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£ e matériau polymére fait partie intégrante de notre quotidien, quditsnaturel (la
cellulose du bois par exemple) ou synthétique,l @it de commodité (le polystyréne, le
polyéthyléne), ou dit « de pointe » comme les bippeéres ou les nanocomposites polymeéres.
Il est d’avis général que les performances d’'unénei dépendent non seulement de ses
propriétés de «volume » mais aussi de ses prépride «wurface». Le volume agit
principalement sur tout ce qui est comportementamiécie du matériau. La surface polymére,
jonction du matériau avec son environnement extérggésente des caractéristiques liées a sa
composition chimique et a sastructuration aux petites échelles. Les matériaux polymeére
présentent en général une énergie libre de sudasez basse ce qui limite fortement les
interactions qu’ils peuvent développer avec touit&ye en contact avec eux. Afin de
remédier a ceci, diverses stratégies ont été pégsosqui visent toutes laodification
chimique et/ou topographiquede leur surface, par des traitements chimiquephysiques
généralement peu sélectifs (attaque acide, traitepsr décharge couronne par exemple). Si
ces traitements sont tres développés dans le niildruistriel, le greffage de chaines polymere
est un théeme en plein essor au niveau acadéemitugy @ssure un meilleur contréle de la
fonctionnalité superficielle.

En s’inspirant des résultats déja publiés, nousnawvdécidé d’explorer une autre
méthode de modification de surface, basée sur émgrhene deségrégation de surface
largement étudié par les physiciens mais moinslggrchimistes. Il s’agit de faciliter la
migration préférentielle d’'un des constituants d'mmélange de polymeres et/ou de
copolyméres de maniére a moduler les caractérestigie surface, en terme de mouillabillité

ou de nano-structuration par exemple.

Ce manuscrit présente donc les résultats deanmiées de recherche au Laboratoire de
Chimie des Polyméres Organiques, au sujet de laficettbn de surface polymére. Cette
thése s'’inscrit comme la premiére étude du laboeasur I'analyse des comportements de
surface de matériau polymere, l'idée étant de fmofiles compétences du laboratoire au
niveau de l'ingénierie macromoléculaire, de maniaresynthétiser une large gammnde
copolyméres a blocs amphiphilesafin de modifier des surfaces. Par modification snou
entendons fonctionnalisation chimique et réorgainisastructurelle. Nous avons étudié le
comportement de mélanges de polystyrene (PS) aa&capolymeres a blocs qui possedent
un bloc PS, compatible avec les chaines d’homopalgs; et un autre bloc hydrophyle

(polyacide  acrylique, polyacide glutamique, polyLysine, polyméthacrylatele



diméthylaminoéthyle). Ces mélanges ont été soundssatraitements thermiques dans des
environnements tels que I'eau, I'air ou un solvarganique. Les surfaces se sont trouvées
transformées par l'action de ces traitements, daverplutét hydrophiles ou plutét

hydrophobes, en raison de la migration préférdatide chaines susceptibles de réduire

I'énergie de surface.

Le manuscrit est organisé de la maniére suivamtprémierchapitre, qui est urenalyse des
données bibliographiques traite des diverses méthodes qui permettent ddulao la
fonctionnalisation des surfaces polymeres, en mieten exergue le phénoméne de
ségrégation superficielle.

Le secondchapitre relate laynthesedes copolymeéres a blocs utilisés comme additifs,
principalement réalisée par ATRP, mais aussi padification chimique et polymérisation
par ouverture de cycle des NCA.

Le troisieme chapitre est consacré a I'étude du phénomenesétprégation
superficielle dans des filmsconstitués de mélanges de polystyréne, considaréne la
matrice du matériau, et d’additifs copolyméres ackl Les parameétres dirigeant cette
ségrégation et la fonctionnalisation superficieliéenue sont analyseés.

Cette partie est complétée dans deatrieme chapitre, par l'application de la
fonctionnalisation superficielle aux particules splkriques de PS réticuléL’incorporation
des copolyméres amphiphiles au sein des particelss réalisée durant [|'étape de
polymérisation par précipitation, et la ségrégatiences additifs donne lieu a 'émergence de
groupes fonctionnels a la surface de la matricequee.

Enfin, le cinquieme chapitre concerne non pas la fonctionnalisationismla
structuration de surface polymere Cette partie inclue une bibliographie et I'étudke nos

mélanges PS/copolymere a blocs, essentiellememipesscopie a force atomique (AFM).
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Chapitre | : Bibliographie

Ce chapitre est consacré a la fonctionnalisationladsurface polymeére. Dans un
premier temps la notion de surface sera définies |@$ parametres permettant de contréler
les interactions de cette surface avec I'envirorer@nseront identifiés. Enfin, les différentes
méthodes de fonctionnalisation de surface seropliggées en mettant I'accent sur le

phénomene de ségrégation de surface.

. Notion de surface ou d’interface

«Surface: n.f. (1611 ; superface, 1521 ; lat. superfici®grtie extérieure d’un corps
qui le limite en tous sens telle est la définition du PETIT ROBERT qui maequn peu de
précision pour le domaine scientifique. Par coneenton appellesurface la ligne de
séparation entre une phase diluée (gaz) et une gmeslensée (liquide ou solide). Le terme
interface désigne la zone qui sépare deux phases condetigéiede-liquide, liquide-solide
ou solide-solide). Pour la suite du document, reagploierons le nom surface comme terme
géneéral, qui définit les dernieres dizaines de nmaies en périphérie d’'un matériau (Figure
I-1)%. Ces derniers nanométres superficiels sont est@ore interaction avec le milieu
extérieur et les propriétés qui découlent sont @udss interactions plus ou moins profondes
avec le matériau. Si la mouillabilité et la biocatipilité ne sont gouvernées que par les
liaisons chimiques ou physiques avec les groupesmfamictionnels de I'extréme surface,
I'adhésion est un phénomeéne qui peut mettre emlgsuinteractions avec une profondeur un
peu plus grande (de I'ordre de 5 nanomeétres). Eldmphénomeénes de dégradation physique

peuvent pénétrer le matériau sur une épaisseue dimgtaine de nanometres.
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Mouillabilité
Biocompatibilité
(premiére monocouchg

Adhésion
(qg. nanometrey

\ Altération physique :

abrasion, friction etc....
(dizaines de nanométres

surface <

Figure I-1: Schéma de I'épaisseur d'une surface et des iptépr associées aux différentes
profondeurs.

Les surfaces et interfaces sont des régions daesduelles certaines propriétés du
matériau peuvent étre tres différentes de celles quyrévalent dans le volume.Sur cette
faible épaisseur, le polymere a un comportementicoéier ; c’est pourquoi les couches
minces de polymeére sont énormément étudiées. En ¢&f dynamique des polymeéres a la
surface est un des sujets de prédilection de |aighg macromoléculaire, ou des grandeurs
telle que la température de transition vitreuse) @@uvent étre tres différentes de celles du
volumé. Par exemple, de nombreuses études concernegtda folystyréne (PS) en surface.
En 1994 une premiére publicatfomontre qu’un film de polystyréne (sur un substiesilice)
de moins de 40nm d’épaisseur présente une Tgénféria celle qui correspond au volume.
Depuis, de nombreuses études sur ce sujet ontjeurlsans gqu’un consensus sur les raisons
de cette diminution de Tg (s’appliquant aussi autxes polyméres soit trouvé.

Cet exemple illustre le fait que toute caractiiss de surface ne correspond pas
forcément a celle du cceur du matériau. De nombseagplications tirent avantage de cette

situation, dans les domaines de I'adhésion, deements ou des biomatériaux.

Ainsi, le but de ce travail de thése est de comgne quels sont les parameétres
moléculaires et macromoléculaires susceptibles dduter les propriétés de surface des
matériaux polymeres, en terme de fonctionnalitédewstructure. Il est reconnu aujourd’hui
que des propriétés de friction, de lubrificatiom sistance a I'abrasion, de toucher, ou

d’adhésion sont liés a des aspects thermodynamige®pographiques, en fonction

12
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notamment de l'organisation et de la nature de$nekarévélées a la surface du matériau

polymere.

[I. Structuration, fonctionnalité : clés de la compréhasion des

phénomenes superficiels.

Pour tous les scientifiques, la nature est unecsoinépuisable d’inspiration et le
théme des surfaces n'échappe pas a la&@tenment le Iézard du nom de gecko parvient-il
a escalader les surfaces les plus lisses? Pamipaele les araignées d’eau marchent-elles sur
I'eau? Comment les moules adhérent-elles a la aégatdes fonds marins ?

Les nombreuses études qui ont été menées surjeesrgvelent des secrets surprenants.

Une grande majorité des especegeekosest arboricole. lls possedent au niveau de
leurs pieds unstructure uniqué qui leur permet d'escalader n'importe quelle serfet de
marcher la téte en bas. La patte est formée deiinestde milliers de poils trés denses
(plusieurs milliers/millimetre), a base de kératinppelés setaes». lIs se ramifient a leur
extrémité en poils extrémement fins, lespatelaes», de l'ordre de 0,2 a & (Figure 1-2).
Ces franges a l'extrémité des setees engendrerihtéesctions avec le support a I'échelle
moléculaire forces de Van der WaalsC’est donc lamicro structuration de ces pattes qui
permet au gecko de développer une surface de ¢commense et donc des forces de Van der

Waals suffisantes pour défier la gravité dans wlés positions.

Nanostructures

Figure I-2 : Structuration du pied du Gecko.
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En 2007, Messersmith et @nt imité la structure superficielle des pattesyduko par
la fabrication de nano plots de poly(diméthyle xsdloe) (PDMS). Cette surface est ensuite
recouverte din polymeére (Figure I-3)dont la structure mime la protéine sécrétée par la
moule pour s’accrocher aux roches subaquatiquaes. &da, les auteurs ont synthétisé un
poly(méthacrylamide de dopamine-co-acrylate de wmetdthyle) (PMAD-co-MEA) qui
contient des groupement acides aminés catécholigesgsonsables des propriétés d’adhésion
de la protéine, sur les unités monomeres du PMID structure en surface et la nature
chimigue de ce matériau le rendent extrémementsifddugx surfaces seches et mouillées.

Electron-bearm
lithography
—

PMMA on Si L nm PMMA/Si master

F"DM 3

Wet/dry adheaive

400 nm

Figure I-3 : Surface crée par Messersmith ét al

L’'araignée d’eau se sert aussi de setaes pourherasur I'eau. En plus de la
microstructuration de la surface de ses pattes, sgltréte une cire trés hydrophobe qui lui
permet de reposer sur I'eau sans s’enfdéhcer

Un autre exemple qui combine microstructuratiohyetrophobicité dans la nature est
appelé d'effet Lotus ». Bien qu'il soit commun & plusieurs plartes'est aux feuilles de

Lotus (Nelumbo nuciferaque I'on doit ce nom. Pour se protéger des agpatsogénes
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transportés par la pluie tels que les bactérigtaioes plantes ont développé sur leurs feuilles
une surface super-hydrophobe C’est la combinaison d'une composition chimique
hydrophobe et d’'une micro structuratt®ui conduit & I'évacuation de la pluie (Figure)l-4

Cette propriété permet I'élimination de poussieetsutres saletés de la feuille de la plante
(Figure I-4b et I-5), grace a la compétition eradhésion sur la goutte d’eau et non adhésion

sur la surface de la feuille.

[ __|

Figure I-4 : L'effet Lotus : La feuille de Lotus (a) ; la nanouillabilité de la feuille (b) ; le pouvoir
autonettoyant (c) ; la microstructure de la feuiléeLotus (d).

Figure I-5: Le pouvoir autonettoyant : Une surface lisseali n’enléve pas les saletés (a) ; une
surface rugueuse structurée, I'eau élimine lestémlfh) ; Effet lotus, les particules contaminantes
adhérent & la surface de la goutte (c), écheltrreb= 20micrométres (microscope électronique a

balayage)

L'étude de ces phénoménes a permis aux cherclimursomprendre comment la
surface des organismes vivants interagissait as@cenvironnement. La fonctionnalité et la

structuration des surfaces sont les paramétresriréter afin d'influer les propriétés liées
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aux interactions matériaux/environnement. L’étal’dg concernant la fonctionnalisation de
surface est présenté ci-dessoal®rs que celui concernant la structuration sera\ddoppé

au chapitre V.

l1l. Fonctionnalisation de surfaces polymeres

Pour moduler des propriétés de surface, il essijae d’utiliser les traitements de
surface. Ceux-ci vont permettre d’optimiser legiattions entre le matériau polymere et son
environnement, en vue d’applications concréetesgeajue la réduction du frottement d’'un ski
avec la neige (fartage) ou la diminution de la pEhilité a I'oxygene dans les emballages
alimentaires. Les polyoléfines telles que le pdiykine (PE) ou le polypropyléne (PP) ont
d’excellentes propriétés de volume, sont bon maetta#frent une facilité de mise en ceuvre.
Cependant leur surface, plutét inerte, n'est papted a certaines technologies telles que
I'impression ou I'assemblage. Ces polymeres doivkmic subir des traitements de surface
pour améliorer ces propriétés

De plus, les progrés en Science des Matériaux giggnt d'imaginer la création de
surfaces (qualifiées par certains « d’intelligent&} stimulables par le pH, la température, la
lumiere, etc... Par exemple, le matériau pourra@senter une surface tantot hydrophile, tant6t
hydrophobe, conductrice ou isolante, adhésive ouseton I'environnement.

Ces différentes raisons expliquent pourquoi letrébe des propriétés de surface des
polyméres, en terme de fonctionnalité ou d’orgdimeaest un domaine en pleine expansion
avec un champ d’application tres large. Cette @asitra donc dédiée aux différentes
méthodes retenues pour la fonctionnalisation déases polymeéres, en insistant sur la

méthode que nous avons choisi d'utilidarségrégation superficiellgFigure 1-6).

Les méthodes de fonctionnalisation paitement chimique ou physique(Figure I-6)
permettent de créer des surfaces comprenant depagnents fonctionnels de type acide
carboxylique, alcool, amine, etc... Ensuite, cesaaa$ sont généralement utilisées telles
quelles ou servent de préparationgaaffage de chaines polyméeregpar des méthodes de
« grafting from » ou « grafting onto ».

La physisorption peut aussi étre une technique de modificationudi@ce polymere, grace a

des interactions favorables entre les chaines gbryses et le substrat.
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« Grafting from » « Grafting onto »

Figure I-6 : Techniques de modification de surfaces inorgagsl et polymeresp).

A. Fonctionnalisation par traitement physigue ou chimgue

Les techniques de fonctionnalisation de surfacd sombreuses mais ont toutes le
méme but contréler la nature et le nombre de groupements chiiques a la surfacedu
matériau polymére. Si un matériau non adhérandé&sté, alors sa surface sera décorée avec
des fonctions chimiques qui ne peuvent développee de faibles interactions. Ces
groupements (méthyle, fluor, etc...) contribuent @ diminution de I'énergie de surface. Au
contraire, si un matériau hydrophile est souhaltésera modifié par I'incorporation de
groupements de forte énergie de surface tels gu@thetions amine, alcool, acide, etc... Une
liste non exhaustive des principales méthodes armettent d’obtenir ces fonctions
superficielles est présentée dans le tableau ddessous, avec les références associées.
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|

[72)

157

Technique Nature
O Surface
de : chimique du N
o Nature du traitement : - polymére Remarque
modification site créé en G
traitée
de surface surface
Radicaux qui
trans?grment Possibilité de moduler Ig
rradiation coUS PP profondeur de traitemen
UV Photons UV exposition & PMMA™, en faisant varier la
Sn oz PC* PS°® longueur d’onde et le
fonc%on’s coefficient d’absorption®
oxygéenées
Radicaux 7 :
i ' PP’ PE-s- Autorise le greffage
Irradiation y Photonsy G;oetizi%ints pps « from » de polymeré
Fonctions PE® %0 Peut s'utiliser
@ | Traitement o ester ou PET,PS,PB, simultanément au
3 | alozone 3 oroxvde PMMA?%, traitement UV pour une
D peroxy PPy° plus grande efficacit&" *°
£ PCL5 ™
Radicaux, | PET”, PP®, -
1% roupements  PTEE 3 Peut entrainer la
S | Traitement | 0,27 cR2® cozest | 9roup S0 ppl dégradation du matéria
= Plasma air?, N0 3334 Ar3>37 amines, PS , PE, et des phénoménes de
8 e fluorésou | PMMA® > PENOME
3 OXygEnés PLAM réticulatiorf
. PVDF®
Traitement Flamme de @et CG Fonctions PP, 39 Simple et peu codteux,
a la flamme oxygénées mais peu de contréfe
Simple et peu colteuse
elle est utilisée
. , commercialement pour
Df;rr;?]rge Décharge électrique ;?ncgfgss PE™ % PP? | améliorer les propriétés
Y9 d’'impression ou
d’adhésion de polymere
inerte$*
Traitement Radicaux, Possibilité de greffage
par faisceau | Faisceau d’électron | groupements|  PE"®*° « from »* et « onto »°
d’électron 0Xygenes de polymére
H,CrOy/H,SO,*"° PPB 0 pg9e0
o K,MnO4H,SO>* Fonctions PEY %51 | Méthode de choix pour |
g HCI* oxygénée¥ | PMMA3® %254\  fonctionnalisation des
= NaOH™ 4753, 60 PET®, PVC® matériaux poreuX
= bain de LiAIH 4/éther® Amine>**’, PU(s)*® Les « self assembled
& | trempage Diamine lithiéé*>’ Doubles PLA®, monolayers » (SAM(S))
£ Sodium/Toluén® liaisons®, Poly(acide | sont trés souvent déposé
= H,SO,>° Sulfonaté® | lactiqueeco- sur un support
= NaOH/Méthanol/eal glycolique}’ | inorganique comme I'6t
SAM® PTFE®

Tableau I-1: Principales méthodes de traitements physiquehimiques pour modifier la surface de
matériaux polymeres.

Les traitements dits « physiques» font intervenir soit un rayonnement ultra violet

(UV) ou gammayf), soit un faisceau de matiére tels que les plasiesigons ou les électrons.
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Par exemple, il a été rapporté que le polypropypmosé a un rayonnement UV en présence
de benzophénone génére, a sa surface, des radiapaliles d’amorcer la polymérisation de
N-vinylpyrolidone”. Cette couche de poly(vinylpyrolidone) (PVP) aigséffée, confére au
PP des propriétés anti-bactériennes.

Le traitement physique le plus étudié a ce jotit'iesadiation par plasma. Un plasma
décrit un état pour lequel la matiere est sous éode gaz, partiellement ionisé en particules
chargées, en ions et en molécules nelftr&n peut se servir de canons & plasma pour irradie
une surface polymeére et ainsi la fonctionnalisernhature des groupements fonctionnels créés
a la surface peut varier en sélectionnant le gayo(a diazote, dioxygene, GF.), et certains
parametres techniques tels que le débit, la presledemps d’irradiation ou la puissance. De
plus, l'utilisation d’'un plasma de gaz inerte petrde créer des radicaux libres, a la surface
du polymere, qui peuvent amorcer la polymérisatiermonomeéres. Par exemple les surfaces
de PTFE®, de poly(fluorure de vinylidéne) (PVDEYou de polycaprolactone (PCLpnt pu
étre traitées par un plasma dargon pour introdudes radicaux amorceurs de la
polymérisation de I'acide acrylique.

Un traitement physique peut ainsi modifier I'extesurface du matériau en I'absence
de solvant, sans générer de sous-produits comnsedlan traitement chimique. Néanmoins,

il reste aujourd’hui beaucoup plus colteux qu’uaitement chimique.

On entend patraitement chimique toute méthode impliquant un contact entre un
liquide, plus ou moins réactif, et une surface.bjgatif est toujours le méme : générer des
groupements fonctionnels a la surface du matéradymere. Le liquide en contact avec la
surface sera capable de créer des greffons, dédonalité plus ou moins contrélée. Cette
approche ne nécessite pas d’équipement particilipeut étre conduite dans n'importe quel
laboratoire.

Le poly(méthacrylate de méthyle) est un polyméoedimpatible qui entre dans la
composition des lentilles de contact ou d’autrgstshintracorporels. Ainsi, ce matériau a fait
I'objet de nombreuses études de fonctionnalisatiorsurface pour des applications dans le
domaine biomédical. Par exemple, I'hydrolyse desigements ester du PMMA en surface a
déja été réalisée en milieu aclleu basiqu& pour créer des fonctions acide carboxylfgue
Un autre exemple montre que les fonctions esteerfigglles du PMMA peuvent étre
réduites en groupements hydroxyle par traitemdimydrure d’alumino-lithium dans un bain
d'éther®. Enfin, 'aminolyse a été également étudiée :daction de la surface de PMMA

avec des diamines lithi€8permet d’obtenir des fonctions pendantes, fFigure I-7).
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Q 0 0\0 0 \o 0
/0\/ Y V \/ \/
ey : Surface de PMMA
non modifiée
o ? o 0\ oZ o_o o O
NaOH ou HC/ \ LiAIH,
HO\/O HO\/O HO\/ HO, HO\/ Ho* HO, HO\ HO\ HO\

Figure I-7 : Exemple de modification chimique d’'une surfaeeRIMMA.

Un autre type de traitement chimiqgue a égalemdst deéveloppé, basé sur
I'incorporation de molécules a l'intérieur d’'unerface composée de chaines polymeres
gonflées par un solvant. Par exemple, Debnath ®&tiratorporent du MMA et méme du
PMMA dans un matériau de PE gonflé par du xyler@ea le séchage du matériau la surface
de PE est enrichie en fonctions polaires. Les asitemt observé une augmentation de
I'adhésion entre ces films et une résine de PMMAesa traitement.

En dépit d'une grande variété de fonctions praduid la surface, les traitements
chimiques ont quelques inconvénients, notammenmanque de maitrise du nombre de
fonctions greffées et des difficultés a reprodigerésultats. Il a méme été démontré que des
dégradations, surtout dans le cas des polymérespas® pouvaient se produiteEnfin,

I'utilisation de grandes quantités de réactifs ioype des problemes d’hygiene et de sécurité.
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B. Greffage de polymeres

Dans la premiéere partie de ce chapitre, nous aveoensé certains travaux qui
définissent des protocoles expérimentaux pour cdésr groupes fonctionnels en surface.
Mais ce qui nous intéresse le plus concdenenodification des surfaces polymeres par
l'introduction d’autres chaines polyméres de naturechimique différente. Le greffage de
ces chaines ne peut se faire queursipoint d’accroche existe : unefonction chimique

préalablement crééepar une modification chimique ou physique.

Nous avons recensé 3 méthodologies pour créer aoacke » de polymeére :

- La physisorption®’, procédé réversible dans lequel il y a adsorptiom polymére
sur une surface, grace a de tres fortes interactlbast a noter que dans ce cas aucune liaison
covalente ne se forme. Cette méthode ne sera patedéans ce manuscrit car elle concerne
davantage la fonctionnalisation de surfaces inooyes,

- la méthode appelée grafting onto » que I'on traduit par « greffé sur(dans la
suite du document, nous utiliserons le terme asylaUn polymére fonctionnalisé,
préalablement synthétisé vient se lier par réaction chimique avec la fmrcantagoniste de
la surface. Les groupements (en rouge Figure le8y@nt générer une liaison covalente qui
permet de fixer de maniere durable la chaine arface.

- la méthode grafting from » qui se traduit par « greffé a partir de ». Worction
(bille verte Figure I-8)apable d’amorcer une polymérisation,est liée a la surface ; elle
constituera le site d’'amorcage de la chaine, quiossstruira selon les étapes classiques de

propagation, terminaisons et transferts.
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Figure I-8 : Physisorption (a) ; “Grafting onto” (b) ; “Graftjifrom” (c).

1. « Grafting onto »

La méthode de « grafting onto » consiste a attachesur une surface une chaine
polymére préalablement synthétisée et fonctionnake en bout de chainelLes chaines
greffées peuvent donc étre élaborées par n'impprédie méthode de polymérisation vivante
ou contrdlée qui garantit une maitrise de la famotalité et de la composition chimique dans
le cas de copolymeres, et qui garantit une diggersioche de 1. Si nombre d’études
décrivent le greffage de polymére sur une surfaceganiqué®, peu d’exemples concernent
la synthese de couche de polyméres au contactrideess polymeres.

Le premier concerne les travaux de Bergbraiteal: sur une surface de Pou de
PP? préalablement oxydée, est attaché par amidificatio poly(acrylate de tertiobutyle)
(PtBA) a,w—diamine. La déprotection de celui-ci permet d’obteles chaines de PAA. Si
cette méthode conduit a un greffage de faible tenk répétition du cycle attachement-

déprotection (Figure 1-9) conduit a une surfacéalte densité de greffage.
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NH.R-PTBA-NH,

I||I grafiing, hydrolysis
and again repeat
NH;R-PTBA-NH,

grafting, hydrolysis

Figure I-9 : Greffage de PAA sur PE

Han et al’

ont rapporté le greffage de chaines de POE ssuiface de billes de
polyuréthane (PU). Celles-ci ont tout d’abord @gctionnalisées avec des groupements di-
isocyanate, réaction catalysée par I'octanoateamiéDans une seconde étape, les chaines
POE-OH sont attachées par formation d’une jonatigthane.

En 2003, Gilbeft a utilisé la polymérisation radicalaire controlgeur créer des
particules chevelues. Dans ce cas, des latex gstp@ne porteurs de fonctions amine offrent
des points d’ancrage a des chaines de poly(N-at¢nytopholine) préalablement synthétisées
et terminées par des fonctions acide carboxylique.

Enfin, des chaines de POE ont été greffées pandést al’* sur des membranes de
cellulose dans le but d’étudier les interactionscasles protéines. L'attachement se fait par
réaction d’estérification, catalysée par une caitbode, entre les chaines de POE terminées

par une fonction acide et la fonction hydroxyldalsurface de cellulose.
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La technique de « grafting onto » a pour limitatie fait qu'a partir d’'une certaine
densité de greffage, il est difficile pour les cfes libres d’atteindre les points d’ancrage de la
surface. C’est pourquoi les films obtenus préseénggméralement unbasse densité de
greffage et unefaible épaisseur Pour obtenir des films de plus grande épaisdale densité

plus importante, il est préférable d’utiliser lalaique « grafting from ».

2. « Grafting from »

La méthode « grafting from » consiste & immobiligeun amorceur sur la surface
puis & déclencher une polymérisation & partir de dei-ci. En 1994, Sugawara et Mats(itla
ont montré qu’il est possible de polymériser duestg, a partir d'une surface de poly(alcool
vinyliqgue) (PVA), par un processus radicalaire sigse. La synthése se déroule en trois
étapes :

- des groupements amine sont introduits a la serthc PVA par fixation photo-
chimique de poly(allylamine),

- un amorceur radicalaire carboxylé est accrodaésarface par amidification,

- la polymérisation du styrene est accomplie dariehzene a 60°C pendant 4 heures.
Cette technique permet en outre le « patterning badurface de PVA par juxtaposition d'un

masque durant la phase de réaction photochimique.

Une autre étude a montré que des particules coetredpeuvent étre synthétisées par
photopolymérisation de I'acide acrylique, a padrparticules de PS dont la surface contient
des molécules de photo-amorcéfirda photopolymérisation se déroule dans ce cas par
irradiation UV a 25°C. Afin de déterminer le nomlofenités monomeres qui constituent les
chaines de PAA, le site qui amorce est doté d’'onetion ester susceptible d’étre rompue en
milieu basique fort.

Ce concept a été repris par de nombreux chercldamsle but de connaitre la masse
molaire et la dispersité des chaines greffées dififfiner les conditions expérimental@s
(Figure 1-10).
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Figure 1-10: Amorceur trifonctionnel dans un processus «tgrgffrom »

clivable et'amorcante.

fonctions ancre,

Dans le but de mieux maitriser les parametres emasdaire, densité, dispersité, etc...,
la polymérisation radicalaire controlée a été agmpaux surfacéd Les trois grandes
méthodes de polymérisation radicalaire controléeN\MP’’  (nitroxide-mediated
polymerization),RAFT "® (reversible addition-fragmentation transfer) ATRP’® % (atom
transfer radical polymerization) ont été adaptéesancept de croissance des chaines a partir
de surfaces. Sans rentrer dans les mécanismesines dans ces polymérisations, je rappelle
que ces techniques sont toutes les trois baséesnsaquilibre entre chaines dormantes et
chaines actives, ce qui permet de maitriser lgmegtalémentaires, notamment de limiter les
réactions de transfert et de terminaison irréveggibndant la propagation.

On notera les travaux de Matsuetaaf', qui décrivent I'élaboration d’un film de PS
réticulé, fonctionnalisé avec des groupementsabtrbamate, a partir desquels il est possible
de faire croitre des chaines de poly(diméthylaconide) par RAFT.

En 2007, Saeet af? ont publié des travaux sur la polymérisation paiRR, d’un
monomeére cristal-liquide & partir de fibres dewdele. De méme, Alerat af® ont proposé
de fonctionnaliser la surface de PET avec un amorbeomé pour polymériser par ATRP
I'acrylamide de N-isopropyle (NIPAM).

Enfin, il a été montré gu’un film de polyacrylatedifié avec des groupes nitroxydes

sur chaque monomére, amorce la polymérisationyadarsf* (Figure 1-11).
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Figure I-11 : Mode opératoire mis en place par Jérémnaf’.

Kawaguchiet af® ont synthétisé du poly(NIPAM) & partir de partEside PS, grace a
une molécule photoiiferter capable d’amorcerir(itiator), de contrdler (trafer) et de

terminer {erminaison) la chaine.

La synthese de brosses de polymeére a égalemegtrgpuéalisée par polymérisation
anionique et cationiqi® mais la plupart de ces études traitent de greffagr support
inorganique ou sur monocouche de molécules orgasigtealablement déposées sur support
inorganique. Ce sont des polymérisations en chahopagéees par un ion et stabilisées par un
contre-ion. Le contrble de I'épaisseur des coudtheda structure, etc... est obtenu lorsque les
conditions de polymérisation vivante sont atteintes

Willson et af’ ont proposé de polymériser, & partir d’'une surfdeepolystyréne
recouverte de sels de sulfonium, un éther vinylidqRens ce cas, la polymérisation cationique
a lieu dans une chambre sous vide remplie de momoé’état de gaz, le sel d’onium
amorcant la polymeérisation a partir de la surface.

Il a été rapporté que des membranes poreuses tfe ePRle PTFE® ont été
préalablement traitées pour ancrer des fonctionsmearan surface capables d’amorcer la
polymérisation anionique par ouverture de cycle Niearboxyanhydrides (NCA). Les
membranes ainsi modifiées sont stimulables au pt& ehangement de structure peut créer

une propriété barriere réversible (Figure 1-12).
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® COOH O COO Na'

Figure I-12 : Membrane de poly(acide glutamique) (P&Sensible au pH ; & gauche conformation
hélicoidale, I'eau a pH acide peut passer ; a @minformation chaine libre, I'eau a pH basique ne
traverse pas.

La polymérisation par métathese par ouverture yade o(Ring Opening Metathesis
PolymerizationROMP) a également été utilisée pour réaliser du «iggffrom »°. Par
exemple, les doubles liaisons pendantes présentesurface de particules de polystyréne
réticulées par du divinylbenzene, peuvent jouerdle de sites amorceurs de la ROMP du

norbornéné& en présence d’un catalyseur au ruthénium (Figda) |

o — o — < ofﬂ

P':'_y'q 2] .4""'“‘"L (8]

Figure 1-13 : Schéma de synthése proposé par RobeaB".

Méme si les techniques de polymérisations coresdtint été adaptées a la croissance
de chaines macromoléculaires a partir des surféeesgrafting onto » permet toujours une
meilleure maitrise de la masse molaire et de lpedssté des chaines greffées. Néanmoins, la

technique de « grafting from » permet d’atteindne densité de greffage plus élevée.

La grande majorité des processus qui permettent deréer irréversiblement des
couches de polymeéres a la surface de tout substrabtamment polymére, consiste a
utiliser les méthodes de physisorption, de greffage from » ou « onto ». Mais il existe

une alternative basée sur la ségrégation superfidie.
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C. Séqgrégation superficielle

La ségrégation superficielle est un phénomeéne theodynamique qui permet aux
composants d’un mélange (qui constitue un matériauYe se réorganiser par migration
pour réduire I'énergie libre de surface Ce phénomene peut s’appliquer aux mélanges
polyméres pour fonctionnaliser une surface pargtespements chimiques ou méme pour
augmenter la concentration, en surface, de chpolgmeéres de natures difféerentes de celles
du volume.

Par exemple il a été montré que le mélange d’'undpmlymere et de son homologue
fonctionnalisé en bout de chaine par un groupefihemt peut générer, aprés ségrégation, un
enrichissement de la surface en atome de*flube méme, différents systémes associant un
copolymeére a bloc et un polymére de méme nature 'gnedes blocs ou un mélange
d’homopolymeéres de natures chimiques différentesivent donner lieu a une migration

préférentielle d'un de ces composants aux intesféiegure 1-14).

Additif

+

v

Matrice

Figure 1-14 : Phénoméne de ségrégation superficielle d'untihdidins une matrice polymere.

Bien que ce phénomene sgjtontané sa durée de mise en ceuvre peut étre importante
et la plupart des études spécifient la nécessitépd'ser un recuit a température élevée pour
augmenter la vitesse de migration. Lorsqu’il espassible de traiter thermiquement le
matériau, par crainte d’'une dégradation de celuit@st alors indispensable de contrdler la
ségrégation superficielle au moment de I'étape dendtion du matériau, en jouant
notamment sur la nature du solvnDans ce cas, ce sont la viscosité, la mobiligaines

et la vitesse d’évaporation du solvant pendanéf@t qui seront les parametres critiques.
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La ségrégation de surface est contr6lée par urilgguéntre :
- le gain d’énergie associé a la diminution desteston de surface, et
- le codt énergétique de I'extraction du composgamimigre du volume vers la surface.

Cet équilibre est décrit dans I'équation ci-des¥bu

d(nipy) +d () =-Ady=A (Y1 —Y) dgs+

Les deux termes dfn) mettent en évidence la perte d’énergie provedartextraction d’un
des constituants du volume, par ségrégation deacirfLes indiced et 2 désignent les
constituants d’un meélange (qu’il s’agisse de deambpolymeres, d’'un copolymere constitué
d’'un bloc 1 et d’'un bloc 2, ou d’'un homopolyméreadec un groupement fonctionnel 2).
«n » est le nombre de mole et le potentiel chimigsieegprimé par ¢ ». Le coté droit de
I'équation représente le changement de I'énerdpee linterfaciale qui se produit pour une
surface d’aire ‘A » quand la concentration de groupes fonctionnaEnge «d@; », y
désignant la tension de surface.

Cette équation traduit le fait que la force motride la ségrégation de surface est
proportionnelle au terme Ay —yr). Quand ce terme est positif, le groupement fonciel,
qui posséede alors la tension de surface la plusebasigre vers I'extréme surface. A I'inverse,
un terme négatif traduit son enfouissement, damsllane.

De nombreux modéles théoriqtie¥ ont été rapportés dans la littérature pour essayer
d’anticiper le phénoméne de ségrégation de surfaedut de ce travail de these n’a pas été
de vérifier la validité de certains modeéles, nind’proposer de nouveaux, nous avons
seulement considéré I'importance de la différentteesy ety,, qui est un critére fondamental

a la ségrégation et qui a justifié nos choix quant structures polymeres retenues.

Nous avons considéré les principaux travaux dédans la littérature pour nous aider
a mieux comprendre quels paramétres moléculairetechniques il convient de contrbler
pour maitriser le phénoméne de ségrégation sudic Trois systéemes nous ont paru
pertinents (Figure I-15) :

- le premier décrit les mélanges d’homopolyméreratares chimiques différentes,

- le second concerne les mélanges d’homopolyménessi'dn differe de l'autre par la
présence d’'un groupe fonctionnel ou par une arctoite plus complexe,

- le dernier évoque les mélanges associant un yogoé.
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Figure I-15 : Les différents systémes polyméres qui subisser@ migration; la ségrégation
superficielle (a), (c), (e), ou une orientation a& durface (b) et (d)Nous employons le terme
orientation de surfacequand le matériau est composé d’'une seule espece.

1. Mélange d’homopolymeéres de nature chimiqgue différete

Dans le cas de mélanges d’homopolymeres A et dt ¢adifférence d’énergie de
surface entre les structures chimiquesgui induit le phénomene de ségrégation.

Un des systemes les plus étudiés concerne un geélda PS et de poly(éther
méthylvinylique) (PVMEJ®*% deux homopolyméres miscibles et donc sans sépardé
phase. Les auteurs prouvent grace a des analys8sg¥P la surface d’un mélange de
PS/PVME est largement enrichie en PVME. Ceci astali fait que le PS, présente une
tension de surface supérieure au PVMBHNc ce dernier migre en surface pour réduire
I'énergie libre de surface du matériau Certains auteurs ont montré que ce phénomeéene est
d’autant plus fort que la masse molaire du PS estdg (pour une masse molaire de PVME

constante}®”. Nous reviendrons sur ce point au prochain parageph

Le phénoméne de ségrégation de surface est égdlgmésent dans le cas de
mélanges incompatibles. Une étude a montré qulomde PS et PMMA® de composition
massique (30/70) et d’épaisseur |28 ne montre pas, en AFM, d'organisation superiigiel
notable et I'analyse XPS révele une compositionedigielle de 92% en unité PS. Ceci
prouve gu’une couche s’est formée en surface, @grégation préférentielle du PS, dont
'unité monomére a une énergie de surface infégiercelle du PMMA. Pour un film

d’épaisseur moindre (100 nm), la caractérisatianAFdM montre une séparation de phase en

30



Chapitre | : Bibliographie

surface mais également un enrichissement en NRftis reviendrons sur l'influence de
I'épaisseur du film sur la morphologie en surfacechapitre V
En 1998, le méme groulj@ démontre un effet inverse, c'est-a-dire la ségigyalu

PMMA a la surface d'un mélange PS/IPMMA. Ceci s'éqpé par le fait que les masses
molaires des chaines de PMMA sont bien plus faigles celle du PS. Pour une matrice de
PS de masse molaire 1 450kg/mol, les auteurs odrgete migration préférentielle des
chaines de PMMA en raison d’'une plus grande meéblide a une masse molaire bien plus
faible. La valeur de 144kg/mol, dans ce systen&¢aléterminée comme valeur critique : au-
dela, c’est la différence d’énergie de surfacerggle la migration. En dessous, le paramétre

masse molaire est prépondérant.

En 2000, Shoichetet af’® ont étudié un mélange de PS et de poly(éther
trifluorovinylique). La ségrégation de surface decand polymere a été démontrée et est
gouvernée par le squelette fluoré. Des mesures algllabilité tendent a prouver que la
matrice est plutét hydrophile, en raison de la gbation de la fonction éther, amenée vers la

surface par les groupes trifluoro.

D'autres études concernant des mélanges binaicesme le PVC/PMMAY
PS/POBY, PC/PDMS™ poly(méthacrylate de perfluoroéthyle)/poly(métlytate de n-
alkyle)**  poly(acrylate-d'éthyle)/poly(fluorovinyliden¥y,  PS/poly(méthacrylate  de
butyle)*° et le poly€-caprolactone)/PVE’ ont toutes montré la ségrégation superficielle du

composant ayant la tension de surface la plus basse

2. Du mélange d’homopolyméres de méme nature chimiguavec fonction

terminale différente...

Une étude de Koberstein etZillustre bien le phénoméne de migration supetfieie
en s’appuyant sur I'analyse, par réflectivité desitrons et spectroscopie de photoélectrons
(XPS), de films de polystyréne sur supports deesi5iQ). Trois familles de polystyrene ont
été synthétisées par polymérisation anionique we&aha fonctionnalité des chaines a
eégalement été contrdlée : certaines possedeniumeale fluor (PS-F), d’autres une fonction

acide carboxylique (PS-COOH), et les chaines déreate ne possedent aucune extrémité
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remarquable. De plus, les deux unités monomerégeant & coté du bout de chaine sont
deutérées, ce qui permet le suivi par réflectigé@é neutrons.

Des films de chacun des polymeres sont réaligéesijts, et analysés. Un recuit de
douze heures a 110°C permet aux fonctions flucl&@d3S-F de se concentrer a la surface et
de dépeupler l'interface polymére/silice. A I'inger les fonctions acide carboxylique sont
concentrées a l'interface polymere/silice et sepbussées de l'interface air/polymére. Quant
au polymere non fonctionnel, les auteurs montrerik gst présent aux deux interfaces.

Cette étude met en exergue le fait que la rédual® la tension interfaciale est le
paramétre déterminant qui gouverne la migrationadesposants. La surface de giPlutdt
hydrophile, attire les fonctions hydrophiles acaboxylique. A l'inverse, l'air, considéré

comme un environnement plutét hydrophobe, attsegl®@upements fluorés hydrophobes.

a. L'importance de I'environnement

L'influence de la nature de linterfacea été prouvé&™® *%en analysant la migration
de polymeres fluorés dans différents environnemektdnterface air/polymere, les atomes
de fluor sont massivement présents, mais, lorsquetraite le film dans de I'eau bouillante,
les atomes de fluor dépeuplent la surface et vemtesrer dans le volume, dans le but de
réduire la tension interfaciale.

Ces résultats, obtenus pour les films composés saul polymére, ont été vérifiés
dans le cas de mélanges. Par exemple, en mélanged$ terminé par une fonction fluor

120-124 9n retrouve un comportement

avec une matrice de polystyréne (par nature nanédh)
similaire, a savoir un enrichissement de la suriacdluor (Figure I-16). De méme pour un
PS terminé par un acide carboxyligue mélangé ameeice de PS non fonctionnalise, les

auteurs®® obtiennent un appauvrissement de la surface eB®SH (Figure I-16).
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Figure 1-16 : Migration interfaciale du PS-F et du PS-COOHé&rénce&® 121 123 13

b. L’influence de la structure chimique et de la massenolaire

En 1996, Mayest al*® ont synthétysés des polystyrénes protonés et résuté-PS)
de masses molaires diverses. lls ont égalementgoee la présence de groupements fluorés
(Tableau 1-2).

Echantillon Composition M, (g/mol) Ip
1 PS 392 000 1,02
2 d-PS 7 540 1,57
3 d-PS 269 000 1,12
4 PS-F 6 310 1,16
5 d-PS-F 7 230 1,26

Tableau I-2 : Polystyrénes synthétisés par Mayes €t.al

Les analyses par diffraction des neutrons de filmsmposés de mélanges particuliers, ont
identifié des parametres importants qui influemtlalségrégation en surface :

- en associant et 2, 'augmentation de la concentration en deutériuniginel que les
chaines de faible masse molaire ont tendance &migrs la surfacé®'?’ Les auteurs
expliquent cela par le fait gua tension superficielle décroit avec la masse mala selon

I'équation :

y=Vs— e2/3
M

ouY., est la tension de surface d’une chaine de massareaifinie etke une constante.
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La deuxieme raison de cette migration vient defdgpie du mélange, il a été démontré dans
des études précédentes que dans un mélange deépedyfde PS***° ou de PMMA®?
protoné et deutéré, un traitement thermique induaitenrichissement de la surface en

polymére deutéré
Russell et & ont observé l'influence de ces deux paramétremélangeant un PS
deutéré avec une matrice de PS non deutéré. llteexi®ie certaine « masse
équivalente » (en rouge sur le tableau I-3) entiedeux composants du mélange pour
laquelle la composition chimique de la surfaceéegtivalente a celle du volume. Si la
masse du polymere protoné est plus faible que settasse équivalente » alors la
surface sera enrichie en PS protoné. A I'inverskasnasse du polymere protoné est

plus forte que cette « masse équivalente » alossittace sera enrichie en PS deutéré

DPn d-PS DPn PS @b 2 @s P
4808 112 0,26 0,06
291 0,27 0,18

500 0,26 0,26

923 0,24 0,34

Tableau 1-3: Expériences de Russell et®al Fraction volumique de d-PS dans le volume du
mélange (a). Fraction volumique de d-PS a la swefda film (b).

- De plus, I'analyse par diffraction des neutronswilangel-5 montreune migration
tres importante du polystyréne fluoré.

- Enfin le mélange3-4 montrelui aussi une migration trés importante du polystyrene
fluoré (Figure I-17).
Ces deux derniers points montrent que la segréygatiperficielle induite par le groupement

fonctionnel fluoré est beaucoup plus importante cglie liée au facteur isotopique.
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Figure I-17 : Profil de concentration en polymére deutéré élange3-4.

Cette étude traduit égalemdimnportance du paramétre épaisseur du film; si le
film est tres fin (c'est-a-dire environ 2 fois Eyon de giration du polymeére), la ségrégation
de surface est, pour un méme mélange, moins impert&n effet, la proximité des deux
interfaces provoque un recouvrement des gradieatsahcentration, ce qui perturbe la

migration>

c. Deux fonctions en bout de chaine

Une autre étude remarquable sur les films comphsésélange PS-F/PS a été publiée
par Koberstein et &* en 2003 : les auteurs comparent un modéle dequigliavec des
analyses XPS de leurs films. Des mélanges de PSliffierentes masses molaires,
fonctionnalisés par un et deux groupements flu@eésc des polystyrenes non fonctionnalisés
commerciaux, ont été étudiés. Les résultats coefitifinfluence de la masse molaire des
composants du mélangesur la capacité des chaines a migrer. En eHfstahalyses XPS
montrent que la quantité de fluor en surface ast phportante, pour un mélange associant un
PS-F de masse molaire 17kg/mol a une matrice ddeP36kg/mol, que pour un mélange
analogue mais constitué de chaines de PS-F de madaiee €gale 35kg/mol dans la méme
matrice. Ceci est également expliqué par le fai lgunombre total de fluor dans le mélange
est supérieur dans le premier cas, en raison diue grande concentration de bouts de

chaine.
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Cette étude a également montré l'influence de dase molaire de la matrice de PS.
Une masse molaire critique de 130kg/mol a été oéter, pour laquelle la quantité de fluor
en surface est maximale. Au-dela de cette valews,légere diminution est trouvée, ce qui
n'est pas en accord avec les modéles déja évigiiéen effet, une telle évolution n’est pas
prévue, étant donné qu’il est attendu une dimimutie I'entropie lorsque la masse molaire de
la matrice est grande, ce qui favorise la ségrégati

Enfin les auteurs démontrent que la ségrégaticgudace est plus efficace pour un PS
qui contient deux groupements fluorés en bout déneh en comparaison avec une mono-

fonctionnalisation.

Un modéle a ensuite été proptséafin de mieux comprendre linfluence d'une
seconde fonction positionnée de maniere aléatoirdessqueletteD’apres ce modele, la
ségrégation de surface semble plus efficace pour yolymére fonctionnalisé par deux
groupements attracteurs en fin de chaine, que parruseul, en raison de la multiplicité
des groupements. Ceci pose la question de I'intérdtutiliser un copolymere a bloc, qui
par sa nature, possede n groupements (n étant le DR

Dans le méme ordre d'idée, Narraifffmontre en 2006 la ségrégation préférentielle
de PS-COOH a la surface d'une matrice de PS gquesdilms sont immergés dans du
glycérol a 150°C. Il confirme aussi que la migraten surface est plus efficace pour un PS

fonctionnalisé par deux fonctions acide carboxydigque pour un PS mono-fonctionnel.

d. Linfluence de l'architecture de la chaine

C’est I'analyse d’'un mélange binaire de'PEplus ou moins ramifié, qui a contribuée
a découvrirun autre parametre influencant la ségrégation en stace : I'entropie de
conformation, liée a la présence de points de ramification danpolymere hyperbranché,
en peigne ou en étoile. Dans cette étude, Sche#oldl ont montré qu’'un taux de
branchement élevé dans un polyéthylene favorisgdeation.

Fosteret al démontrent également la capacité d'étoiles de P& et neut®
branches dans un mélange avec un PS linéaire éHigii8), a migrer a la surface du film.
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Figure 1-18 : Ségrégation superficielle en fonction de I'atetiure pour un méme polymere.

Il a également été prouve que des films issus élanges associant PS linéaire et PS
ramifié présentent une surface enrichie en straaamifié&*°.

Des modeéles théoriques ont été mis en place poédirp et modéliser ce
phénoméné!** rexplication principale étant la migration prédétielle des bouts de

chaines, en plus grand nombre dans une étoile camifie, que dans un linéaire.

e. Les études concernant les autres polymeéres

Afin de jouer avec des larges gammes de tensiperficielle et d’en ajuster les
différentes valeurs, des travaux ont porté suchesnes de PDM&’, connues pour afficher
des valeurs de tension de surface faibles, décerébsut de chaines par des groupes polaires,
alcool, amine, ou non polaires, méttife’*’ Ces études démontrent que si la tension de
surface de 'unité monomeére est plus grande que del groupement en position terminale,
comme dans le cas d'un PDMS-g Hlors la surface sera enrichie en groupementitomel
méthyle aprés traitement thermique. Au contraifielastension de surface de ['unité
monomere est plus petite que celle du groupemeritoah de chaine, par exemple pour le
PDMS-NH,, alors la surface sera pauvre en fonctions aringén, si la tension de surface de
I'unité monomere est approximativement égale eadli groupement en bout de chaine, par
exemple pour le PDMS-OH, alors la surface ne cdrmgias de profond changement apres
recuit.

D'autres chaines que le polystyréne telles qupadyisopréne et du polybutadiéfie
du poly(D,L-lactide)*****° un polyester aromatiqtié, du PMMA™? du POE® et enfin des
polyuréthanes*, toutes ces chaines étant porteuses d’atomesiate dint également montré
leur capacité a migrer dans des conditions bietriseés.
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f. La cinétigue de migration

Il est également important de malitrisecil@étique de ségrégationEn 1994, puis en
1996, Clarkeet af®™> °° ont étudié la vitesse de migration d’un polystgrédeutéré
fonctionnalisé par une fonction COOH, dans des icexrde polystyréne de masses molaires
variables. Les profils de concentration en PS-CQ®igure [-19) montrent une ségrégation
de ce dernier a l'interface avec le support dessili

04 FrrrTTTT T T T T T T T T T T
0.35 — — - 0 minutes
-oeoes 15 minutes
0.3 71 minutes
0.2 > 182 minutes
/ | 570 minutes

Fraction volumique en d-PS

- — = =7 days

-1000 ] 1000 2000 3000 4000
Distance a partir du substrat (A)

Figure I-19 : Profil de concentration d’'un PS-COOH (Mn=80 000gl) dans une matrice de PS
(Mn=500 000g/mol) (14/86 en masse) en fonctionesopts de recuit.

Il est intéressant de noter qu’il se forme, dass premiers temps des recuits, une
couche de « dépeuplement » en additif localisét jaa dessous de la couche enrichie a
l'interface. En poursuivant le recuit cette zonspdirait, en méme temps qu’une diminution
de la concentration en additif apparait dans leerés volume (hormis dans la zone de 80nm
proche du support de Si0 Ceci montre que le dépeuplement dirigé par thucton de la
tension interfaciale est ensuite compensé par uiliigge de la quantité d’additif dans le

reste du matériau : lorsque I'équilibre thermodyitam est atteint, il n’y a donc plus de zone
de dépeuplement.

L’étude de la cinétique de diffusion d’'un PS-Nitravers une matrice de polystyrene
jusqu’a une interface avec du PMNfAa révélé que I'additif migrait en moins de 24 hesua
176°C (Figure 1-20-a). La trés grande capacité e& chaines a migrer a également été
prouvée en déposant trois couches successives 8dAPNe PS puis de PS-NHFigure I-
20-b) : la migration est effective en moins de 2dres (Figure 1-20-c).
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Figure 1-20 : Cinétique de migration d'un PS-NH linterface PS/PMMA ; film a 2 couches (a) ;
film a 3 couches (b) ; profil de concentration dRSdNH, au fur et & mesure du temps (c).

La reconstruction en surface du polyvinyiméthgséine (PVMS), fonctionnalisé par
un groupement hydroxyle a également été étinfiédes auteurs montrent une ségrégation
tres rapide des groupements alcool, durant untractb°C sous vide. Cette reconstruction, de
I'ordre de quelques secondes est due a la grapdibifité de cet élastomére PVMEeci
montre encore une fois que la ségrégation de surlaest un phénomeéne spontané, mais
qui peut étre accéléré par un traitement thermiquedont I'intensité doit étre régulée en
fonction du polymere utilisé, et notamment en fonaebn de sa température de transition

vitreuse et de sa température de dégradation.

En guise de conclusion sur cette premiére partie,ons avons recensé certains
parameétres moléculaires qui influencent la ségrégan de surface et sa cinétique :

- le rapport entre les masses molaires de la matrieg de I'additif,

- I'énergie de surface et le nombre de groupes fonotinels porté par la chaine,

- l'architecture de I'additif polymére employé,

- la nature, plus ou moins polaire, des milieux en cwact.
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3. ...au mélange d’homopolyméres avec des copolymeéreblacs.

Les deux paragraphes précédents ont décrit lesarbenpents originaux de polymeres
de natures chimiques différentes ou de polymerssdaant une fonction en bout de chaine.
Nous avons notamment vu que 'apport de plusieamstfons chimiques consécutives dans le
polymere rendait sa migration en surface plus &c La structure chimique des composés
semble étre le critere principal qui gouverne tauigration. Il est facile d’imaginer qu’un
copolymere, plutét a blocs, possedera toutes labt@si requises pour migrer, en raison de la
multiplication de fonctions remarquables capablésddire une différence de tension de

surfacenotable.

a. La réorientation en surface des copolymeéres

C’est un copolymére PBPOE qui a été utilisé par Thomas et O'Malféyen 1979
afin d’'étudier son organisation en surface. Cetteled n'a pas été menée sur des mélanges
mais avec des films de copolyméres purs. Les autetitisent trois copolyméres de
compositions différentes et observent, dans tosicdes, un enrichissement de la surface en
unités polystyréne comparé a la teneur dans laneldu film. Les auteurs ont également fait
varier le solvant dans lequel le copolymére esitsléé, avant I'opération de dépdt par spin
coating : plus le milieu est bon solvant des urit8s plus la surface en est enrichie, (Figure |-
21-a) une composition molaire de diblocs égale @ P@ut conduire a une composition en
surface de 70%.

Une revue sufinfluence du solvant sur la ségrégation de surface a été proposée par
Gardellaet af® dans laquelle les principales études sont recenBéssieurs tendances ont pu
étre dégagees :

- dans le cas de solvants qui possédent la mémsseitd’évaporation, le solvant qui
posséde la plus grande affinité pour le composanbakse tension superficielle, induit la
meilleure migration de surface,

- dans le cas de solvants ayant une vitesse d’éimo différente, la ségrégation est
limitée dépend du temps d’évaporation,

- des mélanges de solvants peuvent étre retenus mmuler les cinétiques

d’évaporation.
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Thomas et O’'Malley ont également étudié des fittascopolymeres triblocs PQOte-
PShb-POE® et trouvent qu'ils se comportent de maniére simgilaux diblocs (Figure 1-21-
b).
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Figure 1-21 : Influence du solvant sur la composition de fildesPSe-POE"° (a); Comparaison entre
diblocs et tribloc¥® (b).

D’autres systemes de films uniquement constitiesapolymeéres tels que le BS-
PDMS'®, PSb-polystyréne fluor®? PCh-PDMS'"®* 1® ainsi que poly(triflluoroacétyl-L-
lysine)b-polysarcosin¥® ont été étudiés et montrent une surface enrichigéorientation

du bloc qui a la nature chimique ayant la plus é&sssion de surface.

b. La ségrégation de surface des copolymeéres dans teglanges

Des mélanges binaires d’homopolymere et de copagma blocs ont fait I'objet de
nombreuses investigatioriBans ce cas, les copolyméres utilisés sont congiud’'un bloc
de méme nature chimique que la matrice homopolymérafin d’avoir une bonne
comptabilisation, le second bloc étant capable, deigrer a la surface pour apporter une
certaine fonctionnalité, ou de s’enfouir dans le volume, selon les stmestuchimiques

considérées ou les conditions expérimentales.

En 1972, Gaines et Bend®rmontrent qu'il faut traiter pendant 1 heure a 18%h
mélange binaire de PS et de BEDMS contenant 0,05% massique de copolymeére paoir g
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la tension de surface du film diminue et se stsdjlla surface du matériau étant enrichie en
segments PDMS.

Il est également possible de travailler avec dédots de P3-polysiloxaneb-PS,
ajoutés a une matrice de polystyréfiela tension de surface du mélange avec 1% massiqu
d’additif copolymere se rapproche de celle d’'undage de polysiloxane pur.

Anastasiadi®t af®® ont, plus tard, montré que le traitement thermidum mélange
binaire composé d’'un copolymere a bloc deldFS-avec une matrice de PS deutéré, conduit
a la ségrégation superficielle du diblocs et indwit enrichissement en PIl. Cette étude
conforte les conclusions avancées par Féffeem 1993, sur la ségrégation du copolymére
aux interfaces air/PS, PS/support de silice et PS/P

La capacité des chaines B$# a migrer en surface a été exploitée pour
fonctionnaliser une matrice de % mais, dans ce cas, les copolyméres ont un groemem
NH, en bout de chaine. Apreés traitement a 170°C per&daheures sous vide, le copolymére
migre a la surface du mélange. L’exposition du fanma vapeur d’eau a 45°C pendant au
moins 10 jours permet de révéler les fonctions amitiextréme surface, ce qui se traduit par
un changement de mouillabilité (Figure 1-22). Pbuss copolymeres de méme masse molaire
mais avec des compositions différentes ont étéhstises, et, par mesure des angles de
contact, il est démontré que, plus le copolyméterieee en unités PI, plus la ségrégation
superficielle est importante et plus la surfacei@®vhydrophile (sachant que c’est le bloc PI

qui porte la fonction Nb).

a)
PS
Pl Traitement l
— NH, vapeur d’eau

Figure I-22 : Ségrégation du PISPI (a) ; Orientation du bout de chaine aminé (Bputte d'eau
déposée a la surface des différents matériaux (c).
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La littérature rapporte également des études &gr rdélanges ternaires tels que
PMMA/PS/PSb-PMMA'™Y, Les auteurs montrent que le copolymére se place
préférentiellement a l'interface des deux homop@es non miscibles, le bloc PS au contact
de la face du film de PS et le bloc PMMA au contieta face du film de PMMA® Quand
le copolymére migre a linterface, le nombre de taots défavorables, qui existent
initialement entre les deux homopolymeres, est idérablement réduit, ce qui réduit
fortement la tension interfacidlé

Une autre étude a concerné le mélange d’'un comrly®Ss-PVP avec une matrice
de polystyrénE*. Ces travaux confirment les tendances précédemdsanites. Néanmoins,

il existe une concentration de copolymere critigaas la matrice qui traduit un changement
de régime : pour une concentration en copolymééiaure a 4,5% en volume, on observe
une migration du copolymere a l'interface PS/PVRiigvpour une concentration supérieure,
le copolymeére s’organise en micelles, égalemendldap de migrer aux interfaces (Figure I-

23).

%' oo Py Phess

@35 bocks | PUP ocke

Figure 1-23 : Ségrégation superficielle de micelles detP®BvP™

Severac et al ont montré, dans des études comteumse matrice copolymere
statistique poly(chlorure de vinylidene)-s-polyfdate de méthyle) (PCV-s-PAM), les
migrations interfaciale de terpolyméres fluorés PENAM-b-Poly(acrylate de
perfluorodécyle) (PFDA) et de terpolyméres phosgh&CV-s-PAM-b-Poly(méthacrylate de
diméthyl-oxyéthylphosponate) (PMAPHOS). Les filmat cété reéalisés sur un support
métallique et si le terpolymére fluoré migre unionemt & linterface air/polyméet®, le
terpolymere phosphaté (sous la forme acide phosgphen enrichi uniquement l'interface

polymeére/métaf®.
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Des travaux du groupe de May€smontrent qu'il est possible deuer a la fois sur
la nature et sur la topologie du polymére afin d'ifluencer la ségrégation superficielle
Cette étude porte sur les mélanges qui associetdpolymere statistique en peigne composé
de MMA et de méthacrylate de POE (MPOE) a du PMMA plus, ce systéme est comparé a
un mélange d’homopolymeres POE/PMMA. Ces auteursitmaot que la surface d'un
mélange composé de POE et de PMMA (traité thermigun a 190°C pendant 2 semaines)
est enrichie en segments méthacrylate sur unesgpaide 5nm. En revanche, la migration du
copolymere greffé dans le mélange PMMA/PMMAMPOE induit un enrichissement de la
surface en segment POE et ceci, bien que la temgosurface du copolymeére greffé soit
supérieure a celle de la matrice de PMMA. Dans &g ¢a ségrégation de surface est
gouverneée par des forces entropiques en ralsdiarchitecture originale des copolymeres.

En 2005, Yokoyamat af"® ont étudié la ségrégation de surface d’un copofgris-
b-PMPOE (Figure |-24-a) dans une matrice de polgstgr Les auteurs ont pu démontrer que
le copolymére, apres un traitement de 12 heure40aClsous vide, migre aux interfaces
air/polymere et polymere/silice. Puis, I'analyses diégms par une technique spectroscopique
originale, montre que les chaines pendantes de ®@tentent perpendiculairement a la
surface : les auteurs prouvent que ce sonbdess de chaines méthyle des segments POE
qui dirigent la migration et qui se situent a I'@&mhe surface. Enfin, le contact avec un
environnement humide induit lehangement de l'orientation du copolyméreen surface
(Figure 1-24-b) et permet a la surface de PS desmevhydrophile. L'intérét de cette

méthodologie est la possible utilisation de PS cerbinmatériatf”®.

b)

Figure 1-24 : Structure chimique du copolymére utilisé par d¥y&ma’®(a) ; Schématisation de
I'orientation des chaines selon I'environnementauntact du matériau (b).

D’autres études ont prouvé lintérét des structugeeffées pour gouverner les
propriétés de surface de mélanges polymeéres :

44



Chapitre | : Bibliographie

- une matrice de PVC contenant des chaines de pylgecmportant des greffons
fluorés ou siliconég’,

- une matrice de PS contenant des copolyméres a BIS¢ésPl dont le bloc Pl
posséde des groupements fluorés pentfénts

- une matrice de PMMA contenant des copolymeres a dasPMMA porteurs de
greffons perfluoroalky/&?
Dans tous les cas, la présence de copolymeéreshiteatares complexes est un critére

favorable a la migration d’espéces polaires vesutéace.

Tous ces travaux ont permis d'identifier les pringpaux paramétres qui
gouvernent le phénomene de ségrégation superficellnotamment dans les mélanges
polyméres, objet de ma these de doctorat :

* La migration superficielle est un phénomene spontan gouverné par les
parametres thermodynamiques du systéme et plus paculierement par I'équilibre entre
I'énergie libre du mélange et sa tension de surface

» L’environnement au contact de la surface du film eségalement un paramétre
déterminant. En effet, tous les travaux ont montréue les surfaces au contact de I'air ou
du vide peuvent induire la migration d’espéce plutd hydrophobe (groupes méthyle,
atome de silicium ou de fluor), alors que les surt@es au contact de I'eau (liquide ou
vapeur), d'une surface de SiQ, etc... peuvent induire la migration d’espéces plutd
hydrophile (fonctions amine, alcool, acide carboxydue,...).

* La mobilité des chaines influence la réorganisatiomlu polymére en surface :
une masse molaire faible permet une ségrégation pluefficace, de méme qu’'une
architecture ramifiée, en raison d’'une entropie pls faible.

 Les parametres techniques tels que la températureudraitement thermique ou

le choix d’un solvant bien adapté peuvent accéléréde phénomene de migration.

Les processus de ségrégation de surface, qui peudwe appligués a la
fonctionnalisation de matériaux polyméres, offrdes avantages notables par rapport aux
processus de modification par traitement chimiquéeloysique. En premier lieu, la migration
de polyméres fonctionnels ou de copolymeres pedwemnodifier la surface d’'un mélange
sans le dégraderau contraire des traitements chimiques et daiosrtraitements physiques.
De plus, lorsquééquilibre est atteint, la fonctionnalité de la suface est stable Enfin, les
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surfaces créées par ségrégation peuvent déveltaopeopriété dautoréparation : si pour
une raison quelconque la surface est dégradéeraitement thermique peut provoquer de
nouveau une migration de l'additif pour reformern@me surface. Cette propriété a éte
illustrée par Maye§® en 1999 : la surface de membranes de PVDF (pobréivynilidéne)) a
été fonctionnalisée par la migration d’'un copolyemen peigne PMMAY-POE, en raison
d’'un traitement a 90°C dans de I'eau. Une surfamaposée a 47% de copolymére a été
identifiée. Cette surface, soumise a un traiteraerte qui provoque I’hydrolyse des branches

de POE, montre la capacité a se reconstruire apréscond traitement thermique dans 'eau.

V. Conclusion

Trois méthodes sont donc employées pour fonctionnal iser une surface
polymeére ; les traitements physiques, les traitemen ts chimiques et la
ségrégation de surface. Ces différentes méthodes on  t chacune leurs avantages
et leurs inconvénients, néanmoins nous avons choisi d’utiliser la derniére en

focalisant notre attention sur la migration de copo lymere amphiphile. Les

copolyméres a blocs, dont la synthese sera décrite dans le chapitre suivant,
seront mélangés a une matrice plane ou sphérique de polystyrene et nous
étudierons a la fois la fonctionnalisation apportée au matériau mais aussi la

structuration superficielle qui en découle.
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Chapitre 1l : Synthese des additifs copolyméres albcs

SYNTHESE DES ADDITIFS COPOLYMERES A
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Chapitre 1l : Synthese des additifs copolyméres albcs

Notre stratégie principale a été guidée par leact@ristiques finales des matériaux
polyméres cibles, a savoir :

- la capacité de développer des caractéristiquephides/hydrophobes

- la possibilité de répondre a des stimuli extériépks, température)

- la capacité de s’organiser aux toutes petites k&shel

Ce sont lexopolymeres a blocgjui peuvent le mieux répondre a ces impératifs. En
effet, nous pouvons choisir un bloc hydrophobe jque le réle de compatibilisant avec la
matrice et un bloc hydrophile qui apporte la fomehalité et le caractére sensible aux stimuli
extérieurs. De plus cette catégorie de copolymére ane certaine incompatibilité entre les
blocs, qui leur donne la capacité de s’auto-assembl

Nous avons donc utilisé une vaste boite a outiséb sur «lingénierie
macromoléculaire » regroupant :

- des monomeres ; styrene, acrylate de tertio-bytglevant étre hydrolysé en acide
acrylique, des N-Carboxy Anhydrides (NCA) précursetde polypeptides et le méthacrylate
de diméthyl-aminoéthyle (DMA),

- des processus d’élaboration de copolymeres quintissant le contréle de la
composition, des masses molaires, de leur distoibuet la présence de groupements
fonctionnels idoines,

- des méthodes de dérivation chimique pour transfoomeaines fonctions ou exalter

la réactivité d’autres.

I. Ingénierie Macromoléculaire

Le terme « vivant » a été pour la premiére foisoitit par Szwarcdans les années
50 en polymérisation anionigue pour désigner lap@nsion des chaines a croitre sans
perturbation par des réactions inopportunes desfeeret de terminaison. En méme temps, les
travaux de Florjont permis de mettre en évidence que le « conir@f@ine polymérisation
rend compte de [laptitude des processus de polgatéoh a produire des chaines
isomoléculaires et de masses molaires pré-défiSietamorcage des chaines est rapide par

rapport a I'étape de propagation et si les réastiba transfert et de terminaison sont trés
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fortement limitées, alors I'expérimentateur auraesca une panoplie d’architectures dans

lesquelles la fonctionnalité, la composition etdpologie peuvent étre modulées (Figure 11-1).

Fonctionnalisation Composition f Topologie

N
g PR o

s

Polymeres réactifs \\—‘/}
Copolymeres

Systemes ramifiés

Figure 1l-1 : L'ingénierie macromoléculaire.

En polymérisation radicalaire conventionnelle fugacité des centres actifs rend le
contrle de la réaction impossible. Plusieurs smhst ont été proposées, toutes basées sur
'idée générale qui consiste a piéger ces radicdenfacon temporaire mais de maniere
réversible. Les radicaux peuvent ainsi se troueers Sorme dormante, avant de redevenir
actifs, permettant alors la propagation.

Les techniques de polymérisations radicalairestrotes ont permis la synthese
d’architectures macromoléculaires complexes dasscdaditions opératoires souvent moins
exigeantes que celles qui prévalent dans les poigains vivantes, anioniques ou
cationiques, dans lesquelles la moindre trace déead’'oxygene peut retarder ou inhiber les
processus. Parmi les polymérisations radicalaim#rélées, nous avons choisi d’utiliser
'ATRP, largement étudiée dans le cas des mononreteaus pour notre étude. De plus, si
I'on se référe a la revue de MatyjaszeWskATRP est une méthode de choix pour garantir la
construction de blocs de masse molaire relativerfaeble, avec un groupement de bout de

chaine fonctionnel (Figure II-2).
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LW —— ATRP

— —NMP
- == RAFT

Figure II-2 : Comparaison entre 'ATRP, la RAFT et la NMP d&s domaines de la synthése ; de
polymére de forte masse molaire (HMW), de faiblesgegamolaire (LMW), & groupement de fin de
chaine (End Funct), de copolymere a blocs (Bloc#te),matériaux hybrides (Hybrids), en milieu
aqueux (Water), de polymere a enjeux environnerngnf@nv), et enfin de la variété de monomere
polymérisable (Mon Range).

Nous avons donc retenu '’ATRP pour la synthéseapmlymeres a blocs RSPtBA
et ensuite I'hnydrolyse comme moyen de transforntexqae unité tBA en unité AA. Ces
copolyméres ont constitué de fait notre premiengesde matériaux aux propriétés qui
associent des caractéeres hydrophiles (PAA) et iydroes (PS). De plus, la maitrise de la
masse molaire et de la composition est une garal&ig@ouvoir contréler au mieux les
propriétés de surface. De méme, 'ATRP nous a erde synthétiser une série de
copolyméres P®-PDMA dont le second bloc est sensible au pH attarhpérature.

Nous avons également tiré profit de la capaciténd#riser la nature des fonctions en
bout de chaine et du fait de pouvoir accéder afalestionnalités proches de 1. Ainsi, la
transformation d’extrémités bromées en fonctionrena pu étre effectuée. Cette opération a
permis d’obtenir des chainesNH, capables d’amorcer la polymérisation par ouvertige
cycle des NCA. Les copolyméres alors obtenus ont deuble caractéere
hydrophile/hydrophobe en associant une propriéginade liée au changement de structure

secondaire du bloc PGA ou PLys en fonction du pH.

[I. La polymérisation radicalaire par transfert d’atome

A. Aspects théorigues

La polymérisation radicalaire classique pour ldiguie centre actif propageant est un

radical libre reste tres utilisée dans I'indusgreraison de tres nombreux avantages : sa mise
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en ceuvre aisée, sa tolérance vis-a-vis des impguestegrande, sa conduite en masse, en
solution ou en dispersion et son adaptation aupgst des monomeéres. Cependant, ce type de
polymérisation exclut tout contréle de la masseaine) de la dispersité ou de la topologie des
chaines macromoléculaires créées. Pour contoureer contraintes, des techniques de
polymérisations radicalaires contrdlées ont vwig dans les années 1990, toutes fondées sur
une étape d’amorcage tres rapide par rapport apkétle propagation, conjointement a une
réaction de désactivation réversible des macraaadi en croissance. Le principe de la
polymérisation radicalaire contrélée consiste eoohiire dans le milieu réactionnel une entité
capable de piéger de maniere momentanée les chpiopageantes selon le mécanisme

présenté Schéma lI-1.

Chaine dormante Chaine active

k
NN a NN
Pr—X —~——————— Pt + X°

d
o

Schéma 1l-1: Equilibre de terminaison réversible d’une polyis&tion radicalaire contrélée.

La désactivation permet d’assurer une certainerpéte aux chaines et leur durée de
vie passe d’'une seconde pour une polymérisatianaiagre « conventionnelle », a une, voire
plusieurs heures pour une polymérisation radicalemntrolée.

Comme la vitesse de désactivation des chaigeky°][P°] est tres supérieure a la
vitesse de terminaison irréversiblel[P°]* , alors les réactions de terminaison sont limjtées
ce qui impliqgue que les fonctionnalités en bout a@ines sont conservées et que la
construction d’'un second bloc, par I'ajout d’'un roorere différent, peut étre réalisé.

En outre, si la phase d’amorcage et les échangis ehaines actives et chaines
dormantes sont plus rapides que la propagatiors &dotes les macromolécules vont croitre
simultanément. Ainsi les polymeres obtenus aurawt mnasse molaire bien définie et une
dispersité étroite.

Les parametres expérimentaux qui rendent compteodtrole d’'une polymérisation
radicalaire sont :

- une bonne concordance entre les masses molaireenmEs/ en nombre (Y
expérimentales et théoriques,

- une dispersité (Ip) faible,
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- les linéarités des courbes Figure 11-3 (pMét [M] étant respectivement les
concentrations en monomeére a l'instant initig)l €t a I'instant (t). La courbe présentée Figure
lI-3-a prouve que la concentration en centres et constante (ceci est di a un amorcage
rapide et a une réaction de terminaison négliggabdéecourbe présentée Figure 11-3-b prouve
gue le nombre de chaines est constant durant yemgakation (ceci résulte d’'un amorcage

rapide et d’'une absence de réactions de transadant I'étape de propagation).

A In(M)/[M)) M,
4 /'t Réactions de L & Réactions de
V4 ? rerminaison /_,’ 3 transfert

e

— Tuulpz-. * Conversion

Figure 11-3 : Représentation des critéres expérimentaux dyahenérisation contrélée.

Notons que le terme « vivant » qui peut étre agsagk processus cationiques ou anioniques
ne peut qualifier une polymérisation radicalairer ¢@s réactions irréversibles de terminaison

sont toujours présentes et ne peuvent étre totaieéwitées.

Nous avons décidé d'utiliser TATRP comme métho@echoix pour I'élaboration de
copolyméres a blocs et la préparation de chairfescionnalité controlée. Cette technique
est fondée sur la formation de radicaux a partind’'liaisoncarbone-halogengSchéma 1I-2)
en présence d’'un complexe de métaux de transiéoplus souvent & base de cufyrde
ruthénium, de fef ou de nickél Elle est une extension de la réaction de KhaPa$&TRA,
Atom Transfer Radical Addition) & la polymérisatiddawamotd et Matyjaszewskf furent
les premiers a utiliser cette technique avec reés@eoent des complexes au ruthénium et au
cuivre, en 1995. La réversibilité de la réactionfdenation/clivage de la liaison carbone-
halogene est la clé pour le contrle du proces3nsedtion des monomeres pendant toutes
les étapes de la polymérisation.
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Propagation par Terminaison
addition dumonomére v fortement annihilée

@p
Kk -

.

R-X + [M] n/Ligands<_ka>— R* +  X=[M]"YLigands
d . .
amorceur/polymére catalyseur radical actif catalyseur
activant désactivant

Schéma 1I-2: Représentation du mécanisme de 'ATRP.

L’espéce RX (moléculaire ou macromoléculaire), gaite un ou plusieurs atomes
d’halogene transférables, subit une réaction Re@@Rr électron avec le métal de transition
(M{", oll n est le degré d’oxydation du métal). La réact@nére alors réversiblement un
complexe oxydé et un radical qui propage en réagisavec des molécules de monomeére
avant d’étre rapidement désactivé par réduction.

Comme tout processus de polymérisation, notamnuit@é, de nombreux paramétres :

- les structures chimiques des monomeres, de I'amgrde I'atome d’halogene, du
métal de transition et de ces ligands,

- le solvant,

- les conditions expérimentales (temps, tempéragétce,.),
doivent étre contrélés afin de maitriser les éta@ésnentaires de la polymérisation. Le
lecteur intéressé pourra trouver dans les revueSaseamotd' et Matyjaszewsk? plus de
précisions. De nombreux monomeres ont pu étre paigds grace a cette technique : les
dérivés du styréne, les (méth)acrylates, l'acrytdaj les (méth)acrylamides, les acides
acrylique et meéthacrylique et certains monomeresibes dans l'eau tel que la 4-
vinylpyridine®,

Nous allons donc tout d’abord utiliser cette tegha pour synthétiser le RBPtBA,
qui sera ensuite déprotégé pour obtenir |eoFFRA.

B. Synthése de copolymeéres a blocs PEPAA

La premiere étape de synthese est la polymérnmsedidicalaire paATRP du styrene
Le processus permet de garantir une fonction texd@ibromo, susceptible d’étre réactivée
pour la polymérisation d’'un second bloc. Cette tibacest usuellement amorcée par le 1-
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bromoéthylbenzene et catalysée par un complexe uatrec CuBr/Bipyridine dans des
proportions 1:1:2 (Schéma II-3)

n = CuBr O o
- Q/Br > "
Bipyridine O

Schéma 1I-3: Schéma réactionnel de 'ATRP du styréne.

La température de réaction est de 110°C et lanpérfigation se fait en masse. Pour
limiter au maximum les réactions de terminaisoéversible et de transfert, la polymérisation
est arrétée au maximum a 40% de conversion du mameorAu-dela, il peut y avoir perte de
la fonction bromo terminaté et ces chaines ne pourront plus amorcer la polgatém du
second bloc. En fin de réaction, le milieu réaatiglnest filtré sur gel d’alumine afin
d’éliminer le complexe de cuivre, puis précipituddois dans I'éthanol a basse température
pour s’affranchir de la présence de styrene rébitliesieurs masses molaires de polystyrene

ont été visées (Tableau II-1) afin de disposeratabreuses structures de macro-amorceur.

Nom  [M]o[Ale M2(g/mol) M. (g/mol) DPFP % Conv Ip? tp

PS n°22 64 2 300 2000 20 31 1,3 2h
PS n°8 250 3 200 3 700 36 14 1,32 2h
PS n°9 250 5900 6 000 58 23 1,22 3h
PS n°11 250 9600 9 000 86 34 1,19 6h
PS n°19 250 14 000 10 000 99 40 1,14 7h

Tableau II-1 : Caractéristiques des macro-amorceurs de PSé&is#b par ATRP déterminées par

chromatographie d’exclusion stérique (CES) (a)teihdinées par résonance magnétique nucléaire du
proton (RMN'H) (b).

L’analyse par RMN'H (Figure 1I-4) nous a permis dealculer le degré de
polymérisation du polystyréne a partir des intégrations (I) des signaux a lppm
correspondant aux protons du méthyle de I'amor¢elci I=3u.a.), et de celles relatives aux
protons benzéniques, (1=180u.a.) a 6,4-7,4ppm. L’analyse du spectresmmrmet également
de visualiseta conservation de la fonction bromea partir de l'intégration du signal sortant
a 4,5ppmd).
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y d e
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Figure I1-4 : Spectre RMNH du PSs-Br (solvant CDCJ).

ppm

Une analyse cinétique succincte a été menéealligon linéaire de la masse molaire

en fonction de la conversion ainsi que le logarghmépérien de ([M]/[M]) en fonction du

temps confirme le caractere contr6lé de la polysaéion (Figure 11-5).
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Figure 1I-5 : Evolution de la masse molaire en fonction dedaversion ainsi que le logarithme
népérien de ([MJ[M]) en fonction du temps, de la polymérisation siyréne amorcée par le 1-
bromoéthylbenzéne et catalysée par un complexeisrecCuBr/Bpy dans des proportions 250:1:1:2.

La seconde étape de la synthése a été largemeited#ans la littératuré et permet

la polymérisation du second bloc d’acrylate deidbrityle™. Notons quela synthése du

copolymére PS-b-PtBA peut aussi se faire en débgi@nla polymérisation du monomere

acrylate de t-Butyle, étant donné les rapport decti#ité proches de ces 2 monométeka

déprotection des groupements tertiobutyle au mayem traitement acide permet d’obtenir le
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bloc de poly(acide acryliqgueNous procédons de cette maniére car la polymédratie
'acide acrylique par ATRP n’est pas contrblée ason de la désactivation du complexe
métallique par les fonctions carboxyligtfe

Dans notre cas, la polymérisation de l'acrylatetel@iobutyle est amorcée par les
chaines bromées de PS et catalysée par le com@igdMDETA (dans des proportions
1:1:1). Laréaction a lieu a 65°C dans l'acét(®ehéma II-4).

O . O Br

acétone m

n — 3
O o YO CuBr , PMDETA O © )O<

Schéma lI-4: Equation bilan de I'ATRP de I'acrylate de tebigyle amorcée par un PS.

Les milieux réactionnels sont purifiés par filiost sur colonne d’alumine et
précipitation dans I'éthanol. L’analyse par CEStédéon UV dans le THF), indique un
déplacement du pic du précurseur PS-Br, ce qui gtedm vérifier quda grande majorité
des chaines de PS a amorcé la polymérisation du aed bloc (Figure 11-6). D’autre part,
ce chromatogramme montre que le copolymere a ldstdien défini aveane dispersité

faible.

== =PS (macroamorceur)
e PS-b-PtBA

,_ J AN,

10 15

Temps d'élution (min)

Figure 1I-6 : Chromatogramme en CES (THF) d’'un macroamorcetHBP et de son homologue
adduit copolymére a blocs REPtBA.
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En intégrant les signaux en RMM (Figure 1I-7), nous pouvons estimer la
composition du copolymeére a blocs : en comparaméjration du signal relatif aux protons
des noyaux aromatiques du polystyrer@ §6,4-7,4ppm ; 1=180u.a.), avec l'intégration du
signal correspondant aux protores [E33u.a.) du carbone du squelette du bloc aeydt

tertiobutyle. Connaissant le DPn (n) du premiercplmous pouvons calculer le DPn du bloc
PtBA (m).

d+a+f

J——

T T T T T T T T T T T T T T T T
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

Figure 1I-7 : Spectre RMNH du PSs-b-PtBuAgs (solvant CDGJ).

De nombreux copolymeres a blocs de compositiome ehasses molaires différentes
ont été élaborés, mais seulement quatre (Tabledy dht été utilisés en tant qu’additif
permettant de moduler les propriétés de surface.

Nom PS-Bf [M]o[Alo M.’ (g/mol) DPnPtBA %Conv tp fp
PS-PtBANn°36 PS n°22 60 3500 11 18 15h 1,2
PS-PtBANn°26  PSn°8 400 8 000 33 9 1h 1,23
PS-PtBANn°22 PSn°ll 400 14 000 38 9 1h 1,17
PS-PtBAn°17 PSn°9 400 23 000 135 34 22h 1,08

Tableau II-2 : Caractéristiques des PSPtBUA synthétisés a partir de macro-amorceur d€apS
déterminée par RMN (b) ; déterminé par CES (c).

La derniere étape de la synthése de copolymerdsH¥&\ est la libération de la

fonction acide carboxylique (Schéma II-5). L’hydred de la fonction ester du groupement
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tertiobutyle s’opere emilieu acide (10 équivalents d’acide trifluoroacétique (TFA) paité

a déprotéger) dans le dichlorométhane {Clb), & température ambiante pendant 3 jButd

O o )O< TFA O 0% “oH )V

Schéma I1-5: Déprotection du groupement tertiobutyle paritladarifluoroacétique.

A la fin de cette derniére étape, les copolymém@st précipités dans un mélange
eau/éthanol (pour ceux qui ont un bloc de PS phasidyque celui de PAA) ou dans le

dichlorométhane (pour ceux qui ont un bloc de PAUsgrand que celui de PS).

T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0  ppm

Figure 1I-8 : Spectre RMNH du PSs-b-PAAg (solvant THE).

La perte du signal RMN relatif aux 9 H du groupenttertio butyle (signal Figure II-
7) montre que le second bloc &stialement déprotégéet que nous avons réussi a obtenir un
copolymére a bloc amphiphile REPAA. Pour I'application numérique nous intégrores d
1,1ppm a 1,9ppm (I=184u.a.) le spectre étant éablor le signal des protons benzéniques (
|I=180). Le signal ere montre le DPn du bloc PAA (1=33), donc l'intégmati des signaux
a+b+d devrait donner 1=3*36+2*33=174, or on trouve 1&t 40 protons (1u.a.=1H) de plus
gue prévu. Ces dix protons sont attribués a unte tlRA (9H) non déprotégée ce qui équivaut

a un taux de déprotection de 97%, soit une dégrotequantitative.
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Les analyses SEC sont difficiles a réaliser étniné le caractere amphiphile des
chaines, entrainant des problemes de solubilité.
Des copolyméres de masses molaires et de congssitariées ont été synthétisés,

dans le tableau 1I-3 ne figurent que ceux qui \@re utilisés dans la suite de ce manuscrit.

Nom DPrf PS DPif PAA M, (g/mol)
PSH-PAA n°36 20 11 3100
PSb-PAA n°26 36 33 6 200
PSbhb-PAA n°22 86 38 12 000
PSbhb-PAA n°17 58 135 16 000

Tableau II-3 : Caractéristiques des PS-PAA synthétisés. Déteresi par RMN (a).

C. Synthése de copolyméres a blocs BEPDMA

Le poly(méthacrylate de diméthylaminoéthyle) est polymere particulierement
intéressant pour fonctionnaliser les surfaces.ftat, &si on imagine que des segments PDMA
se retrouvent a la surface des matériaux, on peisager des réponses qui sont fonction du
pH et de la température?® L'obtention de copolyméres & blocs B&DMA passe par la
polymérisation en deux étapes du styréne puis dthaoélate de diméthylaminoéthyle
(DMA) par ATRP. La premiére étape de synthése duulB8-correspond & celle décrite
dans le paragraphe précédent. C’est le protoctdeugyour I'élaboration du second bloc qui

différe légérement (Schéma II-6).

Cu Br
O ngand/SoIvant

/N\ /N\

Schéma 1l-6: Schéma réactionnel de ’ATRP du DMA amorcéeypaPS.

La polymérisation a été réalisée a 60°C. Les tiganetenus pour complexer le

bromure de cuivre ont été la bipyridine ou la PMBETa réaction a été conduite en masse,
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dans le toluene ou dans l'acétone. Toutes les tondiopératoires ont été affinées afin de
ralentir les processus pour mieux contréler la pagsation du DMA. En effet, ces
conditions conduisent a deshaines mal controlées ce qui a été montré par la
chromatographie d’exclusion stérique qui a révéié double population, synonyme d’un

réamorcage partiel (Figure 1-9).

a) Macroamorceur de PS b) deuxieme purification

1,0 1 premiére purification
pas de purification

0,6

Copolymeére

Intensité
Intensité

0,04

T T T T J T T
10 15 20 13,5 14,0 14,5 15,0 15,5

Temps d'élution (min) Temps d'élution (min)

Figure 11-9 : CES (DMF a 60°C) correspondant a I'étape derpélysation du DMA pour le Rg8b-
PMA,; (a) et aux étapes de purification duwFSPMA4, (D).

La difficulté de réamorcer toutes les chaines 8edéja observée par Matyjaszewski
et af' est liée & :

- une vitesse de polymérisation radicalaire tresédeiu DMA,

- une faible vitesse de réamorcage du PSst a noter que I'analyse RMN des
homopolymeres résiduels de PS montre une fonctiibdea brome conservée, prouvant que
ces chaines ne sont donc pas « mortes » et soablespde réamorcer

Pour contourner ce probleme, la synthése de sétie de diblocs a été menée en sens
inverse, a savoir la polymérisation d’'un premiencbe DMA suivie de la réalisation du
second bloc de PS. Malheureusementrda grande réactivité du DMA induit des hautes
valeurs de conversion et la perte du groupememtinal bromé. Le réamorgage pour obtenir

le second bloc de PS est également partiel.

Une possibilité pour obtenir des chaines contslée copolyméres a block PS-b-
PDMA serait d’effectuer un changement d’halogémmiieal a la fin de la polymérisation du
styréne. Ainsi la substitution de 'atome de bropae un atome d’iode pourrait permettre la
polymérisation par transfert d'iode (ITP) du PDMAn$ une seconde étape. L'ITP est une

technique de polymérisation radicalaire contrfégilisant 'échange rapide et réversible

69



Chapitre 1l : Synthese des additifs copolyméres albcs

d'un atome d’iode entre une chaine macromoléculaimecroissance et son homologue
dormante car fonctionnalisée.

Finalement, nous avons préféré travailler sumpét de purification des produits de
synthese qui a consisté a éliminer 'impureté hd?sodu mélange. En effet, la séparation des
deux polyméres a pu s’effectuer paécipitation sélective du mélange dans I'éthanol/HF.
Cette technique consiste a solubiliser le mélarages de THF puis a ajouter goutte a goutte
I'éthanol. Dans un premier temps le polystyreneipite et est récupéré par centrifugation.
Ce processus a pu étre répéte plusieurs fois afbteshir uncopolymere pur, confirmé par
des analyses en SEC (Figure 11-9-b).

L’'analyse du copolymere par RMN (Figure I1I-10) mpet, par comparaison de
l'intégration des signaux relatifs aux protons desix blocs, de calculer le DPn du second
bloc de PDMA.

T

VRV

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 ppm

Figure 11-10 : Spectre RMNH du PSb-PDMA (solvant Toluéng.
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Par cette méthode, plusieurs copolymeredbPBMA ont été synthétises, purifies et

leurs caractéristiques sont présentées dans katabt4.

Nom DPrfduPS DPAduPDMA M,?(g/mol) Ip®
PSbh-PDMA n°9 30 14 5 000 1,2
PSbh-PDMA n°6 41 15 7 000 1,23
PSb-PDMA n°2 20 41 8 000 1,29
PSb-PDMA n°5 41 42 11 000 1,28
PSbh-PDMA n°1 41 70 15 000 1,3
PSbh-PDMA n°4 99 44 17 000 1,22

Tableau II-4 : Caractéristiques des RSPDMA déterminées par ; RMM (a); CES (b).

I1l. Elaboration de copolymeéres a blocs P8-polypeptides

A. Polymérisation par ouverture de cycle des NCA

Les protéines sont des macromolécules composéaasriacides qui sont les briques
de base de nombreuses molécules et macromoléauigiquées dans le domaine du
«vivant ». Ces derniéres années, un effort coms#qa été réalisé pour élaborer des
polypeptides de synthése. Ces polymeres sont plegtiement intéressants pour leur
implication dans les systémes biologiques et lepications sont nombreuggsdes tissus
artificiels a I'encapsulation de médicaments ersgaspar les sondes d’analyses médicales.
Comme les protéines naturelldss polypeptides synthétiques possedent des strucs
secondairesdiversesdues a la présence de liaisons hydrogénes intiatetmoléculaires.
Ces structures peuvent évoluer en réponse a umlstnipH, température, force ionique),

sous la forme d’hélices, de feuillety3 et de pelotes statistiques (Figure 11-11).
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Figure II-11 : Différentes structures secondaires d’un polyiplept

La synthése des polypeptides s’effectue par paifgamon d’acides aminés qui
forment des liaisons amide entre chaque unité menenhes stratégies de polymérisation qui
ont déja été rapportées dans la littérature, sldeint autour de : la synthése en solution
homogeéne, la synthése sur support séligelapolymérisation par ouverture de cycle des
NCA?, C'est cette derniére stratégie qui a été miseawre au cours de ce travail de thése.

Les NCA d’acidesa-aminés (Schéma I1-7) ont été décrits pour la peeenfois par
Leuchs en 1906. Leur structure cyclique offre lisz@e de présenter en méme temps une
activation de la fonction carbonyle de I'acidleaminé et une protection du groupement amine.
Les NCA ont quatre sites réactifs, deux électragshédt deux nucléophiles. Cette multiplicité
de sites, permet aux NCA d'étre sensibles a plusisources d’amorcage, ce qui rend

difficile le contrdle de leur polymérisation etlitention de chaines bien définies.

Sites nucléophiles

[\j
Hmi< Site électrophile
A O
O [ 0
Site électrophile

Schéma II-7: Structure et sites actifs d’'un NCA d’acidesiminés.

72



Chapitre 1l : Synthese des additifs copolyméres albcs

Deux mécanismes pour la polymérisation des NCAévétidentifiés, le mécanisme
« amine » et celui du « monomeére activé ». DelicEmes revues écrites par Kricheldddu
Demind® en décrivent tous les aspects.

La polymérisationvia le mécanisme « amine », décrite en premier parsegs et
Watsorf®, peut étre amorcée par des agents nucléophilaiyes tels que les amines
primaires. Dans ce cas, les amines utilisées dbpasséder un rapport nucléophilie/basicité
élevé et 'amorcage s'effectue par attaque nucléeplirecte sur le site C5 (Schéma 11-8) de
I’hétérocycle. Aprés I'ouverture du cycle, une noolie de dioxyde de carbone est éliminée et
une unité monomere est formée, capable, grace #&orsdion amine, de propager la

polymérisation de maniére analogue.

g
X bs]

R o Co,
\/_’ AN - Y

XL < OF e A

Schéma 11-8: Mécanisme « amine », dans le cas d’un amorcagarge amine primaire.

iz
Wl

I

Ce mécanisme permet la synthese de polyméredealdegré de polymérisation peut
étre fixé par le rapport amorceur/NCA. L’'amorcage pne amine primaire a également éte
utilisé pour synthétiser des copolymeres a blocgans ce cas, un macroamorceur
fonctionnalisé par une fonction amine primairewgsisé. Ainsi, des copolyméres a blocs tels
que Plb-PLys®, PBb-PGA™ 3! ont été synthétisés et étudiés pour leurs priggsrién
solution ou a I'état solide.

Il est a noter que le mécanisme « amine » peatlétsiege, dans le cas du PBLG,
d’'une réaction de terminaison intramoléculaire cpmduit & une cyclisation (Schéma 11-9).

Cette réaction peut étre limitée en travaillarerapérature ambiante.

O
Pol h{‘io — POI)tR‘):O + /_@
HO
CO

Schéma 11-9: Terminaison par cyclisation du bout de la chaiegtidique.
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La littérature recense aussi quelques réactiacans@ires au mécanisme « amine ». Si
I'amine de I'amorceur ou de la chaine en croissastsuffisamment basique pour déprotoner
'acide carbamique intermédiaire, une réaction oétitige que I'on nomme « mécanisme
carbamate entre en jeu. La déprotonation de I'acide empdehdécarboxylation et le

carbamate nucléophile va propager la polymérisgiarouverture des NCA.

Le second mécanisme compétitif est la déprotonata 'amine secondaire du cycle
par 'amorceur, le monomere anionique ainsi forne@itpréagir avec un autre NCA pour
former un dimére capable a son tour de polyméri€gr. mécanisme paralléle, appelé
« mécanisme au monomeére activVé est réservé aux amorceurs & fort caractére basiis
gue les amines tertiaires et conduit a des polybeptprésentant une masse molaire tres

élevée mais avec une dispersité importante.

B. Synthése de copolymeres a blocs PEPGA et PSbh-PLys

Comme nous l'avons évoqué précédemment, les paligles sont sensibles aux
variations de pH et adoptent en conséquence dastistts secondaires. De plus, leur
biocompatibilité les rend tres attractifs en tane gnatériaux pouvant étre implantés dans le
corps. Pour ces différentes raisons, leur emplonmme additifs pour fonctionnaliser les
surfaces nous a paru prometteur.

La stratégie de synthése de IBRBelypeptides retenue, se fait 4 étapegSchéma II-
10). La premiere consiste a construire le squeleSepar ATRP. Comme nous l'avons
précédemment expliqué, les chaines de PS seramiupes d’atomes de brome. Il est alors
nécessaire de transformer I'halogéne en fonction bipable d’amorcer la polymérisation
des NCA. La troisieme étape consiste donc a poligeéies NCA a partir du macroamorceur
PS-NH. Enfin, une ultime étape vise a déprotéger legardu bloc polypeptide pour libérer
soit une fonction acide carboxylique (dans le ca$?@A), soit une fonction amine (dans le
cas de la PLys). La combinaison de ces deux méholi€RP et polymérisation par
ouverture de cycle des NCA, a déja été rapportés talittératuré®>® et s’avére étre une
méthode de choix pour la synthese de copolymerbb@ biens définis, aux propriétés

originales liées a la présence de blocs polypeptide
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N
1,4-éthyldiamine H/\/\/S(O
PS-Br — > PS-NH,  + q

TEA
H\ %O
O, N
S
O
2
DMF
W e— —
D oo

®)
THF / KOH

O NH,

Schéma 11-10: Schéma de synthése deshiPBLys (en rouge) et PBPGA en (vert).

Le polystyrene a été synthétiseé, comme dans lmipre partie de ce chapitre, par
ATRP. L'extrémité de chaine, bromée, doit étregfarmée en fonction amine (Schéma 11-11)

qui servira d’amorceur de la polymérisation du Nfak ouverture de cycle.

TEA O
+ NHy —— + HBr
O n®' HZN/\/ ’ DMF O N/\/NH2
nH

Schéma II-11: Schéma réactionnel de la transformation degmxtés bromées en extrémités amines.

Cette modification chimique par substitution noglile se déroule a température
ambiante dans le DMF pendant 3 jours. Nous utifideril,4-éthyldiamine en large exces (10
équivalents par rapport aux chaines de PS) poterées réactions de couplage entre les
précurseurs polyméres. L'utilisation d'un solvamratique comme le DMF améliore le
rendement de la réaction et la triéthylamine (TE#{)utilisée pour piéger le HBr qui se forme.
Le produit récupéré est précipité dans I'éthands pmalysé par RMNH. Le spectre montre
la disparition du signal relatif au proton adjacemi brome terminal d4,5ppm) et

I'apparition du pic des protons adjacents aux flomst amine §=2,5ppm) (Figure 11-12).
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Figure 1I-12 : Spectre RMNH du PS-NH (solvant CDCJ) et agrandissement de la superposition des
spectres d’'un PS-Br et d’'un PS-NH

Le PS-NH est aussi analysé par SEC et nous ne voyons pasodgication des
signaux ni I'apparition d’autres qui pourraienteéattribués a un couplage inter-chaine.

La fonction amine terminale va ensuite étre @@igpour amorcer la polymérisation
par ouverture de cycle des NCA. Les anhydridesealechs choisis sont le-glutamate de-
benzyle (BLG) et la trifluoroacéthyl-lysine (tfaLys), afin de disposer de deux familtks
copolyméres a blocs polypeptides qui, apres dégtiote donneront le PB-PGA (avec des
fonctions acide carboxylique) et le BI2Lys (avec des fonctions amine). Ces NCA sont
stockés en boite a gant sous atmospheére d’argonéwiter leur dégradation. La réaction a
lieu dans le DMF, sous vide, a température ambipetelant 3 jours ((2) Figure 1I-10). Il est
important de maintenir un certain vide dans le t&acafin d’éliminer le C@qui se forme et
eviter toute surpressioria longueur du bloc polypeptide est prédéterminée ar le
rapport molaire monomeére/macroamorceut, en considérant que I'on atteint dans chaque
expérience une conversion totale du NCA. Les capéhgs obtenus sont précipités dans I'eau

puis dans I'éther de diéthyle pour éliminer respeatent le DMF et I'éventuel monomere

résiduel.

La comparaison des chromatogrammes obtenus en (CHB, détecteur UV) du
précuseur PS-NHet du copolymere PBPBLG associé, montre un déplacement du signal
vers les faibles temps d’élution (Figure 11-13).cCmontre que le réamorcage est quantitatif,
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I'étroitesse de la distribution des masses molai@scopolymere est un critéere positif du
caractere controlé de la polymérisation. Néanmdiargissement de la base du signal
correspondant au copolymére témoigne peut-étreédetions de terminaison en fin de
polymérisation ou de I'établissement de liaisondrbgéne inter-moléculaires dans la colonne

de GPC ce qui simulerait des chaines de fortesanasslaires (Schéma 11-9).

12

10 | e _
PS,,-NH, n
—PS, -PBLG_,

Intensité

L L R
10 12 14 16 18 20 22 24 26

Temps d'élution (min)

Figure 1I-13 : Analyse en CES (THF, détection UV) d'un macroesear PS-NH et du copolymére a
bloc PSh-PBLG associé.

La Figure II-14 représente le spectre RN d'un copolymére P®-PBLG. Nous
pouvons y distinguer les pics de résonance impegadolix protons du bloc PBLG, en plus de
ceux du précurseur PS. Le degré de polymérisatioyemde la chaine peptidique peut étre
calculé en comparant les intégrations des signalatifs a la partie PS (les protons
aromatiques a 6,3-7,1ppm, 1=135u.a. ou le CH dsséture de la chaine a 1,8ppm), a celle du
bloc PBLG (p-O-CH, a 5ppm par exemple, 1=140u.a.). Nous remarquoans lpgplupart des

échantillons un bon accord entre les DPn théoriguegpérimentaux.
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8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 ppm

Figure 11-14 : Spectre RMNH du P$-b-PBLG;, (solvant CDGJ).

Le spectre RMNH d'un copolymére P®-Ptfalys est présenté Figure 1I-15. Le degré
de polymérisation moyen du bloc PLys protégé paatdlculé en comparant les intégrations
des signaux relatifs a la partie PS (les protonsatiques a 6,3-7,1ppm, I=100u.a.), a celle
du bloc PtfaLys (CH des groupements latéraux a 3,1ppm par exemplelula). Nous

remarquons la encore ton accord entre les DPn théoriques et expérimentau

ab O
0 S} NH;

@)
i
d+k
e h
“ +b+f+g+h
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 ppm

Figure 1I-15 : Spectre RMNH du PS$y-b-Ptfalys (solvant THE, signaux ®=3,5 et 1,7ppm).

78



Chapitre 1l : Synthese des additifs copolyméres albcs

La derniere étape de synthése pour I'obtentioragmlymeres a blocs amphiphiles
PShb-PGA ou PS3-PLys est la déprotection des groupements laténaarxhydrolyse de la
liaison ester benzylique pour le PBLG et de lasbai amide pour le PtfaLys ((3) Figure 11-10).
Dans les deux cas, nous avons utilisé la catalgsebe. Cinq équivalents d’hydroxyde de
potassium par unité monomere a déprotéger sorg ajoutés au polymere. La réaction a lieu
dans le THF a température ambiante pendant 3 jours.

En Figure 11-16, le spectre RMRH du PSb-PGA montre la disparition du pic des
aromatiques du PBLG (picFigure 11-14) et le déplacement des pjd et g, preuve de la

déprotection quantitative du bloc polypeptide.

b+gf||] @

T T T T T T T T T
7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Figure 11-16: Spectre RMNH du PSb-PGA (solvant RO + THF; signaux &=3,8 ; 3,5 et 1,7ppm).

Le spectre RMNH du PSb-PLys (Figure 11-17) montre clairement un déplaceme
chimique du pici (par rapport a la Figure 11-15) de 3,2 a 2,9 pmui témoigne d’'un
changement d’environnement autour du ,CEbrrespondant. Ce déplacement est en
concordance avdthydrolyse de la fonction amide. De plus, la totalité du gt @éplacée, ce
gui montre que le second bloc a éteantitativement déprotégé
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Figure 11-17: Spectre RMN'H du PSk-PLys (solvant THEF+ D,O+TFA, signaux &=4; 3,5 et
1,7ppm).

Les différents copolyméres synthétisés sont répés dans le tableau II-5.

Nom du PSh-Polypeptide DPn?du PS DPA du Polypeptide M2 (g/mol)  Ip®

PSb-PGA n°16 23 22 5200 1,2
PSH-PGA n°6 27 20 5600 1,12
PSb-PGA n°14 39 13 6000 1,23
PSb-PGA n°11 51 11 7500 13
PSb-PGA n°10 51 20 8600 1,28
PSH-PGA n°9 51 37 11000 1,24
PSb-PGA n°4 27 70 12000 1.2
~ PSbPLysn8 20 7 3000 13
PSb-PLys n°11 34 10 4800 1,25

Tableau II-5 : Caractéristiqgues chimiques des BPBGA et P®3-PLys synthétisés ; (a) déterminées
par RMN'H ; (b) déterminé par CES & partir des précursenmsdéprotégés.

V. Conclusion

La synthese de copolymeres a blocs a partir de préc  urseurs polystyrene
PS porteurs de fonction Br ou NH , a pu étre réalisée dans des conditions

identigues a celles décrites dans la littérature (S chéma I1I-12). Le caractere
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contrélé des différentes procédures a permis de syn thétiser plusieurs familles
de copolymeres dont la dimension et la composition sont trés bien définies, et
dont la nature du second bloc peut-étre :

- du poly(acide acrylique)

- du poly(méthacrylate de diméthylaminoéthyle)

- du poly(acide glutamique)

- de la polyLysine
Les résultats sont en accord avec les données de la littérature ; néanmoins, les
études cinétiques n’ont pas été réalisées.

Toutes les structures présentent un caractere amph iphile lié a la
présence d’'un bloc de PS hydrophobe et d’'un bloc hy drophile (PAA, PDMA,
PGA, PLys). Le choix de la nature de ces copolymeére s est inscrit dans notre
stratégie. Il est reconnu que ces copolymeres a blo cs présentent des

37 ou en volume 3% 38

propriétés originales (en solution ) liees a leur capacité
d’auto-organisation. Notre challenge est de travail ler sur les mélanges de ces
copolyméres avec un homopolymére de polystyrene (co nsidéré dans la suite
du manuscrit comme la matrice), et d’induire, en aj ustant les conditions
d’élaboration et de traitement des mélanges, une sé  grégation en surface, telle
gue nous l'avons décrite dans la partie bibliograph ique. Le choix de la nature
chimique et de la composition (Tableau II-6) de ces copolymeres (considérées
maintenant comme des additifs) doit nous permettre

- d’étudier la capacité des chaines de copolyméres a migrer vers la
surface en fonction de conditions opératoires qu'il reste a déterminer, afin de
comprendre linfluence de facteurs entropiques et e nthalpiques sur le
phénomene de ségrégation superficielle,

- d’étudier le comportement de surfaces constituées de séquences
sensibles aux variations de pH et/ou aux variations de température. En effet,
les surfaces riches en PAA, PGA ou PLys pourraient étre sensibles au pH alors
gue les surfaces riches en PDMA pourraient étre sen sible au pH et a la

température (LCST comprise entre 20 et 50C).
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1,4-éthyldiamine , tBuA c etone DMA, acétone,
e Dl\i/ CUBI’/ MDETA CuBr/PMDETA

BLG, DMF l itfaLys, DMF
TFA,
CH,Cl,

KOH, THFl lKOH, THF

Schéma 11-12: Récapitulatif des séquences réactionnelleséés pour la synthese des copolymeres
a blocs.
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Composition M2 (g/mol) Ip®
PSob-PAA1; 3100 1,2
PSib-PAA; 6 200 1,23
PSsb-PAAsg 12 000 1,08
PSg-b-PAA13s 16 000 1,17
____________ PS+bPGA, 520 12
PS+b-PGAp 5 600 1,12
PSeb-PGA 6 000 1,23
PS1-b-PGAY 7 500 13
PS;1-b-PGAg 8 600 1,28
PS1-b-PGAg; 11 000 1,24
PS7b-PGA 12 000 1,2
____________ PSebPLYs, = 3000 13
PS+-b-PLySi0 4 800 1,25
__________ PSobPDMA, 5000 12
PSi-b-PDMAs 7 000 1,23
PS¢b-PDMA4, 8 000 1,29
PSi1-b-PDMA,; 11 000 1,28
PSi1-b-PDMA7q 15 000 1,3
PSg-b-PDMA44 17 000 1,22

Tableau II-6 : Caractéristiqgues de tous les copolyméres a hltlisés lors de ce travail de thése. a)
déterminée par RMRH ; b) déterminé par SEC.
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PHENOMENE DE SEGREGATION DE SURFACE

DANS DES FILMS POLYMERES

Atmosphére Atmosphére
hydrophobe A A hydrophile

Atmosphere hydrophobe

Atmosphére hydrophile

v
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Comme il a été montré dans la partie qui concdi@ede bibliographique, la
ségrégation interfaciale d’'un copolymére a blodsuesphénomene spontané gouverné par
des parametresnthalpiques (groupements fonctionnels portés par l'unité moe et
entropiques (la longueur ou la topologie de la chaine). L'esifon d'un mélange de
polyméres a un environnement hydrophobe ou hydi®paut entrainer uréarrangement
des chaines en surface en réponse au milieu eactoAinsi, il est possible de moduler les
propriétés d’'une surface en maitrisant les parasétiermodynamiques.

Dans ce troisieme chapitre, nous allaridiser les copolymeres a blocgdont la
synthese a été décrite dans le chapitre précéelemiélange avec un homopolymére de PS
pour modifier les propriétés de surface des filmadaptant les conditions afin de diriger la
ségrégation de surface. Dans un premier temps, avoes mis au point des conditions
expérimentales pour réaliser des films de polymétépaisseur contrélée. Nous avons
également élaboré des protocoles de traitemeniniee en environnement contrélé, pour
engendrer une modification chimique, due a unegadusation moléculaire sous l'influence
des interfaces. Nous avons enfin caractérisé lles filepuis I'échelle macroscopique (angle

de contact) jusqu’a I'échelle micro- voire nanosqap (AFM, XPS).

|. Présentation du systeme et préparation des films

A. Les systemes étudiés

Le systeme que nous avons étudié est donc congposé matrice de polystyréene
linéaire de masse molaire variable (de 6000 a ®0g/nol) mélangée a un copolymere a
blocs (Figure llI-1). Le PS est majoritaire dansmwéange afin que les propriétés de volume
ne soient pas altérées par la présence de copayaétocs, et notamment les propriétés
mécaniques du film polystyrene. Il a cependaninéessaire de travailler sur des mélanges
contenant jusqu’a 50% d’additif (copolymére) pouetire en évidence les propriétés de
surface, en raison de la sensibilité plus ou mainende de certaines techniques de

caractérisation.
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ADDITIFS o .
+ — ]
MATRICE DE '
POLYSTYRENE
° ADDITIFS :
" PS'h-PAA 1 PS-b-Polypeptides (PLys and PGA)  PS-b-PDMA
| Sensible au pH I Sensible au pH, structure rod-coil Sensible au pH et
| 0 o a la température
I I O n H n:‘HZ O ntN rgHz O Br
07 ~0OH | O H N m
O NH, O HO" ~O O o7 o
Systéme de référence qui a servi NH
a la mise au point des protocoles 7

Figure lll-1 : Le systeme utilisé pour ce travail, mélange cosépd’'une matrice et d'un additif
copolymere a blocs amphiphile.

Nous avons choisi ce systéeme, car il peut garangrcomposition superficielle stable
dans le temps. En effet, le polystyréne possedetempérature de transition vitreuse assez
élevée (environ 100°C) qui n'autorise pas une geandbilité des chaines macromoléculaires
a température ambiante (25°C). D’autre part, I'mpatibilité des deux blocs du copolymére

(PS et PAA par exemple) peut, a température andiampécher le réarrangement en surface.

B. Mise au point de la préparation de films d’'épaissens controlées

La préparation des films a été réalisée par «spating », technique qui, par rotation-
évaporation, permet la création d’'une fine couclee pdlymere. De nombreux facteurs
influencent I'épaisseur d’un film polymere. Cestéags doivent étre contrélés afin de mener
une étude reproductible sur des couches minceslgmeres la viscosité de la solution et
la vitesse de rotation du spin-coatersont deux des parameétres les plus importants qui
déterminent I'épaisseur du film. Il est importaet@ppeler que I'épaisseur peut influencer le
phénoméne de ségrégation de surface: une épaissgurfaible peut en effet exalter

linfluence du substrat sur lequel le film est dépasé

La viscosité est un parametre déterminant dans la maitriséégaisseur d’'un film
réalisé par spin-coating : durant la rotation, d gjection, a partir du support, d’'une partie de
la solution de polymere, et la quantité éjectéedépendante de la viscosité de la solution. La

viscosité d’'une solution de polymere dépend biagrea(premier lieu de la concentration de la
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solution, mais aussi de la nature du polymeére (aasm molaire, son architecture), et de la
nature des interactions avec le solvant.

Nous avons principalement utilisé le THF car ilubdise tres bien la matrice
polystyrene, les copolymeres BSRAA et certains P$®-polypeptides a composition
majoritaire en polystyréne. Pour les diblocs mégineés en polypeptides, une solubilisation
compléte est uniqguement possible grace a I'ajowfudques microlitres d’eau et de TFA. Ce
mélange de solvant pose des probléemes pour l'abterde films homogénes car les
différentes vitesses d’évaporation des solvantgqmoent la précipitation, durant la rotation,
de certains composants du mélange. Par exemplajfes’évaporant plus vite que l'eau, le
polystyréne précipite petit a petit et le film amteest inhomogene. Enfin, les mélanges
PS/PSk-PDMA seront solubilisés dans le toluene, solvamt aj une vitesse d’évaporation
différente de celle du THF, ce qui peut égalemefiéncer la ségrégation superficiélle

La concentration de la solutionutilisée pour le spin-coating est reliée a la o
de la solution et influence I'épaisseur du film.udcavons donc fait varier la concentration
d’'une solution de polystyrene dans le THF et nousna mesuré I'épaisseur des films par
éllipsométrie. La figure 1lI-2 montre que pour une méme viteske rotation, plus on
augmente la concentration massique en polystyrénk golution plus I'épaisseur du film
obtenu augmentece qui est un résultat logique.

Polystyrene DPN=6000,
t1=3sec, t2=60sec

1000 (-

Epaisseur (nm)

100

10 N N U U U K S N N (N U SO SO N N N A R AN
0 2000 4000 6000 8000 110 1,210
Vitesse (tr/min)

Figure 111-2 : Epaisseur de films de polystyréne #8400 000g/mol) en fonction de la concentration
massique de PS dans le THF et de la vitesse derota
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Sur cette méme figure IlI-2, nous pouvons voinflience de lavitesse de rotation
sur I'épaisseur du film, qui est un second paraenetitigue qu'’il faut maitriser. Nous
remarquons une chute de [I'épaisseur du film en auntgnt la vitesse jusqu'a

5000tours/minute. Au-dela de cette vitesse, I'é&mais ne varie que trés peu.

Il est donc possible, en contrélant la viscosédadsolution et la vitesse de rotation, de
réaliser des films d’épaisseur variable, de laidzale nanometres jusqu’'au micrometre.
D’autres facteurs intrinséques a l'appareillaget sorportants, comme l'accélération ou la
durée de rotation, mais nous n’avons pas étudréindluence et nous prendrons toujours les
mémes conditions pour des questions de reprodiitétibi

Les valeurs issues de cette figure 111-2 seroist réderences car le remplacement d’un
faible pourcentage de matrice par du copolymérmeéshoue assez peu sur la viscosité de la
solution. Dans ce travail de thése, nous travaitiertoujours avec des films ayant une

épaisseur supérieure a 200nm pour étre sOr deasiaffir de I'influence du substrat.

C. Mise au point des conditions de traitement thermiga

Les films constitués de mélange PS/copolyméreétintraités thermiquement par un
recuit contr6lé dans différents environnementsyenatbjectif étant qu’'un environnement
hydrophobe (comme l'air) peut plutét conduire adarganisation du melange polymére afin
d’obtenir une surface hydrophobe, et qu'a l'invense recuit en milieu humide ('eau par

exemple) peut conduire a une surface hydrophilgugeilll-3).

Copolym ére a blocs ~—. Polystyr éne

.....

-
Spin coating

nen T Ly .

Y )?g / ) Vapeur d'eau VV:"/ Air sec PRSGEE L, J/

~— — .~

—~ L —~ |~

Figure IlI-3 : Influence attendue du traitement thermique awolmposition de la surface.
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Si le traitement en milieu hydrophobe a été « ampnt » effectué dans une étuve, le
traitement en milieu humide été I'objet d’'une mae point plus poussée. L'idée d'origine
était de plonger le film polymere dans un récipieomtenant de I'eau puis de chauffer par
divers moyens. Malheureusement, il s'avere queolecite de polymere se décolle au bout
d’un certain temps et que le film n’est alors phanipulable. Ce décollement pourrait étre di
a la ségrégation du copolymére amphiphile a I'fater polymeére/substrat, ce qui provoque
une affinité préférentielle de cette interface alVeau, qui tend, en pénétrant a travers le
matériau, a décoller le film polymere.

Nous avons donc choisi de traiter les échantilkmss vapeur d’eau dans une enceinte
fermée et dont la température peut étre bien clémtr@iype « cocotte-minute »). Apres le
traitement, les films sont séchés sous vide padiirerd’eau qui pourrait étre adsorbée a la
surface du film.

Le substrat que nous avons choisi est un « watkr silicium. Avant tout dép6t, le
substrat subit deux lavages consécutifs au THF Eétldanol, puis est baigné dans une
solution « piranha » (mélange d’acide sulfuriqud’efiu oxygénée) & 80°C pendant 30in
Ces traitements préliminaires permettent de netttaysurface de silice et lui apportent une
certaine hydrophilie par oxydation. C’est ce carsehydrophile qui, a notre avis provoque la
ségrégation du copolymeére a l'interface silice/pudye.

Les traitements thermiques ont été réalisés atelapératures et avec des durées

variables afin de trouver les conditions optimadear I'obtention de surfaces fonctionnelles ;

ces parameétres seront discutés plus avant dararesarit.

II. Caractérisation de la surface des films

Nous avons divisé ce paragraphe en trois partieacune décrivant les résultats
obtenus pour les trois additifs ; RSh-PAA (considéré comme la référence qui nous a
permis de mettre au point tous les protocplesPS+Hh-PGA et lePS$hb-PDMA. Nous allons
essayer, en jouant sur la composition du mélangesuet les parametres techniques
(température et temps de recuit), de créer desacmsf de polystyréne ayant des
fonctionnalités diverses, mais aussi de voir liefice d’autres paramétres, tels que la masse

molaire ou la composition des copolymeéres, suétaégation de surface.
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A. Ségrégation superficielle dans le mélange PS/BSRAA

Nous avons étudié les parametres qui peuventeinier la ségrégation de surface de
copolymere P®-PAA dans une matrice de polystyrene. Nous avons da premier temps
synthétisé une série de copolymeres en faisarénatir composition et leur masse molaire.

Les caractéristiques de ceux-ci sont résumeéesleaalsieau I11-1.

Composition M2 (g/mol) Ip® % mol de PAA
PSo-b-PAA11 3100 1,2 29
PSe-b-PAAz;3 6 200 1,23 40
PSe-b-PAAzs 12 000 1,17 24
PSg-b-PAA;135 16 000 1,08 63

Tableau IlI-1 : Caractéristigues moléculaires des copolymeérétoés P3-PAA utilisés. Valeurs
obtenues par RMN (a) ; par CES (b).

Des films, issus de mélanges qui associent ceslywopres et une matrice de
polystyrene, ont été réalisés (comme expliqué pi&oénent) a partir d’'une solution a 12%
massique dans le THF avec une vitesse de rotagospoh-coating de 5000 tours/minute ;
nous obtenons, dans ces conditions, des épaissedilsn supérieures au micrometre. Cette
épaisseur est volontairement importante pour d'yaet, limiter trés largement les
phénomenes de démouillage qui peuvent intervems d® recuits de couches minces de
polystyréné et, d’autre part, pour séparer l'influence desxdeterfaces sur la ségrégation de
surface.

Ces films sont recuits pendant trois jours darsalesironnements secs ou humides.
Les recuits ont, pour la plupart, été realisés &€9%8n raison de la proximité de la Tg du
polystyrene (Figure 1lI-4) : dans ce cas, la mobities chaines est suffisante pour permettre
leur ségrégation. Nous avons également fait quelagssais de recuit en environnement
humide a 130°C (au dessus de la Tg du bloc PAA)s den réacteur sous pression, mais les
difficultés expérimentales et surtout la dégradafartielle du film ont conduit a limiter la

température de recuit a 95°C.
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Tg (PS) ~ 100°C

Tg (PAA) ~ 125°C
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Figure IlI-4 : Thermogramme d’'une analyse enthalpique diffézbat (AED) a 5°C/min d'un
mélange PR/PSs-b-PAA3s (60/40 massique).

Le réarrangement superficiel est tout d’abord aétpar mesure de I'angle de contact
d’'une goutte d’eau de 2 microlitres déposée swutéace du film. Plus I'angle est faible et
plus la surface est hydrophile (Figure IlI-5). lreur sur la valeur de I'angle de contact, di a
la répétabilité, des manipulations est#8°. Pour chaque batterie de tests, un « blanc »,

film de PS pur, est effectue

: e

Surface hydrophobe Surface hydrophile

Figure IlI-5 : Goutte d’eau déposée sur des surfaces plus msgdrophiles.

1. L'influence de I'environnement

Les valeurs de lI'angle de contact en fonction durpentage du copolymére £%-
PAA3; dans le mélange avec une matrice de polystyrémeasgse molaire 74 000g/mol, sont

réunies dans la figure 111-6.
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®  Environnement sec
* Sans traitement
® Environnement humide
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Figure IlI-6 : Etude de la mouillabilité par I'eau de surfags PS/P&-b-PAAs; soumises a
différents recuits a 95°C pendant 3 jours.

La premiére chose a observer est la courbe e bileunt les résultats correspondent a
I'analyse des échantillons non traités. Nous renmang que la mouillabilité de la surface par
'eau est de plus en plus grande quand le tauxopelgmere a blocs incorporé dans le
mélange augmente, ce qui nous parait logique peisgmélange contient de plus en plus de
fonctions acide carboxyligue. Cependant, méme poumélange ayant une composition
massique de 50/50, I'angle reste supérieur a 80°.

Lorsque les films sont traités en atmosphére sacBB°C pendant trois jours, nous
remargquons que I'angle de contact reste a peucprestant a une valeur de 90°, quelque soit
la composition du mélange. Cette valeur corresgoeelle d’'une surface pure de polystyréne.
Si 'on compare ces valeurs a celles obtenues lgsuilms non traités, on peut légitimement
penser a une reconstruction du matériau au niveperfciel durant le recuitUne premiere
analyse conduirait a penser que I'extréme surfasieuaiquement composée de polystyrene
mais des techniques d’analyses plus fines sontsaéires pour confirmer celdNéanmoins,
si I'on poursuit ce raisonnement, I'enrichisseméatla surface en polystyréne peut étre lié,
soit a un dépeuplement du copolymere des derngrsmetres de I'extréme surface du film,
Soit a une orientation préférentielle vers la stefdes unités polystyréne du BRAA. Le
fait que I'angle de contact du filemiquement composé du copolymére a bloes®it de 90°
valide cette derniére hypothése, sans infirmerdapere.

La capacité a réorganiser la surface est confinpag@des expériences de traitement en

environnement humide (a 95°C pendant trois jouPsur chaque composition du mélange,
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nous remarquons ur@minution de la valeur des angles de contagiar rapport a celle des
échantillons non traités. Ceci montre qu’il y a @e réorganisation macromoléculaire
superficielle conduisant a des surfaces plus hydrophilage augmentation du nombre de
fonctions acide carboxylique et donc une ségrégatisuperficielle du copolymere a blocs

a travers la matrice pourrait alors étre respomsablce résultat.

Une température de 95°C est un critere trés iraportar il garantit une mobilité
suffisante des chaines, ce qui facilite la réorggtion en surface. Nous avons pu vérifier que,
pour ce systeme, des températures de traitementbpkses ne permettent pas d’organiser la

surface a la méme vitesse.

2. Influence de la masse molaire et de la compositiau copolymeére

I nous a paru important d’observer l'influence te masse molaire et de la
composition du copolymere amphiphile utilisé comaaglitif, sur I'obtention d’'une surface
hydrophile. En effet le critere « mobilité des ctes » semble critique. Pour étudier ces
parameétres, nous avons préparé des films a pagtirmélanges contenant différents
copolymeres a blocs R8EPAA (Figure 111-7).

—=—PS,-b-PAA M =16000g/mol
120 - —e—PS_-b-PAA_ M =12000g/mol
T —4—PS, -b-PAA M =2800g/mol

100 +

80

60 +

40

Angle de contact(9

20

0

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Pourcentage massique de copolymeére dans le mélange

Figure IlI-7 : Influence de la masse molaire et de la commusitie I'additif sur la mouillabillité de
surfaces issues de mélangestPSAA/PS 1.
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Les films de polymeére analysést tous été traités a 95°C pendant trois jours sau
atmosphére humide.La comparaison des résultats obtenus pour leslyopoes P&s-b-
PAAzs et PSe-b-PAA;;1 qui ont tous deux une proportion massique en P&/Bétour de
75/25, nous donne accegd’iafluence de la masse molaireL’introduction dans la matrice
polymere de 5% massique de,RB-PAA;; entraine la chute de I'angle de contact, jusqu'a
I'étalement totall{angle réel est alors difficile & mesurer et dares cas 13, la valeur retenue
est zéro) ceci prouve que la surface réorganisée est yéophile. Nous avons attribué ce
phénomene a la trés grande mobilité de ce copobrdarfait de sa faible masse molaire
(2800g/mol). Au contraire il faut I'ajout de plus d0% de Psg-b-PAA35 pour que la surface
devienne hydrophile. Il y a donc un effet évideatld masse molaire de I'additif REPAA

employé, sur la mouillabilité finale de la surface.

Nous avons pu déduiténfluence de la composition du diblocs en comparant les
angles de contact de I'eau déposée sur les surisaess de mélanges contenant lggPS
PAA;135 (63% massique en PAA) avec celles contenant lg-RBAAzs (24% massique en
PAA). Ces deux additifs ont des masses molaireszapsoches, mais des compositions
différentes. Pour un méme pourcentage massiqueopalyenére, la surface devient plus
hydrophile quand le copolymeére ayant le plus démiacide acrylique est utilisé. C’est ici le
parametre enthalpique (ici le nombre de fonctiarideaacrylique), qui dirige la mobilité des

chaines et vise a offrir a I'environnement hydrdéghe plus de groupements polaires.

Nous pouvons faire une autre remarque au sujetésdedtats présentés en figure IlI-7.
Pour deux des trois copolymeres utilisés, le caradtydrophile de la surface n’apparait que
pour des mélanges contenant au moins 30% de copmdyroe qui est assez conséquent. En
fait, nous observons la une des limites de la tigciende mesure de I'angle de contact, qui
nécessite la présence d’une quantité minimale migtitms hydrophiles en surface pour que la
goutte s’étale. C’est une des raisons pour laguelles avons souhaité compléter ces mesures
par d’autres techniques telles que la spectrosadgiphoto-électrons induits par rayons X
(XPS) ou le dosage chimique. Néanmoins, la mesuenghkk de contact est une
caractérisation de base qui permet d'évaluer cexsaiendances, ayant un caractere plus
gualitatif que quantitatif.
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3. Influence de la masse molaire de la matrice

Sachant que le parametre « mobilité macromoléeuiaiau sein du mélange est
important, il nous a semblé intéressant d’évaligftuence de la masse molaire de la matrice,
sur l'aptitude des films a se réorganiser en serf&our observer cet effet, nous avons
préparé des mélanges contenant le copolymerg-PBAA13s et deux matrices de
polystyrene de masses molaires différentes, I'um@&4d000g/molet l'autre de6 800g/mol
Les films sont traités pendamtois jours a 95°C, aussi bien en atmosphéere seche

gu’humide, et les mesures des angles de contact sont repaméfigure 111-8.

Matrice 74000g/mol, films traités sous vapeur d'eau
Matrice 6800g/mol, films traités sous vapeur d'eau
Matrice 74000g/mol, films traités sous atmosphére séche
Matrice 6800g/mol, films traités sous atmosphére séche

120 4

> m * 0

100

[

D [e4)
o o
1 1

Angle de contact (9
5
1

20+

0 20 40 60 80 100

Pourcentage massique de coplymeére dans le mélange

Figure llI-8 : Influence de la masse molaire de la matrice algspyrene sur la mouillabilité de
surfaces issues de mélange PS/PFPAA 3=

Les données expérimentales prouvent l'importanaepdramétre « mobilité des
chaines ». Lorsque la masse molaire de la matstdres largement inférieure a celle du
copolymeére (M®P*=16 000g/mol), la modification des caractéristiqdessurface ne s’opére
gue pour un pourcentage en additif supérieur a J%n se trouve dans le cas opposé, c'est-
a-dire que la masse molaire de la matrice estargement supérieure a celle du copolymere,
les caractéristigues de surfaces sont modifiées pouaux de copolymere environ égal a
30% massique. On peut déduire de ces expérieneequind les chaines de la matrice sont
trop petites en taille par rapport a celle du cgpare, leur mobilité vers la surface est grande

et ellessont en compétition avec la ségrégation du copolynee Il est donc important que la
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matrice présente une masse molaire plus importgon&e celle du copolymeére, il serait
favorable d’associer une matrice de forte massaineoh un copolymére a blocs de faible
masse molaire, pour augmenter la mouillabilité édsantillons. Ceci est en accord avec les
données de la littératUré Par la suite, nous travaillerons toujours avecrdatrices ayant

des masses molaires tres supérieures a celle degatgmeres.

4. Analyse par XPS

Les mesures d’angles de contact ont été complpsredes analyses par spectroscopie
XPS qui donnent accés a la composition chimiquéedéréme surface sur une profondeur
d'analyse de 5 nanométres environ. Nous rapportiams ce paragraphe les analyses des
films constitués du mélange P&/PSo-b-PAA o (Figure 111-9) : ceux-ci sont constitués de
10% massique d’additif dans 90% de matrice de polystyrene, soit au toted,composition
chimique de 1,5% molaire en oxygene et de 98,5%admone (I'’XPS n’étant pas sensible au
proton). L'environnement dans lequel le traitemémérmique est effectué gouverne la

composition chimique de la surface.

O,

S

— Recuit en enviromerment sec

WWMWWW — Recuit en enviromement hurride

Energie de liaison (€V)

Figure 111-9 : Résultats de I'analyse par XPS de films tra®tgsurs a 95°C, composeés de;RP Sy
b-PAA, (90/10). Zoom sur le signal relatif a 'oxygéne.

Les échantillons traités en atmosphére humideseptént un signal important sur le
spectre XPS a 532eV alors que les échantillongesra I'air en présentent un trés faible

(Figure 111-9). Ce signal correspond a I'oxygeneatp@ar les unités acide acrylique, ce qui est
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une preuve de I'enrichissement de I'extréme suréacenités polaires lorsque des conditions
de recuit en milieu humide sont opérées.

Quand les films sont traités a lair, le signal klexygene est trés faible, et la
composition de la surface est tres riche en carfgigeal a 280 eV) ; il 'y a donc trés peu de
copolymeére a blocs dans les ultimes nanométresfatipks.

Ce résultat parait cohérent et corrobore les valdas angles de contact avec I'eau, et
les valeurs dé&énergie libre de surfacecalculée par la méthode d’angle de contact dés tro
liquides (description dans la partie expérimentaleLa matrice de polystyrene et le
copolymére ont respectivement une énergie libresuléace de 43 et de 53mN/m : ainsi
I'exposition & l'air sec entraine un enfouissemdet unités AA dans le volume pour
minimiser les interactions, ce qui implique une idintion de I'énergie libre de surface

jusqu’a une valeur seuil qui correspond au filmpdlystyréne seul.

De plus, I'’XPS est une méthodeantitative et I'on peut estimer, par intégration du
signal a 532eV, la quantité d’oxygene a la surf@ueand les films sont traités en atmospheére
humide, la composition en oxygene s’éleve a plu$%e alors que la teneur moyenne du
mélange est de 1,5% (Tableau llI-2) ce qui repitésem enrichissement de la surface en
copolymére de 35% Nous nous rendons donc bien compte qu'une réaion
superficielle s’opére, pouvant en partie expliglesr faibles valeurs d’angle de contact avec

I'eau, en raison de la ségrégation a la surfaceldakes de PB-PAA.

Systeme Remarque C(®) O ()
PSo-b-PAA;;  Composition du copolymeére plr 85 15
Composition moyenne du mélante 98,5 15
PS/PSb- Composition de I'extréme surfale 94,8 5,2

PAA10 Composition de I'échantillon aprés 30s de décaPage 97,4 2,6

(90/10) Composition de I'échantillon aprés 90s de décaPage 98,7 1,3

Composition de I'échantillon aprés 150s de décapage 98,7 1,3

Tableau Ill-2 : Composition chimique des matériaux, calcdléedéterminée par XPS

Un décapage de la surface a été réalisé durampéfence d’XPS, afin de déterminer
la composition chimique du film en fonction de Eégseur analysée. La figure 11I-10 et le
tableau I11-2 rassemblent les valeurs de la conijposien oxygéne. Nous remarguons une

diminution de la quantité d’oxygeéne en fonction ldeprofondeur d’analyse, jusqu’a une
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valeur seuil d’environ 1,3%. Cette diminution pétrie expliguée paun gradient de
concentration lié au phénomene de ségrégation derface. La valeur seuil correspond
quant a elle, a la composition en oxygene du meélaegdepart (environ 1,5%).

Il est important de noter que les valeurs de I'égaur sur 'axe des abscisses correspondent
a un décapage référent d'un support d’argddtd/s) et que cela ne correspond pas
exactement aux valeurs réelles de profondeur deshas polyméres analysées (ce qui ne

change en rien l'interprétation).

Aprés traitement en environnement humide
== = Composition moyenne du mélange

0,40
0,35—- n
0,30—-
0,25—-
0,20—-
0,15—-
0,10—-_____ - s . - -

0,05+

00T T T T T T 1
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Fraction massique de copolymeére dans le mélange

Distance a l'interface air/polymeére (nm)

Figure IlI-10 : Composition en oxygene de la surface de filreadsde mélange PGP Sy-b-PAA,

traités en atmosphére humide, en fonction de I&Seair de la couche analysée.

5. Réversibilité du phénomene

Nous avons démontré que la reconstruction de crépend de I'environnement
dans lequel I'échantillon est exposé. Il était iessant d’évaluer si ce phénomene était
réversible. Nous avons successivement exposéries di une atmosphere seche puis humide
afin de provoquer un changement de comportemetd derface concernée. La figure 11l-11
rassemble les mesures d’angles de contact de nesl&®) /P Ss-b-PAA;35 (50/50 en masse).
Les valeurs d’angle de contact montrent quseudace devient tour & tour hydrophile et
hydrophobe selon I'environnement dans lequel estfectué le traitement thermique
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(1) Recuit a I'air sec 4 90C
) (2) Recuit en atmosphére humide & 95T
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Figure llI-11 : Mesures de I'angle de contact de surfaces ssivegsent traitées en environnement
humide et sec.

Les résultats de cette analyse, associés auxdamdtsérésultats de I'’XPS, montrent
gu'il y a une réorganisation de la surface en fioamcte I'environnement du traitement qui
conduit a une mouillabilité « ajustable ». Cetteersibilité semble étre limitée a trois cycles ;
ensuite, I'angle de contact reste a 90°. Peut-éate stabilité correspond-elle a une
dégradation thermique du PAAbien que les traitements se déroulent & une terpéra
raisonnable leur durée et leur répétition pourraiemtrainer cette dégradatipn

6. Surfaces sensibles au pH

Les films de composition R&/PSsb-PAA135 ont été exposés a des gouttes d’eau de
pH variable (2 ou 7)et des évolutions significatives au niveau degwal des angles de
contact selon le pH ont été obtenues (Figure I)I-12 valeur des pH a été choisie en
fonction dupKa du PAA compris entre 4,5 et 5 Nous remarquons ainsi que la surface
polyanionique (a pH=7) est sensiblement plus hykitepque la surface protonée (a pH=2).
Dans notre systeme, la mouillabilité des surfacemdlanges PS/RSPAA dépend donc du
pH de la goutte déposée. Ces résultats sont emdaavec les travaux de Whitesidegui
observe des variations dans la mouillabilité déasess de polyéthyléne fonctionnalisées avec

des fonctions acide carboxylique, en fonction dudeH’ eau.
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Figure I1I-12 : Mesure de la mouillabilité pour une goutte d'@gant un pH supérieur et inférieur au
pKa du PAA, en fonction du pourcentage de copolygnaans le mélange.

7. Dosage chimigue des fonctions superficielles

Afin de mieux connaitre la densité de fonctionsserface des films, nous avons mis
au point une méthode de dosage chimique des foisctgoide carboxylique présentes en
surface. Cette méthode est basée sur les intaraatiimiques dileu de méthyleneavec
les fonctions acide carboxylique. Le bleu de méthglest unentité chargée positivement
(Figure 11I-13) a pH neutre et soluble dans I'eaeiqui fait d’elle une espéce capable d’établir
desinteractions électrostatiques avec le polyanion PAALa démarche que nous avons
établie pour doser les fonctions en surface, seutkten trois étapes. Dans un premier temps,
les films sont immergés dans une solution aqueadseadi de méthyléne a pH neutre. Pendant
une heure, il se crée des liaisons ioniques avecan@és monomeres déprotonées du PAA.
Ensuite les surfaces sont abondamment rincéed@liminer tout le bleu de méthyléne qui
ne serait pas accroché. Enfin, le relargage de®aulas restantes intervient dans un bain
d’une solution aqueuse a pH 3. A un tel pH, lesfioms acide carboxylique se reprotonent,
et le bleu de méthyléne libéré peut alors étre gasépectroscopie UV.

A ce niveau de la caractérisation, un problemeapsgaru, les surfaces traitées en
atmosphére humide, plongées dans la solution de Wie méthylenese décollent

partiellement du support, & film de polymére se déchireDans le méme temps, celles
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recuites en environnement sec ne se décollaientepds manipulation se déroulait sans
probleme. Nous pensons que, durant le traitemeatraasphére humide, la migration du PS-
b-PAA s’est non seulement réalisée a la surfacgp@dymére mais aussi a l'interface
polymere/SiQ, la silice étant un support hydrophile. Ce compoent a déja été observé
dans la littérature pour un RSCOOH . Du fait de la présence de ces groupements acide
carboxyligue a l'interface, nous pensons que l'edans laquelle le film est trempé, peut
s'infiltrer petit a petit a linterface et décollde film. Pour contourner ce probleme
expérimental, un support hydrophobe tel que dud@égosé entre la silice et le mélange a été

testé et s’avere adéquat.
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Bleu de méthyléne relargué
Dosage par spectroscopie UV

Figure 111-13 : Méthodologie de dosage des fonctions acide cgliojpe en surface et spectre
d’absorbance du bleu de méthylene en fonction timigueur d’onde pour différents échantillons.

Les spectres présentés Figure 111-13 montrentigus résultats, qui correspondent a
des films de diverses compositiotn film de PS (M,=76 000g/mol) pur ne relargue pas
de bleu de méthyléne, comme l'indique I'absencsigeal vers 500-650nm. En revanche, un
film constitué d’'un mélange de PS et de 5% en mdsseopolymére RBgb-PAA,, traité
selon les protocoles déja décrits (95°C, envirorer@nhumide, 3 jours), offre un signal
significatif, ce qui tend a prouver que du bleund&thyléne s’est accroché sur la surface. En
augmentant la quantité de diblocs a hauteur de¢ 20% massique, le signal augmente, ce qui
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prouve que la quantité de bleu de méthyléne alégtimportante pour interagir avec plus de
fonctions COOen surface.

Par cette méthode, il est également possible Wiév@lus précisémeié nombre de
fonctions acide carboxylique a la surface. Pour cela, disetia loi de Beer-Lambert :

A=¢lC

(A désigne l'absorbance, | I'épaisseur de I'écHemti analysé (=1cm)g le coefficient
d’extinction molaire du bleu de méthylene a 580nm rhaximum d’intensité) (=78500
L.mole*.cm™) et C sa concentration dans la solution).
A partir de la concentration calculée, le nombrarages est facilement accessible (C=n/V ;
V=10mL), enfin, connaissant la surface du film (2B%hon en déduit le nombre de fonction
COOH par nrfi Pour les échantillons présentés nous calculmesdensité de 31, 44 et 71
fonctions/nn? pour des compositions massiques en copolyméreldanélange de départ de
5%, 10% et 20%. Ces valeurs sont surprenantes est impossible que trente fonctions
acide carboxylique soit réunies sur un nanometae.cBntre, nous pouvons penser que dans
'eau a PH=7, les chaines de PAA en surface solvatées(telle une brosse de polymere) et
gu'il est possible pour le bleu de méthyléne dgiréavec toutes les unités monomeres de la
chaine. Ces valeurs restent toutefois étonnantda ealeur de la littérature pour une brosse
dense de polymére est de 0,7 chainé/nce qui multiplié par le DPn (10) de notre
copolymére donne 7 fonctions/AnNéanmoins il faut se rappeler que dans les casidaces
greffées, le substrat est souvent inorganique omains de nature chimique différente de
celle du greffage en surface. Nous ne sommes pesate situation et il est trés probable
que la solvatation des chaines superficielles dé PArmette au bleu de méthylene de
pénétrer légerement dans le matériau pour doser digres chaines pas forcément en
extréme surface De plus dans ce calcul il y a quelques incertitudegaison de la rugosité
qui peut induire une augmentation de la surfacdleégu matériau Ainsi ces valeurs ne
peuvent étre pris comme exactes, ce qui est ici impant c’est le lien direct entre

I'apport initial en copolymere et le nombre de fontions superficielles du matériau final.

8. Conclusion

Grace a trois techniques d’analyse differentesnésure de l'angle de contact, la
spectroscopie XPS et le dosage au bleu de méthyanepectroscopie UV, nous avons
prouvé l'existence d'uneéorganisation de la surface de films de PS/PISPAA, apres
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traitement sous différents environnementsUn traitement en environnement humide est
favorable a la migration du copolymére a blocs \esirface ce qui se traduit par la présence
de groupements COOH. Au contraire, un traitemenis satmosphere seche dépeuple la
couche superficielle en fonctions acide carboxgigee qui dévoile le caractere hydrophobe
du PS.

La mesure des angles de contact avec I'eau, npesnais de suivre I'évolution de la
mouillabilité des films et autorise la comparaispralitative de variables moléculaires ou de
parametres physiques. Ainsi, nous avons mis erege@linfluence des masses molaires de
I'additif copolymére et de la matrice PS sur leacé&re hydrophile de la surface. De plus,
nous avons mis en évidence le caractere réveibpdénomene de ségrégation superficielle,
et prouveé la sensibilité au pH de ces surfacesnleg analyses par XPS et dosage par le bleu
de méthylene ont montré la présence de fonctiorte amarboxylique en surface dans des
concentrations variables en fonction de la commrsdes mélanges.

Nous avons prouvé qu'il est possible de maitriger,ajustant divers parameétres,
macromoléculaires ou techniques, la fonctionnalgé surfaces de PS. Cette méthodologie
apporte de nouvelles opportunités pour rendreddaces plus sélectives en termes de nature
et de quantités de fonction. Le caractere réversimhr un simple traitement thermique est

également un atout trés innovant.

Dans la partie suivante, nous étudierons cettetifmmalisation par ségrégation de

surface de copolyméres BPSRPGA dans une matrice de PS.

B. Ségréqgation superficielle du P®-PGA

Les polypeptides sont tres attractifs du faitele compatibilité avec le milieu vivant :
un matériau qui associerait les propriétés mécasiglu polystyrene en volume avec les
propriétés d'une surface recouverte de polypeptidegait un bon candidat comme
biomatériau. De plus, la sensibilité des unitéypeptide au pH et le changement de structure
secondaire possible, rend le PGA trés intéressanpaint de vue de la modulation des
propriétés. Nous avons synthétisé plusieurs copailgma blocs dont les caractéristiques sont
décrites dans le tableau IlI-3. Ensuite, les copélses ont été mélangés a des chaines de PS

selon les protocoles mis au point.
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Composition M2 (g/mol) Ip® % mol de PGA
PS7b-PGAy 5 600 1,12 47,9
PS-b-PGA; 7 500 1,3 21,1
PS1-b-PGAy 8 600 1,28 32,7
PS-b-PGAg7 11 000 1,24 47,3
PS+b-PGA 12 000 1,2 76,3

Tableau IlI-3 : Caractéristiques moléculaires des copolymérdsloas PS3-PGA utilisés pour
fonctionnaliser les films de polystyréne. (a) obiepar RMN'H; (b) obtenu par CES

Ces copolymeres ont été utilisés en mélange av&Sid comme agent de modification
de surface de film de polystyrene ayant une épaisgé&environ 300nm. La premiere
difficulté liée a ce systéme est la solubilité délamge initial PS/P®$-PGA. En effet, le
copolymere a blocs, selon sa composition, n'est gragerement soluble et une légere
turbidité apparait apres sa mise en solution. Afaméliorer la solubilisation du mélange,
I'ajout d’'un co-solvant, tel que I'eau ou l'acidefltioroacétique, est nécessaire. Il faut
cependant prendre en considération la différencempérature d’évaporation des solvants,
qui peut engendrer une précipitation de I'un deasstituants durant I'étape de spin-coating.
Nous sommes conscient que ce parametre peut aveiffet sur 'organisation du film et les

propriétés de surface, mais cela n’a pas été eérifi

1. Caractérisation par mouillabilité

Contrairement aux systemes associant PS-&tIP&A, I'analyse des films par mesure
d’angle de contact ne montre pas de différencefiigtive de mouillabilité entre les films
non traités, traités en atmospheéere seche ou humigi@e en faisant varier le pH de la goutte.
Ceci pourrait s’expliquer par la structuxehélicoidale du PGA, qui rend ce bloc hydrophobe,
ou bien par I'absence de fonctions acide carbouglig la surface. D’autres caractérisations
sont alors indispensables pour mettre en exergsegieégation superficielle du copolymére et
la sensibilité au pH de la surface.
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2. Détection des fonctions peptidiques superficielles

La présence de fonctions acide carboxylique damgé monomeére du PGA autorise
le dosage par spectroscopie UV en utilidannhéthode au « bleu de méthyléne Plusieurs
films issus de mélangeSspod PSH-PGA (70/30 massiquejTableau 1lI-4) ont été préparés
puis soumis aux traitements en atmosphére humidesemhe. Une premiere série de
manipulation a été réalisée dans les mémes conslitjae celles décrites pour le BPAA,
mais lI'analyse par spectroscopie UV des solutianbldu de méthylene relargué s’est avérée
toujours négative, aucun signal n'a pu étre détedtgus avons alors modifié le mode
opératoire en réalisant la fixation du bleu de éte enmilieu basique dans lequel les
fonctions acide carboxylique sont forcément dépréés, car la structure hélicoidale du PGA
devient pelote linéaire (Figure 1I-14). En effe@W\y et Chang, montrent que si le pKa de la
fonction acide carboxylique de I'unité monomeéredssd,4 et le pH de transition de structure
hélice/pelote est de 5,7, le pH de transition dectire d’une chaine de PGA greffées en
surface est plus élevé.

Ainsi, cette modification de protocole se révelectueuse car les films relarguent alors en
moyenne dix fois plus de bleu de méthylene queéui@mment (Tableau IlI-4).

Ccr
I o ®
H3C\"\I S NN ’-‘{-I/CH3
CHs CHs3
Formule développée du bleu de méthyléne (BM)
¢ @
P @
+
o @
@ @

Figure IlI-14 : Schéma de la structure du PGA en surface etdaf§inité avec le bleu de méthylene.
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Les valeurs des absorbances au maximum d'interfSBOnm) du spectre du bleu de
méthyléne sont rassemblées dans le tableau IlI-4.

Composition Anmax (non traité) Anax (traité air) Anmax (traité eau)

PS7b-PGAy 0,004 0 0,04
PS7+b-PGA 0,016 0,05 0,07
PS;:-b-PGA 0,004 0 0,03
PS51-b-PG A 0,001 0,001 0,01
PS;:-b-PGAs 0,009 0,002 0,01

Tableau lll-4 : Tableau récapitulatif des résultats de speotmiscUV, les valeurs de I'absorbance
Amax @u maximum d’intensité du spectre du bleu de niétteyQ=600nm). Les films PS/PBPGA
(70/30 massique) sont non traités, traités en enmgment sec et traités en environnement humide.

Nous observons que les échantillons traités eonshere humide (& 90°C pendant 36
heures) présentent plus de fonctions acide carlomeyl en surface que ces mémes
échantillons non traités, ou traités en environmgnsec (& 90°C pendant 36 heures). Cela
confirme donc l'impact des conditions de recuitjddébservé pour le PISPAA) sur la
capacité des surfaces a se réorganiser : l'afflunitts PGA est facilité par un recuit au
contact d’'un environnement humide alors que le raiet est obtenu apres un recuit en
atmosphére séché&léanmoins nous voyons que la valeur de l'absorbadhicemaximum
d’intensité est beaucoup moins forte que cellerdétge pour les échantillons de PS-b-PAA
(0,23 pour un PS/PS-b-PAA (80/20) traité en atrhésp humide, pour au maximum 0,07
pour un PS/PS-b-PGA (70/30)). Nous avons peu diaegu pour expliquer ce phénomene,
mais on peut penser que la structure hélicoidal®@A ainsi que I'existence de phénoménes

d’auto-association des copolymeres a blocs sonfréass a sa migration.

La caractérisation des surfaces enrichies en pphiges a été complétée par
spectroscopie XPS. Un échantillon &S/PS-b-PGA;, contenant 20% massiquede
copolymére,non traité et traité en milieu humide, a été analysé par cette technique. La
figure llI-15-a montre d’importantes difféerencesncernant la composition chimique de la

surface entre ces deux échantillons.
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Composition moyenne du mélange 93,4 5
Composition de I'extréme surface 86,7 10

PS/PS+-b-PGA " . : . .
(80/237;“&55@};) Composition de I'échantillon apres 30s de décapag®0,4 6,1
Composition de I'échantillon aprés 90s de décapag®2,3 4,6

Composition de I'échantillon aprés 270s de décapag85 2,1

Figure llI-15 : Spectre XPS issu de I'analyse échantillon dePBShb-PGA;, (80/20 en masse) non
traité (en dessous) et traité en atmosphere hufaiddessus) (a); Zoom sur le signal de I'oxygene de
I'échantillon traité en environnement humide powsdemps de décapage variables (vitesse de
décapage=1A/s pour Ag) (b); tableau résumant leggstions atomiques en C et en O du mélange et
de la surface des films (c).

Le premier commentaire qui peut étre fait a paltirces résultats est la présence plus
marquée du signal correspondant a I'oxygéne etladi de I'azote (correspondants aux
segments PGA) lorsque le film a subi un traitenggnenvironnement humide. Ce résultat est
en accord avec les mesures obtenues par des dgsagesbleu de méthyléne. Ceci montre
bien le phénomene de ségrégation de surface.

Un décapagede la surface au moyen d’'un flux d’argon duranmdlgse XPS a permis
de suivre I'évolution de la composition en oxygeamefonction de la profondeur d’analyse
(Figure IlI-15-b et c). Nous remarquons une dimimutdu pic de I'oxygene au fur et a
mesure du décapage. Ce comportement est caraqtéiste I'existence d’'un gradient de la
composition chimique du film, dG a wmrichissement de I'extréme surface en PBPGA,
et a un dépeuplement de la couche précédente, e®uprait dire que le matérianiest pas
encore a I'équilibre thermodynamique car nous aurions alors un palier avec une

composition en oxygéne légérement inférieure a\&ter moyenne) (Figure 1-14)*
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3. Surfaces sensibles au pH

Pour compléter I'analyse des surfadasmnicroscopie par force atomique en milieu
liquide a également été utilisée, notamment pour étudiar kensibilit¢ au pH. Cette
technique a de nombreuses fois été utilisée ppassé pour estimer la charge en sufface
par exemple pour déterminer le point isoélectridesurfaces organiques ou inorganiques.

En ce qui concerne notre projet, des mesuresrdedalinteractions, entre la pointe
AFM en nitrure de silicium (SNg) et les films dePS00d PS7-b-PGA2o (80/20 massique)
non traités et traités en environnement humide ont été effectuées a différents pH.
L’expérience consiste a enregisti@idéflection du bras de leviey qui supporte la pointe, au
contact de la surface immergée dans de I'eau a @t=3 pH=10. La déflection sera due a
I'établissement ddorces d’interactions avec la surface La figure IlI-16 rassemble les

résultats obtenus lors de ces expériences.
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Figure llI-16 : Schéma tres simplifi€é d'une expérience d’AFM arlieu liquide ; Forces
d’interactions pointe-surface non traitée (a)tr@tée en environnement humide (b) ; a différgis

De nombreux enseignements peuvent étre extraiette manipulation originale :

- Quand le pH de I'eau en contact avec la surfaceegst a 3 1€ bloc PGA est en
structure hélicoidale et non chargg I'approche de la pointe se produit sans défecti
synonyme d’une absence d’interaction, et ce jusga’gu’elle touche le substrat. Quand on
retire la pointe du film, on trouve umégére adhésiorentre la pointe et le substrat qui peut
étre expliquée par la création tHeaisons de Van der Waalsdurant I'enfoncement de la
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pointe pendant la phase d’approche. Pour cetteivedke pH, les deux films se comportent de
maniere identiqgue qu’ils soient recuits ou non,peEpns que les valeurs d’absorbances
(Tableau 111-3, lignel) montrent la présence d'é@sitpolypeptidiques en surface de tels
échantillons.

- Lorsque I'eau en contact avec la surface est agsitjbe (pH = 10), on observe dans
les phases d’approche et de séparation une défiegts nette de la pointe par rapport au
substrat. A un tel pH, la pointe et les blocs peptides de la surfaceont chargés
négativement ; il y a donc répulsion électrostatige entre ces deux élémentd| est
important de noter que la déflection du bras deteast beaucoup plus importante dans le cas
des surfaces traitées en milieu humide, ce quuestpreuve supplémentaire qui valide le
processus de ségrégation en surface d’'unités aait®xylique, donc un enrichissement en

séquences polypeptide.

En guise de conclusion, nous remarquerons querkctérisation de ces films par
AFM en milieu liquide nous offre de précieuses infations ; une preuve de la ségrégation
superficielle de notre copolymére durant un resoils vapeur d’eau, et une preuve de la

sensibilité au pH de nos surfaces de polystyrénetifannalisées.

4. Conclusion

Les caractérisations couplées (dosage chimiquéeaude méthylene, XPS et AFM en
milieu liquide) confirment toutes la présence dgqushces polypeptides en surface. Nous
disposons donc de films de polystyréne, constityairicipal, décorés par des fonctions
polypeptidiques, polaires et sensibles au pH. Nowsitrons également que bien que ces
unités polypeptides soient noyées dans des encbamadits de PS, leur disponibilité est
suffisante pour pouvoir créer des interactions (peemple avec la pointe AFM ou les
molécules de bleu de méthylene). Le potentiel destefaces pour des utilisations dans le
domaine du vivant est certainement tres imporfaes études sont déja en cours pour évaluer
les propriétés d’adhésion cellulaire. La sensibiditi pH qui permet de passer d’'une surface
chargée négativement a une surface neutre, esinégial une caractéristique particuliéerement

intéressante pour moduler les forces d’interaction.
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C. Séqgrégation superficielle du P®%-PDMA

Dans notre souci de contrdler la fonctionnalitéfibles de polystyrene afin de donner
a ces surfaces des comportements originaux, naursaomplété notre étude en manipulant
des mélanges de PS et de copolymere a blodsF3IMA. Le choix du PDMA est lié au fait
gue ces chaines sont a la fois sensibles au plthdgempérature.

Le DMA est un monomére actuellement trés étudiélasa polyméres correspondant
sont utilisés dans le processus de purificationedesx potablé§ *”. De plus, en solution dans
'eau, sa sensibilité a la température (LCST) lwvre un large champ d’application dans les
systémes biomédicaux comme I'encapsulafiou niveau de la science des surfaces,
signalons le travail de Brittaifqui a utilisé la méthode du « grafting from » peynthétiser
une brosse de copolymére a blocs ddoFFBDMA a partir d'un support de silice ; il a montré
que les chaines greffées peuvent se réorganisépense a un changement d’environnement.
D'autre part, Compostet af® ont montré, par réflectivité des neutrons dansmétange
PS/PSk-PDMA, la migration préférentielle du copolyméré&iaterface polymere/substrat de
silice.

L'utilisation d’'un copolymere P8-PDMA peut apporter, en plus d’'une sensibilité au
pH, une sensibilité a la température. En effeREVA est une « polybase » faible soluble
dans 'eau a pH acide et neutre, grace a la prttondes amines tertiaires portées par chaque
unité monomérg. A pH basique, le PDMA est soluble dans I'eau essdus d’une
température critique d’environ 40°C.GST qui dépend de plusieurs parametres, dont la
masse molaire de la chaipegrace a des interactions de type liaison hydregqui
s’établissent entre I'eau et les amines tertiaitas.dela de cette température, I'agitation
thermique est telle que ces liaisons sont rompukespolymeére précipite.

Nous avons réalisé plusieurs mélandass le toluene en associant des copolymeres
a blocs P$-PDMA de compositions et de masses molaires digefEableau 111-4) a une
matrice de polystyrene (M,=200 000g/mol) et étudié le comportement des films obtenus en
choisissant les protocoles précédemment établis.
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Composition M2 (g/mol) Ip® % mol de PDMA  Tg° (°C)
PSo-b-PDMA4; 8 000 1,29 75,6 28
PSi1-b-PDMA; 5 7 000 1,23 35,6 53
PSi1-b-PDMA,, 11 000 1,28 60,7 46
PS1-b-PDMA7 15 000 1,3 72 40
PSgb-PDMA4, 17 000 1,22 40,1 53

Tableau Ill-4 : Caractéristiques molaires des BBDMA utilisés pour fonctionnaliser les films de
PS. Obtenue par RMM (a); obtenu par CES (b); obtenue par AED (c).

Il est a noter que chaque copolymere a blocd-PBMA ne présentgu’une seule
Tg dont la valeur est comprise entre 19°C la Tg diwmoPDMA et 100°C la Tg d'un
homoPS (Tableau l11-4).

1. Ségrégation de surface dans un mélange PS/ B&DMA

La mesure des angles de contact avec I'eau pefoigenir une premiére information
sur la composition de la surface. Les donnéesmdsdses Figure IlI-17 nous informent sur la
mouillabilité de la surface de films de polystyréae fonction de I'environnement du
traitement thermique et du taux de copolymere ¢htitodans le mélange.
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Figure IlI-17 : Etude de la mouillabilité de surfaces de ;% Sqo-b-PDMA,; soumises a des recuits
de 2 jrs a 85°C dans différents environnements, aechumide (goutte d’'eau pH acide) (a) ;
PSo0dPSi-b-PDMA 5 (90/10 massique) soumises a des traitements sbasées (b).

Plusieurs commentaires peuvent étre donnés ar pdg8 points expérimentaux

rassemblés Figure 1llI-17-a et b. La courbe corredpot aux films non traités rappelle que la
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mouillabilité par 'eau augmente au fur et a mesgee I'on augmente la quantité de
copolymeére. En observant la courbe des échantillmmstraités nous nous apercevons que
des l'incorporatiorde 2% de P$e-b-PDMA 41 nous avons une réduction de I'angle de contact
par rapport a un film de PS pur, signe qu'il y gaddu copolymére en surface. Quand les
films sont recuits en atmosphére humide, la maduillté des surfaces augmente pour chaque
composition de mélange, preuve d'une reconstructaperficielle. L’augmentation du
caractére hydrophile laisse penser a sggrégation du copolymeére vers la surfacet a une
orientation du bloc PDMA vers l'extérieur, mais celemande a étre confirmé par une
analyse plus profonde. De méme, quand le recuitea én atmosphére séche, nous
remarguons une augmentation de l'angle de contaicsuggére une transformation de la
surface. Cette relative hydrophobie pourrait étre d unediminution de la concentration

en copolymére a la surfacedu matériau, les blocs PDMA étant forcés de s’enfau

I'intérieur du matériau afin de réduire sa tengsiensurface.

Nous avons également constaté une certaieersibilité du phénomene de
ségrégation de surface (Figure 1ll-17-b). Le protea été le méme que celui décrit pour le
systéeme PS/PBPAA quand les films sont successivement traitégmrronnement sec et
humide. La figure IlI-16-b rassemble les valeurs @mgles de contact avec l'eau qui
traduisent le comportement de la surface d’un fdsu d’un mélang@S;p0d PSi1-b-PDMA 15
(90/10 massique) la surface devient hydrophobe apres un traiténser’air sec, et
hydrophile aprés un traitement en atmosphére hunSdeette réversibilité semble moins
spectaculaire que celle dudg8-PAA;35 (Figure 111-10) ou I'angle de contact passait @& 8
0°, il ne faut pas oublier que la composition dpalgmeére n’est pas la méme et surtout que
la composition du mélange n’est pas la méme (56188sique dans le cas du PAA et 10/90
pour le PDMA).

La méthode des « trois liquides méthode basée sur la mesure des angles de contact
de la surface avec trois liquides de polaritéstdiifites, voir partie expérimentale) permet de
calculer I'énergie de surface du matériau. Nousnavmesuré pour un film de PS pur, une
tension de surface de 43mN/m alors que celle dlamde copolymere pur BRgb-PDMA,;
est de 54mN/m. Ceci signifie que pour réduire esien de surface du matériau, le PDMA
doit s’enfouir dans le volume durant un traitemset. Ainsi, il est intéressant de voir que
pour un mélange REb-PDMA7q /P So00 (40/60 massique), la valeur de la tension de sarfa

passe de 46mN/m pour un film non traité, & 41mNfes traitement a l'air (valeur
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caractéristique d’une surface de PS pur), et a StmaAyres traitement en atmosphére humide
(valeur qui se rapproche d’une surface complétermmmthie en copolymére).

2. Analyse par XPS

Pour confirmer la ségrégation du copolymere bFFDMA durant un traitement
thermique, nous avons réalisé des expériences Par Xa composition chimique de surfaces
de mélange$ S00dPSo-b-PDMA 44 (80/20 massique) et PgodPSy-b-PDMA 4, (80/20),
traitées en atmosphére séche ou humide (85°C, 3jré)é mesurée puis reliée aux valeurs

d’angle de contact (Tableau I11-5).

Systeme (PS/copolymere 80/20) Angle de contét C (%) O (%) N (%)

PSgb-PDMA,, traité en milieu sec 91,5 94,2 4,8 1
PSgb-PDMA,, traité en milieu humide 27 75,3 18,1 6,6

PSi1-b-PDMA,; traité en milieu sec 93 91,3 7,4 1,3
PSi-b-PDMA,; traité en milieu humide 48 78,5 16,5 5

Tableau 11I-5 : Mesure d’'angle de contact et analyse de la csitipp chimique de surfaces issues de
différents mélanges, traités thermiquement en enagment sec ou humide.

Plusieurs informations sont a extraire de ces desexpérimentales :

- Les surfaces traitées en atmosphére seche ontuxrdiazote et d’oxygene faible
mais non négligeable (proche de 1), malgré ledaitlles affichent un angle de contact de
90°. Nous voyons plusieurs explications possiblegtée observation. Premierement le taux
de copolymére a l'interface n’est peut-étre pasasaportant pour assurer un changement de
la mouillabilité de la surface. On peut égalementettre I'hypothése du rble de la
structuration en surface qui pourrait induire une topographibe tejue le caractere
hydrophobe est maintenu malgré la présence d'umpitdsires.En outre, la valeur de la
composition de la surface en azote est trés praeheelle des mélanges initiaux (0,7 % pour
le mélange PS/R&b-PDMA,, (80/20) et 1,1 % pour le mélange PS/PSPDMA,; (80/20)),
ce qui peut laisser penser que si le traitementntigue en atmosphere séche a dépeuplé la
surface en copolymere, alors la composition chimige la surface avant traitement était
déja enrichie en additif par rapport au volume datériau ; il y aurait donc ségrégation
durant I'étape de « spin coating ». Nous n’avondhmareusement pas réalisé d’analyses

XPS avant traitement pour vérifier ce point.
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- Les surfaces traitées en environnement humide rmmtcamposition chimique assez
différente de celles traitées a l'air sec, ave@mwhent avec un taux d’azote multiplié par 4
pour le P&-b-PDMA,; et par 6 pour le Rgb-PDMA,,. Ceci est qualitativement en accord
avec les valeurs des angles de contact. Nous psupoendre en compte le signal de
I'oxygéne, mais avec plus de précaution, car ilt ggre Iégérement altéré par des pollutions.
L’augmentation des signaux d’oxygéne et d’azoteuest preuve qu’il y a eu ségrégation du
copolymere a la surface etientation des blocs PDMA vers I'extérieur

- La comparaison des 2 systemesg;HEPDMA,; et P3g-b-PDMA44 qui different par
leur masse molaire et leur composition chimiquestnpas évidente car elle va a I'encontre de
celle remarquée pour le systeme duPBAA et de celle décrite couramment dans la

littérature (voir bibliographie).

3. Surfaces sensibles au pH

Disposant de films qui présentent des unités theehpH-sensibles en surface, nous
avons tout d’abord étudié la sensibilité de cedases au pH, par mesure de l'angle de

contact entre le film et des gouttes d’eau a dsfiiés pH (Figure [11-18).

a) b)
= Traitement en atmosphére humide pendant 3jrs a 80C

- Trajtement en atmosphére séche pendant 3jrs a 110C
1004

90 (]

N @ _, . 1)
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Angle de contact (9

o 2 4 6 8 10 1
pH de la goutte

Figure 11I-18 : Mesure de I'angle de contact d’'un mélaR§®yodP Sg-b-PDMA 4, (80/20 massique)
en fonction du pH de la goutte d’eau (a). Photdgieade gouttes pH acide (1) et basique (2) déposées
sur la surface des films (b).

Lorsque le film est traité en atmosphére humibexisteun point d’inflexion vers
pH 3 qui correspond a une limite en dessous de lagledléonctions amines tertiaires sont
protonées par la goutte, ce qui entraine son étaierAu dessus d’'un pH égal a 4, la goutte

ne s’étale plus, nous en déduisons donc que ledpKa surface est approximativement égal a
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3. Cette valeur est surprenante car la valeur cuioupKa du PDMA! en solution est de 7.
Mais notre résultat est en accord avec les dontdégsécédentes études dans lesquelles les
auteurs concluent qu'iést plus difficile de générer la forme ionique d’'ungroupement
fonctionnel a la surface d'un film que dans une sation aqueuse.Des différences se
situent au niveau de la mobilité moléculaire ou ldefaible constante diélectrique de
linterface’®?.

Quand les films sont traités a l'air sec la swfae répond pas au pH de la goutte

déposée. Ceci est en concordance avec la présersegohents polystyrene a la surface.

4. Surfaces sensibles a la température

Nous avons également étudié le comportement désces en fonction de la LCST
dans I'eau. Premiérement, nous avons évalué lestéaistiques des copolymeres a blocs en
solution par AED modulée, en capsule scellée, al@Htes thermogrammes montrent tous
un pic endothermique synonyme d’une transitionyge LCST, qui traduit la précipitation du
bloc PDMA a cette température. La valeur de ceattaepérature évolue en fonction de la
longueur du bloc PDMA, de 27°C pour un bloc codP(=11) a 51°C pour un bloc plus
long (DPNn=70) (Figure 111-19).

PS,,-b-PDMA .

PS,,-b-PDMA,,
PS,,-b-PDMA.,

} At
o] e

40.05°C

Flux de chaleur (mW/g)

400

26.79°C

-600 T T T T
15 25 35 45 55

Température (C9

Figure 111-19 : Thermogrammes issus d’'analyses par AED de capalys P$-PDMA (avec une
vitesse de chauffe de 2°C/min, dans I'eau basique).
Pour évaluer la contribution de cette caractéustisur le comportement de surface,

nous avons cherché a analyser la mouillabilitéfidies en mettant en contact de I'eau a pH
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basique, a différentes températures. L’utilisatean température du goniométre en goutte
déposée ou en bulle captive n’a pas permis deeédéb comportements originaux, en raison
de la difficulté de mise en ceuvre des manipulatidde n’est qu'avec ldalance de
Whilhelmy, qui permet de déterminer la tension de surface dilm par une mesure de
variation de masse d'un film trempé dans un liquidermostaté, que des résultats ont été
obtenus. Des films composés de mélang8g/PSHb-PDMA (80/20 massique)ont été

préparés et analysés par cette technique a pHsésultats sont exposés en Tableau I11-6.

Echantillon Température de 'eau pH=9 | Tension de sdace | LCST
PS/PSy-b-PDMA4; 20°C 50,9 mN/m 22°C
(80/20) 55°C 41,1 mN/m
PS/PSy-b-PDMA4; 20°C 54,1 mN/m 22°C
(50/50) 63°C 36 mN/m
PS/P3g-b-PDMA44 20°C 55,7 mN/m 41°C
(50/50) 59°C 37,7 mN/m

Tableau IlI-6 : Mesure de la tension de surface a I'aide d’'ualarice de whilhelmy.

Pour chaque échantillon, la différence enteergie de surfaceen dessous de la
LCST et au dessus est largement positive. En dessoila LCST des copolymeéres, les films
ont une tension de surface de plus de 50mN/m, tmaat d’'un caractére plutot hydrophile
en raison de la présence de liaisons hydrogene &dramines tertiaires et les molécules
d’eat™ 6 Au dessus de la LCST, la tension de surface ittes &inalysés diminue jusqu’a
une valeur de 41-37mN/m, ce qui est caractéristitjuee surface hydrophoba (image du
PS pur qui a une tension de surface de 43mMNOaci s’explique par la rupture des liaisons
hydrogéne en raison de I'agitation thermique. Cattalyse prouve donc la sensibilité a la
température des surfaces PSHPBDMA préparées.

5. Conclusion
Nous avons démontré que des films de PS dont facgucontient des segments de
PDMA peuvent étre élaborés selon les protocoleshoams aux trois systemes, c'est-a-dire un

traitement thermique en atmosphére humide. Lardifiée dans ce dernier cas est la capacité
de moduler la mouillabilité des films en fonctiom pH et de la température.
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1. Conclusion du chapitre Il

Nous avons démontré qu’en utilisant un protocole co mmun qui met en
jeu:

- l'association de polymeres linéaires et des copolym eres a blocs dont

'un des blocs est compatible avec le polymére liné aire formant la
matrice, et le second est plutét polaire,

- un traitement thermique en environnement controlé,

il est possible de moduler les caractéristiques de surface de films de
polystyréne.

Nous avons réalisé la modification de la chimie de surface par
ségrégation superficielle de trois copolymeéres de n ature chimique différente ;
le PS-b-PAA, le PS-b-PGA et le PS-b-PDMA. Ces addit ifs, mélangés a une
matrice de polystyrene, ont tous montré une faculté plus ou moins importante,
a migrer a linterface PS/air durant un traitement thermique en atmosphere
humide. Les surfaces obtenues se sont révélées sens  ibles au pH et méme a la
température pour celles contenant du PDMA. Ces comp  ortements ont été mis
en relief par des techniques analytigues complément aires les unes aux autres.
Cette étude a permis de mettre en évidence l'influe  nce de différents facteurs
sur la migration des copolymeres ; I'environnement de traitement, la masse
molaire des composants, etc... Notre étude, en relation avec les compétences
du LCPO, a plutdt été de vérifier le concept de ség régation de surface avec
différents systemes que d’en approfondir un seul et de développer un modéle
physique. Ce sera cependant une étape indispensable pour parfaire la
compréhension du phénomene.

Dans les chapitres suivants nous étudierons la str ucturation en surface de
guelques systemes (il s'agit principalement de cara ctérisation par AFM), et la
transposition de la ségrégation de surface aux part icules de polystyréne

réticulées.
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Chapitre 1V : Ségrégation de surface dans les parules

La fonctionnalisation de surface ne se réesumepagiims plans, une grande partie de
la recherche dans ce domaine concégagoarticules gu’elles soient inorganiques (de silice
principalement) ou polyméres. Les méthodes « ggffiom ¥~ et « onto % >ont déja été
utilisées a plusieurs reprises pour créer, a lgppérie de particules, unécorcede nature
chimique différente de celle deceur Ces latex fonctionnels sont au coceur d’une
problématique dominante dans le domaine des celoieh raison de la multiplicité de leurs
applications, notamment en catalyse supp@rtgeur la séparation sur support sofiden

microlithographi&, ou pour la réalisation de polyméres & empreimeigculaired

I. Pré requis et présentation du systeme

Il existe de nombreux processus d’élaborationatiex|; suspension, émulsion, mini-
émulsion, dispersion, etc... Sur la base des résultate nous avons déja obtenus
(chapitre 111),nous avons souhaité adapter le concept de migratigoréférentielle pour
des systemes polymeres élaborés par polymeérisatiguar précipitation. Il s’agit d’'une
technique de polymérisation dans laquelle le mit@&actionnel initial est homogene, mais le
polymére formé y étant insoluble, il précipite auét a mesure de sa formation.

Dans la majorité des systemes cette méthode genpdbation conduit a la formation
de particules de dimensions et de formes irrégdierCependant, il existe quelques cas
particuliers pour lesquels l'obtention de partisulparfaitement sphériques et de taille
controlée est possibfe Une de ces situations concerneplécipitation de microgels de
polystyréne dans I'acétonitrile qui conduit & I'obtention de particules hydropesh La
copolymérisation du divinylbenzene (DVB) et du ety, illustrée dans la figure 1V-1, permet
la formation de microgels réticulés, de par la ifarctionnalité du DVB. Les chaines, au
départ solubles dans I'acétonitrile, finissent pallapser et précipiter a partir d’'une masse
molaire critique : c'est I'étape de nucléation (kg IV-1-a et b). Ensuite, ces particules
primaires vont croitre par réactions intermoléaekientre les doubles liaisons présentes en

surface et des oligoradicaux en solution : c’é&tape de croissance (Figure IV-1-c).
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S : molécule de solvant
M : molécule de monomere
A : molécule d’'amorceur

Figure 1V-1 : Formation d’'une particule réticulée par polyreétion par précipitation.

Dés lors, l'obtention de particules polymeresonodisperses et de tailles
micrométriques est possible, et leur taux de ritimn élevé leur apporte une bonne
résistance chimique, thermique et mécanique. Léxal® cette technique par précipitation
s’explique par la possibilité d’'introduire, dansdieu réactionnel de départ, les copolymeres
gue nous avons élaborés, comme simple additifs gae ceux-ci n’interviennent dans la
formation des particulegpér réaction chimique ou par effet tensioactif paemplg Ce
nouveau systeme sera donc constitué dmagérice microsphere de polystyréne réticulée

avec des copolymeres a blocs mélangeés.

La préparation de particules polymeres fonctioseak requiert le contrble de
multiples parameétres expérimentaux qui permettemhditriser :

- la taille des particules, leur dispersité en taliéeur morphologie,

- leur stabilité colloidale dans le temps,

- la nature et la densité de la fonctionnalisatios @rfiace.

La polymérisation par précipitation permet la msét des deux premiers parameétres
cités. En ce qui concerne le troisienteg;, a deux grandes méthodes de fonctionnalisation
des particulesde polystyréne préparées par précipitation (Figvir2):

- la premiére consiste a introduire dans le mélanggctionnelun monomeére
fonctionnel (tel que Ilacide (méth)acryliqglié le para-chlorométhylstyrétfe ou
I'acrylamid€®), qui va s'additionner au sein du réseau par gopétisation avec le DVB (j).
Les particules finales auront donc des groupemiemistionnels au coeur, mais aussi a leur
surface | est néanmoins a noter que la forte réticulatioterne ne donnera acces qu’aux
fonctions superficiellé$),

- la seconde consiste a modifier chaque particulenolgt par précipitation, par une
réaction chimique a partir des doubles liaisons patantesa la surface (ii). Par exemple,

Zhenget af'’ ont introduit des sites amorceurs de I’ATRP pairbghloration. Des chaines de
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polystyrene linéaire ont été synthétisées a pdeifa surface, pour obtenir depacticules
chevelues». Barneret al'® se sont directement servi de la double liaisorr gtaborer, par
RAFT, une écorce de poly(diméthylacrylamide) autbeisphéres de polystyréne réticulé.
Ces meéthodes sont efficaces mais présentent aqeelguites. En effet, la premiere
meéthode est restreinte a un nombre limité de coememes, car la nature chimique du
microgel en formation peut entrainer une différedee solubilité et ainsi provoquer une
déstabilisation colloidale. La post-modificationjagt a elle, requiert de multiples étapes et

est de ce fait plus difficilement reproductible.

(i) Copolymérisation par B B
addition d’'un monomére B B B
fonctionnel 7 B
AN \ B > B~ -B
. B B
(monomere ou g
macromonomere B
A fonctionnel)
Divinylbenzéne F
F F
(i) Modification des = 3y N P ;
+ doubles liaisons = g - 4
- fonctionnelles ~ ~ gy r
v L F - ~F
N e (groupement 4 NE
k fonctionnel ou F/ I}
Styréne chaine polymeére) F
+
Amorceur i 1 tion d'
(AIBN) J (iii) ncorpora ion d'un LH e
copolymére fonctionnel WA

J
> ST

A £ E 5%
Figure IV-2 : Les méthodes de fonctionnalisation des partscptdystyréne réticulées.

C’est dans cette perspective de fonctionnalisatesparticules que nous avons essaye
de développer une nouvelle méthodologie basée ’'association de 2 protocoles :
I'incorporation d’un copolymeére durant la synthesedes microparticules de polystyréne,
puis la révélation en surface des groupements fonohnels désirés grace au phénomeéne
de ségregation((iii) Figure 1V-2). Cette approche permettraitrenautres, un contrdle de la
guantité de copolymeres a blocs incorporée, unr@lentde la longueur des chaines de
copolymeére présynthétisées et I'obtention de padgcqui pourraient avoir un comportement
hydrophile ou hydrophobe en fonction de 'orierdgatdu copolymere diblocs en surface.
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Les copolymeres a blocs BRAA, PSbh-PGA, PSb-PLys et P&-PDMA ont été
introduits dans le milieu réactionnel, selon untpcole adapté, afin qu’ils soient incorporés a
la matrice de PS réticulé comme additifs. Le but dsbtenir une large gamme de
groupements fonctionnels superficiels, et de valldeconcept de migration en surface. Le
bloc de polystyrene a pour fonction de favorisgrchrporation dans la matrice, comme dans

le cas des films précédemment étudiés.

[I. Particules de PS fonctionnalisées par le PISPAA

L’incorporation du copolymeére a bloc BSPAA, durant la synthese de microspheres
de polystyréne réticulé, vise a obtenir, apres é&grégation en surfacales particules
décorées par des fonctions acide carboxylique

La synthese de ces particules a lieu dans unetdragtii contient, au temps initial, une
solution homogene de styréne et de DVB 80 (mélaogetenant 80% de monomere
bifonctionnel) dans un mélange acétonitrile/toluefdb/5), a laquelle nous ajoutons
'azobisisobutylonitrile  (AIBN) [amorceur radicalaire de la réaction et l'additif
copolymerePS33-b-PAA36. Le toluéne est utilisé pour faciliter la solusdtion du copolymere,
mais aussi comme co-solvant pour améliorer la lsgabon des particules. En effet, la
solvatation des bouts de chaines a la périphési@asticules entraine une géne stérique entre
les particules et assure ainsi une meilleure $aktibn. Nous avons choisi un copolymeére
diblocs ayanune composition symétrique qui doit éviter une éventuelle désorption durant
les traitements thermiqueadcélérant la ségrégation de surfackans I'eau ou le toluéne. La
réaction de polymérisation a lieu sous une lég@itation mécanique a 85°C pendant 4
heures. Aprés la réaction, les particules obtersoes filtrées puis rincées au THFpour
éliminer le monomere résiduel et le copolymere gufsen surface.

Le taux de monomeére dans la solution doit étigldajdans notre cas 5% en volume)
pour éviter une fraction solide trop importante, q@ entrainerait des phénomenes de
coagulation(on appelle fraction solide le volume total des tmalles en opposition a la
fraction liquide qui est composée du solvant etrdeaomeres

Le taux de réticulation, défini par le nombre de moles de monomere bifonoel
(sachant que le DVB l'est a 80%) divisé par le nmmde moles total de monomeére introduit

au départ de la réaction, peut étre régulé de maaiebtenir des microsphéres plus ou moins
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réticulées et volumineuses. Ce taux ne doit pas i@férieur a 30% sinon la stabilisation
colloidale n’est pas assez importante et les pgesone sont pas formées.

Nous avons fait varide taux de copolymérantroduit dans le mélange initial. Celui-
ci est calculé par rapport a la quantité de pdegisynthétisées. En général, le taux de
conversion en monomeére est de 35% aprés 4 heuresadgon a 85°C, ce qui dans nos
conditions permet d’obtenir 500 mg de partictieSi une incorporation de 10% en masse est

visée, nous additionnons 50 mg de copolymeére aangél

A. Caractérisation colloidale

Les particules ont été caractériséesrp@roscopie électronique a balayagéFigure
IV-3), les images montrent qu’elles sont monodisesr et qu’elles ont un diametre de 1 a
3um selon le taux de réticulation de I'échantilloplys on introduit de DVB, plus le réseau

est dense et plus le diametre de la particuledipat petit.

“a Wl N - Y < g o :.@GF ' B | ?‘.ﬁ'r mtl:-_, o $ o po *i;ﬁﬁ 4
Figure IV-3 : Image MEB de particules de polystyrene en atilisl0% d’additif P&-b-PAAz¢ durant
la polymérisation par précipitation (taux de ré@ation visé de 40%).

B. Mise en évidence de I'incorporation du copolymere

Pour déterminer si le copolymére a blocs a biénr@orporé dans les particules de PS
réticulé, nous avons mené une étude ppectroscopie d’absorption Infra-Rouge a
transformée de Fourier (IRTF). La double liaison C=0, caractéristique, dansake résent,
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de la fonction acide carboxylique, présente ungue@ce de vibration dE720 cni', et n'est
présente que dans le copolymeére, ce qui nous peatieetidentifier la présence dans les
microsphéeres analysées. Le spectre de particulgmlystyrene non fonctionnaliséegué
nous pourrons appelek particules nues» dans la suite de ce documgat été enregistré
comme reférence (Figure IV-4). Les particules ayantaux de réticulation de 40% et ayant
été synthétiséesn présencale 10% de Ps3-b-PAAss ont été analysées par IRTF et le signal
caractéristique de la liaison C=0 apparait, protidence fait I'incorporation du copolymeére
dans les billes.

D’autre part, la comparaison de ce spectre avad dain mélange de particules
nues/P&s-b-PAAz6 (90/10 en masse), montre dglincorporation du copolymere durant la
polymeérisation par précipitation n’est pas complete La comparaison des intensités du

signal du carbonyle montre une incorporation adwaute 3 a 4% (Figure 1V-4).

Particules nues + 10% de PS ;;-b-PAA 44

Particules nues

T T T T T T T T T T T T T
3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 600 1400 1200 4000

Nombre d'onde (cm-1)

Figure IV-4 : Spectres IRTF des particules synthétisées, titgnedu PSh-PAA.

Nous avons analysé par spectroscopie IRTF descylag ayant un taux de
réticulation visé compris entre 40 et 80% (Figw/ed). Pour des taux de 40 et 50%, la bande
caractéristique du carbonyle, clairement visiblet Bn évidence la présence de copolymeres
dans les particules. A partir de 60%, le signakai¢considérablement et aucune différence
notable n’est plus décelée avec le signal de nééérgui correspond aux particules nues. Un
taux de réticulation trop élevé, empéche donc diporation du diblocs dans la particule
pendant la réaction de précipitation. On peut pegs&n réseau polymére trop dense,

empéche l'introduction du copolymeére dans la partiale.
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Figure IV-5 : Spectres IRTF des particules (synthétisées ésepce de PBPAA) obtenues pour
différents taux de réticulation viseés.

Il est & noter que le lavage au THBof solvant du PS-b-PAAles particules en fin de
synthése, assure que le copolymere détecté emagamtie IRTF vient bien de I'intérieur des

particules et n’est pas seulement adsorbé a lacurf

C. Révélation des fonctions acide carboxyligue en swate

Nous avons ensuite procédé au traitement thernggudoit assurer la migration des
copolymeéres a la surface des particules. Pour ledachantillonsont dispersés dans I'eau
puis chauffés a 90°C pendant deux jourgles billes ne se dégradent pas durant le
traitement thermique grace a leur forte densitérétculation). Il est a noter que durant
I'étape de dispersion dans I'eau, apres une duaggtation variable (au minimum une heure),
nous avons pu déterminer visuellement une diffé&remcterme de qualité de dispersion, entre
les échantillons constitués de particules ayardgrpuré du copolymere et les particules nues.
Les particules non fonctionnalisées restent enasarfdle I'eau et s’agrégent alors que les
particules chargées de diblocs se dispersent mageile dans I'eau, laissant penser qu'il y a
peut-étre déja du copolymere en surface qui ssabldis particules.

Ces particules ont aussi été traitées paraaunit a I'air ou dans le toluenepour
étudier l'influence de I'environnement sur la compion chimique de la surface des

particules. Un recuit a I'air consiste a chauftess particules non dispersées a 100°C pendant 2
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jours, alors que le traitement en dispersion danwluene se fait a température ambiante
(pour éviter la solubilisation du copolymere suméef a « chaud »).

Les particules sont, aprés chaque traiteméiitees et séchées sous vide a
température ambiante durant une nuit, avant analyse p&pPS, afin d’éviter la présence
d’eau qui pourrait modifier la valeur de la compiasi en oxygéne. La figure IV-6 représente
les spectres XPS (et plus précisément le signatifrél I'oxygene) de particules, traitées dans
'eau ou a I'air, ayant un taux de réticulation4f®6 et un taux d’incorporation visé de 10%.

a) b) Traitement dans

25000 - EZE Particules traitées dans l'eau L'eau

Particules traitées a l'air

20000

Intensité (Counts/s)

15000

[m-m-E-p,
E m
“m-H-n.

Alr A

545 540 535 530 525 520 515 N
Toluéne -b-PAA

Energie de liaison [eV]

Figure IV-6 : Signal de l'oxygéne issu du spectre XPS de qdds fonctionnalisées, traitées
thermiqguement dans I'eau ou dans l'air (a). Schdeéa réorganisation des copolymeres a la surface
des microsphéres de PS réticulé (b).

Nous remarquons sur les spectres XPS (Figure I§u@)le signal relatif a I'Q des
particules traitées dans I'eau est assez inteesguicmet en évidence une forte concentration
de copolymeres a blocs a la surface. Au contrirgignal de 'oxygene issu de 'analyse des
billes traitées a l'airdtil en est de méme pour celles dispersées et tmdéas le toluene,
courbe non exposée Ja une intensité trés faible, ce qui prouve geelecs de PAA se sont
enfouis dans le volume de la particule. Nous awibmsc acces, grace a ce systéeme, a des
particules ayanuune couronne hydrophile ou hydrophobe selon I'envonnement du

traitement thermique.

La présence de fonctions acide carboxylique aulfase a également été vérifiée
gualitativement en adaptant aux particules&hode de dosage du bleu de méthyleoir
chapitre 1ll). Pour cela, les particules sont dispes dans une solution aqueuse de bleu de

méthylene (& pH neutre), puis elles sont filtréesneées du bleu de méthyléne non accroché
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par dialyse dans I'eau (pH neutre). Le bleu de giétie est enfin décroché de la surface par
immersion dans une solution aqueuse a pH = 3,s& pgar spectroscopie UV.

Des échantillons de particules ayant un taux dieutétion de 40% et un taux
d’incorporation visé de 10% de R®-PAAz3 ont ainsi été analysés. Les échantillons traités
thermiquement dans I'eau présentent toujours umkecp bleue apres dialyse (signe de la
complexation du bleu de méthyléne aux fonctiongleaatarboxylique), au contraire des

particules traitées a I'air ou au toluene (Figiw/er).

cr

coo-& HSC\N N \&/CHa
Q-ooo COO- Q CHs CHj

eau OO-

coo @ Bleu de Méthylene @

. L
Particule

Air

Particule &0O0-
-00C+
00-

Figure IV-7 : Méthode du bleu de méthyléne sur des partidolegtionnalisées, traitées a I'eau ou a
l'air.

Absorbance (a.u.)

T T T T T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Il est difficile d’estimer quantitativement le nbne de fonctions acide carboxylique
par cette méthode car le nombre de particules séadyau final est trop approximatif (tant du
point de vu de la quantité réellement disperséalépart que des pertes incontournables
durant les différentes étapes de la méthode duddeméthylene). Néanmoins, les particules
traitées a I'eau présentent un signal d’absorbdrés intense, preuve de la présence de
groupements acide carboxylique a la surface. Aurawa, les particules traitées a l'air
présentent un signal trés faible qui dénote I'abseate fonctions polaires superficielles. Nous
pouvons conclure de cette expérience que les pksi@ayant incorporé un certain taux de

copolymére P®-PAA offrent un double caractére en fonction devieonnement du recuit.
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D. Micro-particules sensibles au pH

Les microsphéres de PS, fonctionnalisées par dmgpgs acide carboxylique, ont
aussi la particularité d’étre sensibles aifpHa réponse au pH a été étudiée pasure du
potentiel zéta Pour cela, des particules traitées thermiquerdans 'eau ont été dispersées
dans des solutions aqueusedifférents pH. Nous montrons sur la figure V-8 que les
particules dispersées dans une solution aqueust failple (ici ~2,5) ne présentent pas de
charge superficielle (le potentiél est proche de 0), ce qui s’explique par le fai¢ dges
fonctionsacide carboxylique sont alors protonéesEn augmentant le pH autour du pKa du
PAA (le pKa de l'acide acrylique étant de 4,5, consiaergue celui du PAA en est proghe
la valeur du potentid] est proche de -31 mV, ce qui correspond a degpkas partiellement
chargées (car partiellement déprotonées). EnfipHabasique, les fonctions COOH sont
complétement transforméen COQ, et la valeur du potentiélest de -58mV.

Nous avons en outre remarqué que ce comportentaitréversible en ajoutant

successivement acide et base a la dispersion teutes.

eau -OOC)

Particule Particule
pH 10: pH 5.5: pH 2.5:
potentiel {:-58 mV ——— potentiel Z: -31 mV potentiel {: 2 mV

8 K*:;*‘:*/*‘ 7

Intensité

Potentiel  (mV)

Figure 1V-8 : Mesure du potenti€l de particules (traitées thermiqguement dans I'éadijférents pH.
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E. Conclusion

Nous avons donc développé une nouvelle méthodefpoationnaliser des particules
de polystyrene obtenues par polymérisation parigtation. Durant la polymérisation des
microspheres, l'incorporation d’'un copolymére PBAA a lieu, et sa présence dans les
particules finales est veérifiée par spectroscof®dH. Aprés traitement thermique des
particules dans I'eau, les segments PAA sont Isésala la surface (détection par XPS, dosage
au bleu de méthyléne) ce qui donne a celle-ci emsibilité au pH vérifiée par mesure du
potentiel . Au contraire, un traitement en milieu hydrophdqlag ou toluéne), provoque
'enfouissement des segments PAA dans la partietilaisse une surface de PS riche en
unités plutét hydrophobes.

[1l. Particules de PS décorées par les RSPolypeptides

La fonctionnalisation de particules de PS parfdestions COOH est une opération
assez développée, et par d’autres métHddes?que la ségrégation superficielle. Néanmoins,
cette technique pourrait nous permettre de fonotbser des particules de PS avec d’autres
groupements, et notamment par des chaines de ptiips

La méthodologie reste la méme, I'incorporationcdpolymére P®-PGA ou PSs-
PLys est réalisée durant la polymérisation paripit@tion du styréne et du DVB (Figure V-
9). Ces billes décorées de polypeptides pourréieaver des applications dans les domaines

biologique$® %4
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H,N

O NO NH,
n m
O H)\i ou g b %H NH
HO O n o m 2

PS,-b-PGA,, PS,-b-PLys,,

U \

Polymérisation

+ + par précipitation

h ~ + 85C, 4h
Amorceur |Acétonitrile/Toluéne
(AIBN)

X
. N Styrene
Divinylbenzéne Y J

Figure IV-9 : Schéma réactionnel de synthése de microsphérepolystyréene incorporant des
copolymeres a bloc PISPGA ou PS3-PLys.

Plusieurs copolyméres ont été utilises comme isldinctionnels pour les particules
de PS et leurs caractéristiques sont resuméedalgaisieau 1V-1. Tous les lots de particules
étudiés dans ce chapitomt été synthétisés en incorporant 10% de copolymeés a blocs
(par rapport a la masse de particules formées, yaige 125) dans le mélange initial. De
méme Je taux de réticulation sera gardé constant a 40%

La solubilité des copolyméres BSRGA et PSh-PLys dans le mélange initial a froid
est limitée, mais s'améliore lorsque I'on chau#entilieu & 85°C pour démarrer la réaction.
Ce manque partiel de solubilité n’est pas forcémédhibitoire et nous laisse imaginer que

leur faible solubilité peut favoriser leur précgiibn en méme temps que celles des microgels.

Compositioft M2 (g/mol) [oi % mol de polypeptides
PS3b-PGAx, 5200 1,2 54
PSg-b-PGA3 6 000 1,23 29
PSob-PLys, 3 000 1,3 30
PSs-b-PLysio 4 800 1,25 27

Tableau IV-1 : Caractéristigues moléculaires des copolymérddoas PSh-PGA et P$-PLys
utilisés pour fonctionnaliser les particules. Obiespar RMN (a); obtenu pas CES (b).
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A. Caractérisation colloidale

La taille et la dispersité des particules ont étéliées par microscopie optique puis

par microscopie €électronique a balayage (Figur@ QY-
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Figure 1V-10 : Photographies par microscopie optique de paecayant été synthétisées en présence
de 10% de Pgb-PGAs; (a) et P&-b-PLys; (c). Images MEB des particules ayant été syntresisé
présence de BSb-PGA; (b) et P9-b-PLys;o(d).

Les particules formées en présence defPE&A sont monodisperses, de diametre
proche de @m, et de morphologie comparable a celle obtenue lgosystéme constitué de
PSbh-PAA. En revanche, il semble que les particulesessde mélanges comportant dubi?S-
PLys, soient plus polydisperses (1 pmj) et aient tendance a s’agréger. Peut-étre les

fonctions amine sont elles responsables de cdt effe

B. Mise en évidence de I'incorporation des copolymeéres

La présence du copolymere a l'intérieur des paldggca été verifiee papectroscopie
IRTFE (Figure IV-11). Nous nous sommes basés sur laearabsorption & 1620chqui
correspond aux liaisons C=0. La comparaison destrggedes particules synthétisées en

présence de copolyméres avec les spectres desupestic nues » indique, par la modification
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des signaux de la région 1600-1700cHa présence de fonctions polypeptide & I'intérides
particules fonctionnalisées. On remarque égalemante spectre Figure IV-11-a une bande
de vibration & 3500cthcaractéristique des liaisons N-H, provenant déssimonomeére de

Lysine.
a) b)
i —— Microsphéres PS-b-Plys 1.8
Microsphéeres PS nues de référence | —— Microspheres PS-b-PGA
1004 Microsphéres PS nues de référence
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\ \ %37
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Figure IV-11 : Spectre d’'absorption IRTF de particules de gghgne nues de référence, superposé a
celui de particules ayant incorporé dwsASPLYS;, (a) ou du PS-b-PGAy, (b).

C. Ségrégation de surface des Pi$Polypeptides

Respectant les protocoles déja évoqués précéddamimerparticules ont été traitées
thermiquement pendant 2 jours a 90°C dans de lataa température ambiante dans le
toluene afin d’étudier la composition chimique desurface par XPS. Le traitement dans le
toluéne se fait a température ambiante par sounedeas évacuer le copolymére superficiel
hors des particules, par un gonflement trop impbrda réseau en surface. Les spectres de la
figure IV-12 montrent les signaux de I'oxygene etl'@zote, pour des particules élaborées en
présence de BSb-PGAx et de P&i-b-PLyso.
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Figure 1V-12 : Spectres XPS de I'oxygéene et de I'azote issesdeeparticules traitées thermiquement
dans I'eau ou dans le toluéne pour les additifg-BPLys et PSz-b-PGAy,.

Les spectres relatifs aux particules fonctionéalispar le P8-PGA, apres exposition
a I'eau, montrent des signaux assez importantsxggeoe (8,5%) et en azote (2,5%), ce qui
indigue une grande quantité d’'unités PGA a la serf@achant que dans chaque unité PGA il
y a trois atomes d’oxygene pour un atome d’'azetqaourcentage d’oxygene détecté est un
peu élevé : 'excédent peut venir d’'une polluti@ela la présence d’eau résiduelle (bien que
I'échantillon ait été séché sous vide pendant 14d.

Les mémes particules traitées dans le toluénegrafuine surface plutét enrichie en
polystyréne, comme le montre la diminution de €mdité des signaux de I'oxygéne (1,9%) et
de I'azote (~1%).

Nous arrivons aux mémes conclusions avec le sgstgimnconcerne les mélanges avec
le PSb-PLys : les particules ont une composition chimiguerficielle riche en oxygene
(6%) et en azote (2,5%) due a la présence de segaepolyLysine.

Quand ces particules sont traitées au toluénmeetisité des pics de I'oxygene (1,5%)
et de I'azote (moins de 1%) diminue, ce qui lamseisager une réorganisation a la périphérie
des particules.

Ces expériences démontrent que les particulesepewsubir une modification de
composition chimique en surface en fonction devilmnement, par migration/réorientation

du copolymére amphiphile incorporé au moment deé&@aboration.
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Cette réorganisation en fonction de I'environnemanrégalement pu étre mise en
évidence par mesure de la charge en surface deubestiraitées alternativement dans
'eau et dans le toluendFigure IV-13).

-70
-60 -
-50

-40

Potentiel zéta (mV)

-30

-20 , ; . ; . ;

Nombre de traitements

Figure IV-13 : Evolution de la charge de surface de particaj@st incorporé du Bgb-PGA,,, apres
différents traitements dans I'eau et dans le t@uén

Pour cela des particules ayant incorporé du-BEGAp, ont été analysées par mesure
du potentiel zéta dans de I'eau a pH=11. Les pdecqui n'ont pas subi traitement montrent
un potentiel de -48mV, signe qu'il y a dé&ala fin de la synthésedu copolymere en surface.
Aprés un premier traitement de 2 jours a 90°C dlaas le potentiel a une valeur de -64mV,
laissant a penser qu’il y a eu ségrégation/réosgdion des chaines de copolymére a
l'interface avec des unités PGA a I'extérieur dagipules. Ces mémes particules sont ensuite
traitées 7 jours a température ambiante, et nowssimmes un potenti€] de -32 mV, ce qui
correspond a une charge moins importante, due dirtanution de la concentration
superficielle en PGA. La valeur non nulle du pa&nf (comme c’était le cas pour les
particules de P$-PAA) vient peut-étre d’'une réorientatigrartielle du copolymére a la
surface due a uaspect cinétiquede la migration.

Ces particules sont alors de nouveau traitées@ @ans I'eau pendant 2 jours et les
résultats issus du potentiélmontrent une valeur de -68 mV, preuve que le PGAdes
nouveau présent a la surface. Un dernier traitemdanhs le toluéne confirme l'effet de

réorganisation du copolymére a la surface avecchaege superficielle d’'une valeur de -40
mV.
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Bien que l'on ne puisse pas interpréter ces résulide maniere quantitative, on peut
néanmoins conclure a l'existence de phénomeénes diésréarrangement en surface,

conduisant a des charges de surface différentasuee réversibilité intéressante.

D. Particules sensibles au pH

Nous avons également pu vérifier la sensibilitpBEude ces particules par mesure du
potentiel{ dans des solutions aqueuses. Pour cela, lesypestiont étéispersées dans de
'eau puis traitées thermiquement a 90°C pendant 2ours. Ensuite les échantillons sont
dispersés dans de I'eau a pH=2 ou pH=11. La fit\ir&4 montre les valeurs du potentiel
pour les différents systemes :

- Quand les particules décorées par des segments RBAdipersées dans une
solution a pH=11, alors les fonctions COOH sontrdtgmées et le potentiéla une valeur de
-60 mV. Au contraire, a pH acide, les spheres am écorce non chargée et la valeur du
potentiel est nulle.

- Quand les particules fonctionnalisées par des sefgniRLys sont au contact d’'une
solution & pH=2, alors les fonctions hbnt protonées en NHet le potentiel a une valeur
de 46mV. Au contraire, a pH basique, ces billes s@utres et le potentiél est proche de
zéro.

Cette sensibilité au pH est a associer avec lesiti@ns entre les structures secondaires :
hélicea quand le polypeptide est neutre, et en pelotésstate quand les blocs polypeptide

sont chargeés.
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Figure 1V-14 : Valeurs du potenti€] de particules ayant des segments PGA ou PLys &leface.

E. Conclusion

Cette étude prouve lintérét de la méthodologie qaes avons mise au point. Nous
pouvons utiliser le PS-b-PGA et le PS-b-PLys paéerc une écorce riche en polypeptides
autour de chaque particule de polystyréne. Legiaét des segments peptidiques se retrouvent
en surface, est un atout pour toute applicatioriogique, basée par exemple sur la

reconnaissance de telles unités.

V. Particules de PS décorées par le ASPDMA

Ces résultats encourageants nous ont amené pdsansette methode au systeme PS-
b-PDMA qui présente I'avantage de combiner une sdiéiau pH et a la température.

La synthése de particules core-shell BPBBMA par précipitation et post-
modification a déja été réalisée par Stover et ghén La copolymérisation du DVB et du
méthacrylate d’hydroxyéthyle donne lieu a la foriovatde particules fonctionnalisées par des
groupements -OH, qui sont ensuite chimiguementsfeamés en amorceur ATRP pour
polymériser le DMA. Dans ce paragraphe, nous allessayer de fonctionnaliser les

particules de PS en utilisant la ségrégation dexcelr
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Chapitre 1V : Ségrégation de surface dans les parules

Nous avons conserve un tade réticulation constant de 40% Nous avons préféré
faire varier le taux de copolymere initialementraciuit dans le mélange et la composition
chimique des diblocs utilisés comme additif. Lesactéristiques chimiques des diblocs

utilisés sont résumées dans le tableau V-2 cialsss

Composition chimiqué M2 (g/mol) Ip® % mol de PDMA
PSo-b-PDMA14 5000 1,2 41
PSob-PDMA41 8 000 1,29 75,6
PSg-b-PDMA4, 17 000 1,22 40,1

Tableau IV-2: Caractéristiques moléculaires des copolymérddoes PSh-PDMA utilisés pour
fonctionnaliser les particules. Obtenues par RMNdhatenu pas CES (b).

Contrairement aux copolymeéres contenant du PAAPGA ou de la PLys, le Pi$-
PDMA se solubilise trés bierdans le mélange toluene/acétonitrile (5/95 enmeluet méme
dans l'acétonitrile & 100%. Nous avons choisi dediller dans ce solvant pur, pour favoriser
la précipitation. Les protocoles de synthese s@® MMémes que précédemment: la
polymérisation a lieu sous agitation mécanique &8pendant 4 heures. A la fin de la
réaction, les microspheres sdawvées a l'acétonitrile puis au THF pour éliminer les

eéventuels monomeres résiduels et copolymeéres agsorb

A. Caractérisation colloidale

Les particules synthétisées ont été observéeslEB (Figure 1V-15), ce qui nous
donne plusieurs informations a partir de la comiparades images :

- La comparaison des particulsgnthétisées en présence de 10% de copolymeére
nous donne des informations dlinfluence de la composition du diblocssur la stabilité
colloidale. En effet, si lincorporation de R®H-PDMA;4 conduit a des particules
monodisperses dgugh de diametre, I'ajout du B&b-PDMA,; déstabilise un peu le systéme
et une certaine polydispersité apparait, avecallsst de billes de 500nm qu&. Enfin 10%
de PSg-b-PDMA,44 dans le mélange initial conduit a la formationrd’'mnacrogel. Il existe

donc une contribution de ces copolymeéres a blocksiabilité colloidale.
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Figure IV-15 : Image MEB de particules de polystyrene ayantriporé 10% de ; (a) Bgb-PDMA,,
(b) PSo'b'PDMA41 et (C) ng'b'PDMA44.

- En ce qui concerne les particules synthétiedeprésence de 5, 10, 20 ou 30% de
PS0-b-PDMA 14, elle sont toutes relativement monodisperses et am diameétre entre 1,8 et
2,2 microns ; dans ce systeme le taux de copolymédi&ionné au milieu réactionnel n'a
d’influence ni sur la taille ni sur la stabilitélimidale des particules.

Une explication possible a cette polydispersitérésagrégation totale des particules) ;
est que le copolymeére assure une stabilisatiorige&rdes les premiers instants de la
polymérisation, ce qui perturbe la précipitationndigrogel. Nous pensons qu’une trop grande
proportion de PDMA dans le copolymere entraine umeilleure solubilisation dans
I'acétonitrile que pour les autres systemes HBAA et PSb-PGA), ce qui mene peut-étre a
un positionnement du copolymere a la périphérierdigsogels plutdt qu’a l'intérieur. Ceci
entrainerait la stabilisation des microgels quipnécipitent plus et réticulent entre eux. De
plus, la Tg assez basse du bloc PDMA peut entraimeradhésion des particules quand elles
sont en contact.

B. Mise en évidence de l'incorporation du copolymere

Comme dans les systemes précédents, I'incorpardtiocopolymeére a I'intérieur des
particules a été vérifiee papectroscopie IRTFE En effet, la superposition des spectres qui
correspondent aux particules nues (sans copolyméoeporé) et au copolymére seul montre
de nombreuses différences qui vont nous permetatester ou non de la présence de
copolymére dans les particules. Les spectres diE&satits échantillons synthétisés montrent
tous un signal vers 1720€nqui correspond & la vibration de la liaison C=@ deités DMA,
attestant de l'incorporation de copolymere dangpéaticules.
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particules synthétisées en présence de 30% de copolymere
particules synthétisées en présence de 20% de copolymere
particules synthétisées en présence de 10% de copolymeére
particules synthétisées en présence de 5% de copolymére
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Figure IV-16 : Spectres IRTF de particules ayant incorporé dy-BEDMA,,4 (a) et courbe de la
guantité de copolymére incorporée par rapportla ggroduite dans le milieu (b).

Nous pouvons remarquer dans la figure IV-16-a,aumpare les spectres IRTF de
particules issues de mélange initiaux contenah0520 et 30% de B@&b-PDMA,4, que plus
la quantité de diblocs introduite dans le mélarggetionnel est grande plus la particule finale
en contient.

Nous avons cherché astimer la quantité de copolymere dans la particule
L'expérience a consisté (lors de l'analyse IRTFajauter aux particules synthétisées en
'absence de copolymere, une quantité de copolyréquévalente a 10% de la masse des
particules nues. Il est donc intéressant d'y coeplaabsorbance de particules synthétisées en
présence de 10% de copolymére. Nous voyons qué&halsissu du mélange particules
nues/copolymeére est beaucoup plus intense que deduparticules ayant été synthétisées en
présence de PISPDMA. Sur la figure IV-16-b, nous avons tracé taibe de la quantité de
PSbh-PDMA incorporée dans les particules (et donc déeeen spectroscopie IR) en fonction
de la quantité de copolymére ajoutée dans le méladactionnel. Cette courbe nous montre
gu’il y a beaucoup moins de copolymere incorporésdia particule que de copolymére
introduit dans le mélange initial ; par exempldailt introduire 20% de PSPDMA pour en
incorporer 2,5%. Ceci est probablement di a ladgadfinité chimique entre le copolymere
et I'acétonitrile, qui favorise la solubilisatiom PSh-PDMA au détriment de sa précipitation
a l'intérieur des particules.

La comparaison de particules lavées simplemerdc@tbnitrile avec des particules
lavées également au THF montre une diminution duaasirelatif au copolymére, ce qui

montre qu’une partie de celui-ci se trouve dégné traitementa la surface.
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C. Séqrégation de surface du P8-PDMA dans les particules

La composition chimique de la surface des paegwd éte déterminée paPS, les
résultats sont présentés dans le tableau IV-3pBekulessynthétisées en présence de 10%
de PSy-b-PDMA 14 (A) ont été analysées avant et apres traitement da I'eau.

L’analyse par spectroscopie IRTF a montré que powr addition initiale de 10% en
copolymeére, seul 1% est incorporé dans la parti@udefinal la particule seran moyenne
constituée de moins de 0,1% d’azote (Tableau IM-83. particules non traitées présentent un
taux d’azote en surface de 1,1%, ce qui tend averda présence de copolyméres a la surface
des particules, méme sans traitement. Nous pengoasdurant la polymérisation par
précipitation, une grande partie du copolymereerestsurface, sirement par effet tensio-actif.
Un traitement dans I'eau a 85°C pendant 2jrs exalte la migration du copolymeére a la
surface, et la composition en azote s’éleve a 2&ta; signifie que la surface est composée de
plus de 55% de copolymerke fait que la concentration en oxygene soit plusduble de
celle de l'azote résulte du fait que des pollutiof®ipport d’analyse XPS »(Ds),
contamination atmosphérique) ou q’'un mauvais séehdgs eéchantillons traités dans I'eau
(séchés 24 heures sous vide) n'ont pu étre totaleénatés.

Deux informations résultent donc de cette analyse :
- la surface de la particule est déja enrichie emlgopereavant traitement.

- Le recuit induit une augmentation de quantité dgrsmnt PDMA a la surface.

Systeme Remarque C(%) O (%) N (%)
PSo-b-PDMA 14 Composition du copolymeére pur 89,5 7 3,5
Composition moyenne du mélante 98,95 0,7 0,35

Composition moyenne de la partictile 99,895 0,07 0,035
Analyse XPS avant traitement 95,3 3,6 1,1

Analyse XPS apres traitement 91 7 2

Tableau 1V-3 : Composition chimique de la surface de partictdestionnalisées par addition de (A)
10% de P&-b-PDMA,, Comparaison avec la composition moyenne du mélamigal ¢ taux de
copolymére introduit au début de la polymérisatian précipitation) et de la particuledéterminée
par spectroscopie IR).

Particules A
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D. Dosage des unités PDMA superficielles

La quantité de fonctions amine en surface a étérmiénée padosage acide-base
Pour cela, 150mg de particulsgnthétisées en présence de 20% massique desHB
PDMA 14 puis traitéesdans I'eau 2 jours a 85°C ont été dispersées dans 13mL d'une
solution de HCI a 0,1M. Enfin cette solution a @b&ée en retour par une solution de NaOH a

0,1M, en mesurant le pH. Les résultats de ce dosagferassemblés dans la figure 1V-17.

Dosage de HCI Dosage des fonctions amine tertiaire

12 1
10 -

8 u

pH
(o]

1

| ]

T T T T T T T T
12,6 12,8 13,0 13,2 13,4

Volume de NaOH (mL)

Figure IV-17 : Dosage en retour d’'une solution d’HCI dans ldlgusont dispersées des particules
fonctionnalisées.

L’acide chlorhydrique est dosé en premier par tamldide NaOH jusqu’a un volume
équivalent d’environ 12,72mL, et un premier poiréqdivalence est trouvé a pH=4,1.
Ensuite les fonctions amine tertiaire protonéeg dosées par 0,15mL de NaOH, jusqu’a un
second point d’équivalence a pH=9. La quantité MARIosée est donc desumol (calculée
en fonction du volume et de la concentration de Nagputée, CxV). Cette valeur est en
adéequation avec le nombre de moles d’'unité DMA gntss dans un mélange PSS

PDMA;4 a 97,5/2,5 massique (composition définie par spscopie IRTF), soit0,5umol :

Pour 150mg de particule on a 3,75mg de copolym&seiPPDMA14 (2,5%)
M (PSo-b-PDMA;14)=5000g/mol n=m/M=0d% 0l de Pg-b-PDMA4
DPn (DMA)=14 n (DMA)=14x=10,5umol.

Ce dosage montre que le copolymeére incorporé dlagmlymeérisation par précipitation, se

trouve a la surface des particules apres deux grirecuit dans I'eau.

147



Chapitre IV : Ségrégation de surface dans les paxules

E. Particules thermo-sensibles

Le caractére thermosensible de ces particuleg alitervé paAED modulée Les
particules synthétisées en présence de 10, 20%td@0P 3-b-PDMA4 ont été dispersées
dans lI'eau a pH acide et basique, puis analyséesAR® lors d’'une augmentation de
température de 5 a 60°C. La figure 1V-18 montre ttesmogrammes ainsi que ceux des

particules nues et du copolymere seul.

Copolymére seul PS ;,-b-PDMA,, (analysé a pH basique)
Particules synthétisées en présence de 30% de copoly  mere (analysées a pH basique)
Particules synthétisées en présence de 20% de copoly = mere (analysées a pH basique)
Particules synthétisées en présence de 10% de copoly = mere (analysées a pH basique)
Particules synthétisées en présence de 10% de copoly mere (analysées a pH acide)

Particules non fonctionnalisées (analysé a pH basique )
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Figure IV-18 : Thermogrammes issus d'analyses plab Ale particules ayant incorporé dusfis
PDMA,, (vitesse de chauffe=2°C/min).

Le thermogramme des particules nues de PS nenpeésecune transition thermique
entre 5 et 60°C. De méme les particules disperdaas de I'eau a pH acide ne montrent
aucune transition, preuve que le copolymere n'est fhermosensible a un tel pH. En
revanche, le copolymere seul et les particules aqpii été synthétisées en présence du
copolymére montrent toutes un large pic endotharmiqui résulte de la présence d'une
LCST. Les particules dispersées dans I'eau basignedonc sensibles a la température avec
une écorce de PDMA qui est soit hydrophile en desste la LCST, soit hydrophobe au
dessus. Bien que la valeur de la LCST duosSPDMA14 seul soit de 41°C, la valeur de celle
des particules fonctionnalisées par ce méme copwlyrast de I'ordre de 29°C : il y a donc

un léger effet de surface.

148



Chapitre 1V : Ségrégation de surface dans les parules

F. Conclusion

Ce dernier systeme a base deldP®DMA montre des caractéristiques analogues aux
deux premiers quant a la présence de séquencesphilds a la périphérie des particules. Il
semble cependant que la quantité de copolymére aaatpue particule soit limitée par des
contraintes de solubilité. La principale différeraneec les deux premiers systemes est que le
copolymére a blocs se retrouve principalement sutéace des particules dés les premiéres
étapes de la précipitation de celles-ci.

Ce systeme est néanmoins trés intéressant : fBsuytes sont sensibles au pH et a la

température.

V. Conclusion du chapitre IV

Nous avons reéalisé la fonctionnalisation de particu les de PS réticulées
grace a l'incorporation de copolymere a blocs duran t la polymérisation par
précipitation, les chaines de copolymeres s’inseren t dans I'enchevétrement
des séquences de PS réticulé. Les particules ont ét € caractérisées par des
techniques d’'imagerie (microscopie optique, MEB) et se revelent étre
sphériques et monodisperses dans la plupart des con ditions opératoires.
L’incorporation du copolymere a été vérifiee par IR TF et sa ségrégation a la
surface des particules dans des conditions précises a pu étre évaluée par XPS
et mesure de la charge en surface. Ces particules f  onctionnalisées en surface
ont montré une sensibilité au pH et a la températur e (dans le cas du PDMA).

Par rapport aux méthodes « grafting from ou onto » , cette méthode
semble étre relativement facile & mettre en ceuvre,  avec la capacité de controler
la densité de fonctionnalisation et la nature chimi que des fonctions en surface.
C’est une voie complémentaire a celles qui ont déja ete étudiées. Il reste de
nombreux points a élucider :

- le mécanisme exact d'incorporation des chaines de ¢ opolymére au

sein du réseau,

- la capacité de migration des chaines en fonction de parametres

moléculaires.
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Ce chapitre rend compte de I'étude de la strutiturade surface polymere. Le
contrble de la structuration de la surface estesgtands themes de recherche de tous ceux,
gu’ils soient physiciens, chimistes ou biologistesii travaillent dans le domaine des
matériaux (voir partie bibliographique). Si la ftinanalisation de surfaces polymere a été le
but principal de ce travail de thése, une part® dsultats obtenus concerne la topographie
des mélanges réalisés. Dans la premiére partieedehapitre, nous donnerons une vue
d’ensemble des différentes techniques développ@@ssructurer une surface polymeére, puis

nous explorerons deux stratégies que nous avdisgas dans ce méme but.

. Surfaces micro ou nanostructurées : Bibliographie

Deux approches sont aujourd’hui retenues pouctstrer une surface polymere :

- La premiere concerne la transformation de la sarfar des actions de moulage ou
d’irradiation au travers d’'un masque. L'obtentiom structures est possible, avec des échelles
caractéristiques couvrant principalement des doesamicrométriques. Cette approche est
connue sous le termeTop-down ».

- La seconde, connue sous le termBo&om-up », est basée sur la capacité des
copolyméres a blocs a s’auto-organiser a des @shatinométriques, ce qui conduit a la
formation de lamelles, d’ilots, de trous, etc..., soimt autant de topographies originales a des

echelles qui peuvent étre tres inférieures au micro

A. Approche « Top-down »

1. Photolithographie

Les techniques qui utilisent le rayonnement (LAfsdeau d’électrons) sont simples a
mettre en ceuvre, et conduisent plutdt a des topbgrs de l'ordre de la dizaine de
micrométres. Dans ce cas, la source va irradiesutéace a traiter, a travers un masque
imperméable aux rayonnements et laisse ainsi uipeedmbe qui correspond aux zones libres.

En 1996, Matsudat af ont utiliséle rayonnement UVcomme systéme d’amorcage.

Un film de PS, fonctionnalisé par des groupemeittiatarbamate, est immergé dans une
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solution de méthanol contenant du diméthylacryl@midMAA). Un masque, placé sur le
bain de méthanol, laisse par certains endroits epags rayonnement, ce qui permet la
polymeérisation du monomeére aux endroits sélectismuaé sa géométrie (Figure V-1-a).

Un autre exemple a été proposé par Rotdlaf : la réticulation sous irradiation
UV de zones micrométriques de poly(vinyl N-méthylgyre) (PVMP) en surface. Des
opérations de lavage pour extraire les fragmentpagmeres non réticulés, permettent
d’obtenir des surfaces microstructurées (Figure-iy-1

I |
UV Irradiation b) ¢ i UV Curing ¢
* L XYY
I"""J'_e_““""“ Graft Palymer Q @ WMF m Q @ _\ 3
:’:\‘& |~ Mk ¥ e Y 95 u.mrmeﬁ "B @
7 Washing Wash
0l 'I.:Tl:}LFEII;I:_I —
® 09 PP P
\Mﬁnnmel' Solution B

i —
J 101 jimn

Figure V-1 : Utilisation de l'irradiation UV pour créer unarface polymére structurée par Matsuda
(a) ; et Rotelld (b).

Il est possible de créer des zones de dimensmmsdtées par dégradation sélective de
groupements préalablement greffés, et amorceula pelymérisation. Ainsi, Ruckenstein et
Li® ont irradié par UV, au travers d’'un masque, undase de silice modifiée. Ensuite, la
polymérisation de I'aniline est seulement possél& endroits qui n'ont pas été irradiés, ce
qui permet d’obtenir des microstructures richegelyaniline. De méme, il est possible de
réaliser une dégradation sélective d’'une monocod&morceur préalablement déposée sur
une surface de SHOA I'endroit ou la dégradation a lieu, 'amorcadgela polymérisation (par
exemple celle du styréh@u du MMA’ par ATRP) ne peut se faire ; ceci conduit & des
surfaces microstructurées, dont les chaines sef@onées a partir des zones non dégradées
(Figure V-2-a). Une méthodologie similaire a étépgusée par Jordaet af en 2003 (Figure
V-2-b).
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Figure V-2 : Utilisation de l'irradiation par faisceaux d’éteons pour créer une surface polymere
structurée par Pafk(a) ; Jordari (b).

Une application de ces différentes méthodes peeit’@dhésion cellulaire: Yamato
et al’ ont pu greffer sur des boites de pétri en polgstgr du PNIPAM. Les auteurs
obtiennent une surface de polystyrene décorée ddesede PNIPAM d’'un millimétre de

diamétre. lls montrent que les cellules adheremuament sur ces cercles.
Un dernier exemple, qui est la seule étude quibioenségrégation de surface et

contrble de la distribution fonctionnelle au niveaticrométrigue, a été proposé par

Kobersteinet af. Un copolymére & bloc PISPtBA est mélangé a une matrice de PS: la
migration superficielle du diblocs a lieu durantnecuit a 110°C sous vide pendant 12hrs et
entraine une orientation du bloc PtBA a I'extréradace. Ensuite la surface est irradiée par

rayonnement UV a travers un masque, ce qui entrainedéprotection sélective des groupes

tBA. Ainsi des domaines de PAA sont créés a laaserf

2. Transfert par moule

Les techniques dmoulage ou dimpression sont toutes basées sur le transfert d’'un
motif topographique d’'un matériau, qui sert de repulers un autre. Le PDMS est le
polymére le plus utlisé pour la fabrication du r®uEn effet, cet élastomere,

particulierement résistant chimiquement et mécamuent, est capable de garder sa micro

155



Chapitre V : Structuration de surface polymere

structuration tout en étant déformé. De plus, gdgsale une tension superficielle basse, ce qui
permet un démoulage facile. La création de surfatesturées par moulage se déroule en
trois étapes : la fabrication de I'empreinte (tymment par lithographie I-A-1), le moulage
du PDMS et enfin la réalisation du matériau désSiides deux premieres étapes sont souvent
réalisées de la méme facon dans les études quiépatété publiées, c’est I'utilisation du
moule qui marque l'originalité des travaux de reches :

- Whitesideset af ont pu, par exemple, obtenir des structures lirégparalléles de
2nm de hauteur, en injectant un polyuréthane daf@ine prédéfinie de PDMS.

- En 2004, Langeet af® ont rapporté la préparation d’une surface microestirée de
POE. Pour cela, ils ont mis en contact un film @ER,w-diméthacrylate avec un moule de
PDMS. Le film de POE va épouser la forme du moudegaux forces capillaires(Figure
V-3-a) puis, par irradiation UV, le film est rétiéu

- Whitesideset af** ont préparé une empreinte de PDMS recouverte dinaeouche
d’or, puis I'ont placée au contact d'un film de PMN\préparé par spin-coating sur un support
de silice conducteur. Une tension appliquée eritre dt la silice, permet de créer des
microdomaines sur la surface de PMMA (Figure V-3jtdce aux interactions polymere/or.

- Hedricket af® ont créé des micro-domaines (lignes darit@le largeur) en utilisant
le transfert sur une surface d’or, d’'un thiol déppar une empreinte. Les domaines réagissent

tous avec une molécule capable d’amorcer, par AT&RMMA (Figure V-3-c).
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Figure V-3 : Techniques de moulages ou d’empreintes dévelsppéelLangéf (a) Whitesidet (b)
et Hedrick? (c).
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3. Gravure par Microscopie

La gravure par microscopie est une technique técgui consiste &ransférer une
couche de molécules depuis la pointe d’un microsce force atomique (AFM) vers une
surface en contact. La plupart des études concernenamsfirt de thiol sur des surfaces d’or.
Par exemple, il a été montré que des thiols fonottisés par un norbornene ont pu étre
greffés sur une surface d'dr(Figure V-4-a). Ensuite, cette surface est plondées une
solution contenant du catalyseur de Grubbs, comepkds ruthénium capable, dans une
derniere étape, d’amorcer la polymérisation du owréne par ROMP.

En 2005, Ginger et Cofféy ont proposé des expériences de nano-lithographie e
utilisant des pointes AFM, grace auxquelles il gss$sible de créer des plots de 150nm de
diamétre constitués dacide 16-mercaptohexadecaaoigEnsuite, un mélange de
PS/poly(hexylthiophéne) (P3HT) est déposé sur catitdace par spin-coating. Le P3HT
interagit préférentiellement avec les fonctiongdaatarboxylique et une séparation de phase
apparait entre les homopolymeres.

Despolyméres peuvent également étre directement transféréarsusurface a partir
d’'une pointe d’AFM. Par exemple, du polypyrrole dofp¢ positivement) a été déposé sur un
substrat de silide préalablement traité par une solution « pirankid;804/H-0.). La surface
de silice étant ainsi chargée négativement, legyoiple se dépose et adhére par attraction
électrostatique aux endroits choisis par I'expéntateur. Cette technique permet « d’écrire »

a I'échelle nanométrique (Figure V-4-b).
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Figure V-4 : « Dip Pen » Nanolythographie par Mirkin'€a)(b
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La pointe du microscope AFM peut également étidsée pour éliminer des
molécules dans des endroits précis d’'une surfaceparle dans ce cas deano-shaving»
(nano-rasage). Par exemple, il est possible de fglisser la pointe sur une surface d’or
recouverte de thiol. Le sillon ainsi créé, d’'unefpndeur d’un micrometre, appauvri de thiol,
peut réagir avec une solution d’amorceur possédaatfonction S-Ef. Il est alors possible
d’amorcer une polymérisation a partir du fond daqeke sillon, ce qui permet d’obtenir une

surface nano-structurée.

B. Approche « Bottom-up »

Pour s’affranchir des techniques précédemmentitdécqui requiérent toutes un
équipement complexe, une autre méthode a faitdtotdp nombreux travaux. Elle est basée
sur la capacité qu’'offrent certains type de molésupar exemple leopolyméres a blocs, a
s’organiser aux toutes petites échellesce qui peut induiredes structurations
mésoscopiquesnotamment aux surfaces. Les copolymeres a blodscenstitués d’au moins
deux blocs de nature chimique différenténebmpatibles. L'incompatibilité des deux blocs
induit une organisation périodique en domaines eot@s par des liaisons covalentes qui
empéchent la macroséparation de phiaaanorphologie des domaines dépenedntre autres

de la fraction volumique de chaque bloc, du paramé¢ d'interaction x*" *°, et du DPn

total du copolymeére(Figure V-5).
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Figure V-5 : Auto-assemblage de copolyméres a blocs ; ldeddilfa) ; les triblocs ABC (b).
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Il est donc possible de se servir de la capacde copolymeres a blocs a se
nanostructurer spontanément pour créer des matéiganisés. L'utilisation de films minces
de copolymere a blocs est tres intéressante emnrdis la possibilité d’obtenir des matériaux
en 2D structurés trés régulierement etleés échelles beaucoup plus petitegue celles
obtenues par les techniques « Top-down », aveexmmple des applications dans le domaine

de la fabrication des disques durs ou des battéries

1. Films de copolyméres purs et orientation de la motmlogie

Il est tres important de pouvoir contréler l'oriation de la morphologie : si
I'orientation est perpendiculaire au substrat dpplieations telles que les membralies
peuvent étre visées, si I'orientation est paral@lesubstrat alors des applications telles que
les miroirs diélectriquéd sont accessibles. Pour cela, il convient de msaitrplusieurs
parametres :

- Le premier estinfluence du support. En général, quand un copolymeére a blocs
est déposé sur une surface, un des blocs moudférpntiellement le substrat (pour réduire
I'énergie libre de surface), et une morphologieapale a la surface est adoptée par le
copolymére. Reiter et Somniépnt montré que la structure superficielle d’umfitonstitué
d'un copolymere PB-POE était orientée parallélement au support. Rlugecuit & une
température supérieure a la Ygst long, plus l'organisation cylindrique est ukgre. Les
auteurs obtiennent dans ce cas une surface avedomesines organisés en zones plutot
hydrophiles et d’autres hydrophobes. Quand il njyaa d’interaction préférentielle entre un
des blocs et le support, alors les domaines saméal perpendiculairement au suppoft
Certains auteurs utilisent I'épitaxie : la croissarorientée d’un cristal a partir d’un autre
cristal. Thomagt af* utilise un support recouvert de cristaux d’acideaoique pour orienter
la cristallisation d’'un copolymeére a blocs semstailin PEb-PEPbH-PE.

- Le second paramétre édatvitesse d’évaporation du solvarft' 2 Kim et Libera
ont démontré, par imagerie, l'influence de la \s8tesl’évaporation du toluene pendant la
préparation du film (100nm d’épaisseur, sur suppet NaCl) constitué d'un triblocs
PSb-PB-b-PS (avec 30% massique de PShorsque la vitesse d’évaporation est trés lente
(0,2nL/s, 3jrs) le triblocs s’organise en cylindrds PS, paralléles a la surface, dans une
matrice de PB, le film est a I'équilibre. Au cornitea lorsque la vitesse d’évaporation du
toluene est plus rapide (5nL/s, 3hrs), les cylindie PS ont été observés perpendiculaires au

support, orientés dans le sens d’évaporation diasbl
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- Le troisieme est le contrble diépaisseur du film. La différence de tension de
surface peut induire une migration sélective da bes blocs a une interface. Ceci provoque
parfois une modification de la morphologie en vodymotamment lorsque I'épaisseur du film
approche l'ordre de grandeur caractéristique dendephologie. Par exemple, les phases
lamellaires ont une certaine période et subissestantraintes si I'épaisseur du film n’est
pas en adéquation avec la longueur de la péfiddeCes contraintes dirigent I'orientation de
la morphologie. Il se produit des phénomeénes sditéslaa partir de morphologies sphérique

ou cylindrique (Figure V-6) avec la formation pdmside trous ou d'flots en surfate”

Figure V-6 : Influence de I'épaisseur d'un film sur l'orgaai®n cylindrique d’'un copolymére
triblocs PSh-PBb-PS™. Images AFM (a) et (b) ; Schéma de I'épaisseufildu correspondant aux
images (c) ; Simulation des morphologies obser{@es

- Il est aussi possible d'utiliser desamps de forcespar exemple électrigtfeou de
cisaillement® ** pour orienter la morphologie d’assemblage desolyopéres & blocs.
Amundsonet af® ont montré qu'il existait des pénalités d’ordreesgétique pour les
interfaces & morphologies perpendiculaires & umphexterne. Ainsi Morkveet af® ont
utilisé un champ électrique pour orienter des cyks de P®-PMMA perpendiculairement

aux supports, créant ainsi des nano-domaines é&csur

En jouant sur l'interaction naturelle des chaimes polymére avec des solvants,

interactions favorables ou non, il est égalemessiite de créer des morphologies originales.

160



Chapitre V : Structuration de surface polymere

Ainsi, Meinerset af’ ont utilisé la capacité des copolyméres a blog®/ganiser en micelles
dans un solvant sélectif de I'un des blocs, poaligér des films dont la morphologie est liée
a la présence duicelles en surface

2. Structurations dans les mélanges incluant un copaiyére

Il a éeté démontré qu’il est également possiblerder des zones structurées aux petites
échelles en travaillant avec des mélanges de posnBlusieurs organisations sont possibles
des lors que 'on travaille avec des copolymerédoas en mélange avec un homopolymere
compatible avec I'un des deux blocs :

- si la taille de la chaine de I’homopolymére est tggande devant la taille de la
chaine du copolymerene macro-séparation de phase des deux polymeres gns d’'une
micro-séparation de phase entre les deux blocs domolymeére®® *{Figure V-8-c et e) peut
apparaitre.

- Si la taille de I'homopolymére est comparable digrieure a celle du copolymere,
alors il y aura micibilité de A dans le bloc A deb® et seulementine micro-séparation
due au diblocapparaitra. Par exemple, la période d’'une phasell@ne peut augmenter par
un gonflement de la partie*A (Figure V-8-a, b et d). De plus, dans ce derni&s, da
morphologie peut varier de celle du copolymere sauisi, des phases lamellaires deldrS-
se sont retrouvees modifiées par un ajout d’'un lpmtymere PS de faible masse molaire et la
morphologie s’est transformée en une organisatiodaible diamant ou cylindrigtfe Les
mémes conclusions ont pu étre données pour desgeslade P®PMMA/PS, de P3>-
PMMA/PMMA®, ou de PS/PB-PS™.
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Figure V-8 : Les différentes morphologies d’'un mélange d’'opalymeére Ab-B symétrique et d’'un
homopolymere A ; augmentation de la phase A du dwerlamellaire (a) et (b) ; macro-séparation de
phase entre le copolymére et 'hnomopolymére (cgtamge POE/P8-POE, miscibilité des POE et
morphologie cylindrique (POE en ndii(d) ; PSb-PMMA/PS macro-séparation de phase entre les
polyméres et micro-séparation du copolynige.

La surface ainsi structurée peut s'utiliser etatgou peut étre sélectivement modifiée.
En 1997, Hashimotet af*® ont étudié le mélange d’un copolymére B} avec une matrice
de PS, les fractions volumiques retenues font guedrphologie double giroide a été obtenue.
Par ozonolyse, et destruction des domaines denRhaiériau poreux avec des canaux de 25
nanometres de diametre, a été élaboré. Une étadegae a été réalisée avec des mélanges
PS/PSe-PMMA*,

[I. Structuration de surface de mélanges polymeres

Nous avons recensé dans la partie bibliographitueombreuses méthodes qui ont
permis le contréle de la structuration de surfamgmere. La transformation de la surface qui
mene a des organisations originales peut se fairal@s moyens physiques (par irradiation
sélective, gravure, moulage...) ou en jouant avec idegactions spécifiqgues liées a la
présence de copolymeres a blocs dont les proprigigo-assemblage en volume font
apparaitre des organisations en surface. Nous amongé dans les chapitres précédents que

nous sommes capables de maitriser les fonctioasalié surface de films de polystyrene, en
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contrélant le phénoméne de ségrégation de surfdoas avons également exploré deux
stratégies pour amener une structuration topogyaphiles surfaces :

- la premiere est basée sur la capacité des mélangésopolymeres a blocs a
s’organiser a la fois aux échelles micro- et nartaguées.

- La seconde consiste a utiliser des fonctions acalboxylique révélées en surface

comme site d’ancrage de nanoparticules.

A. Nanostructuration par auto-assemblage

L’auto-assemblage des copolymeéres a blocs eshéngmeéne de plus en plus utilisé
pour modifier les propriétés de surface, car lbetdia forme et 'arrangement des structures
peuvent étre régulés en fonction de l'architecetree la composition des copolymeres. De
plus, d'un point de vue technologique, I'auto-asskxge est une méthode facile a mettre en
ceuvre et bon marcfré

Dans un mélange constitué d’'un copolymeére a bkieBA\et d’'un homopolymere A, il
y a coexistence de deux types d’interactions meganjeu le bloc B du copolymére avec
d’'une part le bloc A du copolymére et d’autre padmopolymére A. Cette coexistence peut
engendrer des structurations de surfaces assesebveelon la fraction volumique des blocs
du copolymére et la masse molaire des constittfamisieurs mélanges de polymére avec
des blocs hydrophobes ont ainsi été étudiés poulolzble séparation de phase qu'ils
géneérent; PS/PBPI*°, PSb-PMMA/PS ou PMMA® * PS/PS-PBb-PS®. Dans ce
paragraphe, nous étudierons la topographie enceudian mélange PGood PS:7-b-PGA7¢ et

son comportement en surface, apres un traitemes\gronnement humide.

Des films épais d'épaisseur avoisinant le micamt, été élaborés par spin-coating, a
partir d’'une solution concentrée (6% massique) 8eoPS+-b-PGA7 dans le THF. La
figure V-9 montre les images AFM d’échantillons qubnt subi qu’'un léger recuit en
environnement sec (100°C, 3h), et qui contiendé&nt30 et 60% massique de copolymere
diblocs dans le mélange.
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2h5umx25um Twmx 1 m

Figure V-9 : Images AFM de mélange B®-PGA/PSoo a 15 (a), 30 (b) et 60% (c) massique en
copolymere.

Les images d’AFM montrent que pour chague comjpositdes domaines circulaires
apparaissent. De telles structures ont déja éwrobss pour des mélanges IRBMMA/PS®
et sont appeléesanion-like structure ». Ces structures s’expliquent par la macroséparat
de phase entre ’lhomopolymere et le copolymereaetgpmicro-séparation de phase de type
lamellaire formée d'une alternance des blocs PFP@A du copolymére. Cette phase
lamellaire peut s’expliquer par la structure «dagilexible », en anglais « rod-coil », du

copolymére. En effet, d’'une part, le THF, solvatitia¢ pour déposer le mélange, est un
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solvant « hélicogénique » : qui favorise la stroetw-hélicoidale plutot que les feuillefs
D’autre part, pour des blocs poplypeptidiques retatent longs (supérieur a 30 unités
monoméres) la structure en hélice est favofiséenfin, la formation de cette structure
secondaire du bloc PGA a déja été mise en évidesee des films fins préparés en utilisant
des solvants organiqu&s Dés lors, si le bloc polystyréne est en confoiomatle pelote
statistique (coil), la longue séquence polypeptidigst dans ungtructure en hélicea et
forme donc des batonnets(rod). Ainsi le diagramme de phase qui prévalatirples
copolymeres a blocs flexible-flexible (coil-coifltque le P$-PI, n’est plus valable pour les
copolymeres a blocs rod-coil, notamment en raisotadendance des parties rigides a former
des domaines orientés, ordonnés, voire cristallins.été montré que l'auto-assemblage de
copolymeéres dont I'un des blocs était un polypeptth conformation hélice, méne a un
empilement hexagonal de ces hélices, dans un’étgidisation supérieur de type lamellaire
(Figure V-10)***° De méme, des copolyméressRB-PBLGos ", Pleb-PLyS:,>%, qui ont
des compositions proches de notre copolymére omitréida propension a s’organiser en
lamelles.

Figure V-10 : Organisation type d’'un copolymere rigide-fleslfici PB,g-b-PBLGsg) en volume, (en
vert le PB, en bleu le PBLG).

Les images d’AFM (Figure V-9) montrent gleetaille des domaines augmente en
fonction de la quantité de copolymére dans le mélge La présence de 15 % de
copolymeére entraine la formation de domaines de 2@®%0nm de diametre, les mélanges
chargés a 30% de copolymére donnent naissance @odesnes de 400 a 600nm et ceux a
60% de P3-PGA des domaines supérieurs au micron. Les imd@dav montrent que le
bloc PS du copolymeére qui compose la premiére lamest au contact de la matrice. De plus,
guelle que soit la composition du mélange, la distainter-lamellaire est constante, ce qui

indiqgue que I'homopolymere esbn miscible avec le copolymére. Ceci est sirement dd a la
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masse molaire tres élevée de la matrice de PS600 000g/mol). Au contraire, d’'autres
études ont montré que I'incorporation d’'un homopudye de faible masse molaire conduit a
une augmentation de la période lamellaire par labdsation de I’'homopolymére dans le
bloc PS du copolymété Le modéle théorique de ce phénoméne a pour Hhaigre fois été

introduit par De Gennes qui a utilisé les termebmisses séches et solvatées (FigureX!-8)

Le PGA est un polypeptide hydrophile qui peut geande structure secondaire en
faisant varier le pPf. Bien que le PGA prenne une conformation en hélidans les solvants
aprotiques organiques, I'exposition de ces filntea solvants tels que le TFA ou I'eau, induit
un changement de structure vers une conformatiqrekente statistiqué °® Cette propriété a
été utilisée pour essayer de transformer la stredniterne des micro-domaines des films.
Pour cela, nous avons effectué recuit des films en environnement humide a 90°C
pendant deux jours Apres traitement les films sont rapidement refioia température

ambiante pour fixer la structure, puis séchés sules

Recuit en
atmospheére
humide

90°C,_2jours

Tumx 1 um 0.7 umx 07 um

Figure V-11 : Changement de morphologie d'un film dePRSPGA¢YP S0 (30/70 massique) apres
un traitement thermique en atmosphére humide.

Nous voyons sur les images (Figure V-11) que tesaines sont encore présents et de
méme taille, ce qui montre qu’ils ne se sont paggas. C’est leur structure interne qui a

changé, passant d’'une phase lamellaire a une phdsque, ou a une phase hexagonale
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orientée perpendiculairement a la surface. Il yoacdeu un changement de morphologie
correspondant au changement de structure secortiaidboc PGA. Ceci peut étre expliqué
par le fait que, durant le traitement a I'humidigs fonctions acide carboxylique des unités
monomeres acide glutamique ont partiellement éprodiénées et la structure en hélice a
vraisemblablement été détruite, au profit d’'unectire polyanionique en pelote statistique.
Ainsi le copolymere a blocs devient flexible-flebdlet la morphologie résultante de son auto-
assemblage change en une nanostructure dans &atguéthction volumique en PGA est plus

grande.

Pour vérifier ce changement de structure, noumavealisé des expériences de
diffusion des rayons X aux petits angles. Les spscte la figure V-12 représentent
l'intensité diffusée par les films des mélangeS~b-PGA7¢/PSso00 (30/70 massique)en

fonction du vecteur d’onde g, pour une distanceptition-détecteur de 106cm.

lintensité

Non traité

Traité en environnement
humide

o5 ol o5 020
q(A’)

Figure V-12: Profiles de diffusion des RX aux petits anglesipdes mélanges polymeres,fis
PGA/PS000 (30/70 massique), non traités et traités en ath@ephumide.

L’analyse du film non traité, en dépit de la failbésolution due a la faible quantité de
copolymére diblocs dans le mélange, montre un pitwcipal (épaulement) a 0,035AUn
second pic/épaulement étant détecté a 0,07 Ids réflections peuvent étre attribuée selon
l'ordre 1, 2, caractéristigue d’'unmorphologie lamellaire. Nous pouvons alors calculer

I'épaisseur caractéristique de la phase lamelta#iee a la formule :
d = 27
lam qlam

qui correspond & une distance moyenné&8&ten (avec @.=0,035A%). Cette valeur est en

accord avec le calcul de la longueur d’'un copolyEmposé d’'une pelote statistique de
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polystyréne associé a une hélicede PGA avec les degrés de polymérisation correkpun

(la longueur d’'une hélice est de 1,5A*DPn=10,5nm + approximation du rayomjidation
d’'une pelote statistique de PS4nm, donc 10,5+4,5nm). La mesure de cette distance sur
image AFM est d&25nm.

Le spectre des échantillons recuits en environnémmemide, quant a lui, montre une
disparition du pic & 0,07Aet I'apparition d’un autre & 0,06A(qV3). Il y a donc perte de la
morphologie lamellaire au profit d’'une autre, cei quonfirme les images AFM.
Malheureusement cette positioN3jpeut tout autant étre caractéristique d’une muggie
hexagonale que cubique ; ainsi cette expériencaaus indique donc pas quelle est la
structure adoptée par le copolymeére.

Nous avons donc montré un exemple de combinaigostrdcturation aux échelles
micro- et nanométrique, grace a la capacité d’asgdion d’'un copolymére a blocs rigide-
flexible en mélange avec un homopolymére compativiec I'un des deux blocs (B%-
PGA/PSo09. Il est particulierement intéressant de pougoiuverner deschangements de
morphologie par recuit dans des conditions d’humidité controlées. Des eujuant a la
nature de l'organisation aprées traitement, n'onténe levés, malgré les analyses croisées
d’AFM et de diffusion des rayons X aux petits aggl&léanmoins, disposer de plots de
diamétre contrdlé, distribués sur toute la surfaeda matrice, est particulierement intéressant
guand on veut explorer le domaine du vivant, comageconnaissance moléculaire ou

I'adhésion cellulairé

B. Nanostructure en surface de PS par greffage de pacules

Le phénomeénal’auto-assemblagen’est pas du tout restreint a I'organisation des
copolyméres a blocs. Toutes les situations me#arjeu des interactions, peuvent entrainer
une organisation des constituants ; ainsi les eimpeemoléculaired ou tous les assemblages
induits par la lumiér& un champ électriqd® ou magnétiqu®, sont des exemples de ces
situations. Les interactions entre particules magués, générées par un champ magnétique,
peuvent former des assemblages de topographiebiéitiaDans ce paragraphe, nous allons
montrer I'influence d’'un champ magnétique sur kation d’'une surface structurée et hybride
polymeére/particules, par immobilisation de parésuimagnétiques d’oxyde de fer sur une

surface de polystyréne fonctionnalisée.
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Dans un premier temps, nous avons mélangé dandAeun homopolymeére de PS
(M,=70 000g/mol) avec un copolymere B&b-PAA3; dans des proportions de 20%
massiqueen copolymere Ces films font 400nm d’épaisseur et sont trait@smiquement en
environnementhumide pendant 4 jours a 90°C afin de révéler les fonctions acide
carboxylique en surface par ségrégation du copalgradlocsomme il a été montré dans le
chapitre Ill). La présence de fonctions COOH a la surface di¢nma est détectée par une
certaine hydrophilie de la surface, prouvée paangie de contact de 70°. De plus, I'analyse
par XPS montre une composition chimique de surfatee de 6% d’oxygene pour 94% de
carbone, signe d’'un enrichissement superficiel @polymere par rapport au volumié y{ a
3% d’oxygéne dans le mélangé&nfin, la méthode de dosage au bleu de méthydénéirme
la présence de fonctions acide carboxylique artiace.

L’immobilisation covalente des particules a laface a été réalisée par réaction
d’amidification entre les fonctions acide carboguk superficielles du matériau et les
fonctions amine des particules (Figure V-13). Hetehous disposons de particules élaborées
par la société Ademtech, qui sont composées d'uar aey-Fe,O; stabilisé par I'acide
oléigue et d'une fine écorce de polymeére. Ces @des font 200nm de diamétre et la couche
polymére est fonctionnalisée par des groupementgearprimaire grace auxquels les
particules sont dispersables dans I'eau a pH=7sMwons donc réalisé la réaction dans I'eau
a pH=7 en choisissant comme catalyseur gadodiimide hydrosoluble, la méthyl-p-
toluéne sulphonate N-cyclohexyl-N’-(2-morpholinodjkfcarbodiimide (CMTS). L'utilisation
de carbodiimides solubles dans I'eau afin d’actiesrfonctions COOH, a déja été rapportée
dans la littératufé 3 Ce mélange est trés légérement agité mécaniquetneant 16hrs a
température ambiante. Les surfaces sont ensuitéasna lI'eau, a pH=7, pour retirer les
particules éventuellement adsorbées sur la surfags, a pH=3 pour éliminer celles qui
seraient accrochées par liaisons électrostatiguies s COOet les NH'; ainsi seules les

particules immobilisées a la surface par des lrsmmvalentes sont présentes.
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v

Couplage avec
CMTS

Figure V-13: Stratégie d'immobilisation des particules suslaface PS/P8-PAA.

Les particules ont été immobilisées sur la surlatg@résence et en 'absence d’un
champ magnétique Les images AFM montrent que les particules so@sgntes sous deux
topographies bien distinctes :

- sous formed"lots isolésen I'absence de champ magnétique (Figure V-14)
- sous formed’agrégats linéaires dans le cas ou le film est exposé a un champ

magnétique (Figure V-15)

a)

Figure V-14: Image AFM de particules greffées en I'absencehldanp magnétique i x 5um) ; en
hauteur (a); en phase (b).

La présence d'lots isolés distribués de manié@dgéne sur toute la surface de
'échantillon (Figure V-14), peut étre expliquée rpda présence derépulsions
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électrostatiquesentre les particulesen raison de la charge identique portée par leoircé

(a pH 7 les amines sont chargées positivemerd)déja été montré que le dépot de particules
en I'absence de champ magnétique induisait unenteg#on liée a la gravité, a l'agitation
thermique et aux interactions colloidales, tellas tgs forces électrostatiques, les forces de
Van der Waaf¥ etc... L'immobilisation se fait en deux étapes phusmoins simultanées, la
distribution des particules en fonction des rémusiinter-particulaires, et le greffage par

amidification.

§ N, - -
. e Smen
- h"‘: -

- i
= .

o
ﬁ_‘ﬁq—am "

Figure V-15: Images AFM de particules greffées en présenaghdmp magnétique; en hauteur (a) et
(c) ; en phase (b) et (d).B x 5um (a) et (b) et 1om x 10um (c) et (d)).

Dans la seconde expérience, nous avons mis eactdat dispersion contenant les
nanoparticules et la surface de PS fonctionnabségrésence d’'un champ magnétique. Aprés
rincage de la surface dans les mémes conditiongpgedemment, les échantillons ont été
analysés par AFM (Figure V-15). L'image montre depes de particules le long de
I'échantillon. Il est évident que le champ magnéid8mT) perturbe les interactions inter-
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particulaires et induit des interactions dipoleédgporientées selon la direction du champ.
Cela sous-entend que les particules, sous chaalgn&€nt dans une premiere étape, puis se
lient de maniére covalente, ce qui assure une tapbge définitive sur la surface de PS.

Nous avons donc élaboré deux types de films «itigbr> qui différent par la
structuration et par la densité de greffage descpdas magnétiques en surface. Cette densité
est contr6lée par linfluence d’'un champ magnéticeteméne a des organisations de nano
particules. La structuration de surface résultecddens ce cas de la combinaison entre une
force physique extérieure (le champ magnétiquednegreffage chimique de nanoparticules.

C’est également une preuve supplémentaire de sepecé de fonctions —COOH en surface.

1. Conclusion du chapitre V

Au contraire des deux chapitres précédents qui ont décrit la
fonctionnalisation par ségrégation de surface, dans ce chapitre nous avons
observé différentes structurations au niveau de la surface de nos mélanges. Le
mélange PS/PS-b-PGA induit une morphologie trés ori  ginale dont la structure
peut évoluer en fonction de I'environnement du recu it. Si la deuxieme
structuration mise en évidence n’est cette fois pas due a l'auto-assemblage du
mélange mais a celui de particules répondantes a un stimulus extérieur, il faut
toutefois remarquer que ces particules sont immobil isées grace aux fonctions
acide carboxylique révélées en surface par ségrégat ion du copolymere PS-b-
PAA. L'utilisation de telles surfaces pourrait se r évéler tres intéressante dans
bien des domaines, et notamment dans celui de I'adh  ésion cellulaire dans
lequel une des questions les plus étudiées est I'in fluence de la nature chimique

et de la structuration de la surface sur son affini té avec la cellule.
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Chapitre VI : Partie expérimentale

Cette derniere partie décrit en détail les procgslexpérimentales mises en ceuvre
pour la synthése et la caractérisation des addiif®lymeéres a blocs, pour I'élaboration et la
caractérisation des films de polymeéres, et enfiorga synthése et la caractérisation des
particules de polystyrene réticulées. De méme legigquipements utilisés durant ces travaux

seront présentés.

. Synthése et caractérisation des copolymeéres

A. Produits Chimigues

Les monomeres styréne (Sigma-Aldrich, 99%), ateylde tertio-butyle (Sigma-
Aldrich, 98%), méthacrylate de diméthylaminoéthfAddrich, 98%) sont séchés durant une
nuit sur hydrure de calcium (Callpuis sont cryo-distillés sous pression réduitena d’étre
utilisés. Les monomeéres N-carboxyanhydride Ldglutamate dey-benzyle (BLG) et de
trifluoroacétyl-L-lysine (tfaLys) (Isochem) sont gervés en boite a gants sous atmosphére
d’argon. Le diméthyle formamide (DMF) est séch&atservé sur tamis moléculaire. Le 1-
bromoéthyle benzene (Sigma-Aldrich, 97%), le braende cuivre (CuBr) (Sigma-Aldrich,
98%), la 2,2-bipyridine (bipy) (Sigma-Aldrich, 99¢), le N,N,N,N’,N"-
pentaméthyldiéthylenetriamine (PMDETA) (Sigma-Atdrj 99%), l'acétone, le 1,4-
ethyldiamine (Aldrich, 98%), la triethylamine (A&099%), I'acide trifluoroacétique (TFA)
(Aldrich, 99+%), le tétrahydrofurane (THF) (J.T.Rak le dichlorométhane et I'hydroxyde
de potassium sont utilisés sans purification pidala

B. Synthese

1. Synthése du précurseuw-bromo-polystyréne (PS-Br)

Les blocs PS-Br ont été synthétisés par polynt@isaradicalaire par transfert
d’atome (ATRP). Dans un schlenk préalablement flémenhséché sous vide dynamique et
muni d’'un barreau aimanté, il convient d’'introdusteccessivement sous flux d’azote :

- n moles de styrene

- ny moles de 'amorceur 1-bromoéthyle benzéene

- ny moles de CuBr
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- 2*n; moles de bipy.

Le mélange marron est alors dégazé trois fois parcgicles de congélation/vide dynamique

(30s)/vide statique/décongélation, pour éliminexygene dissous. Lorsque la solution est

revenue a tempeérature ambiante, le schlenk est placs un bain thermostaté a 110°C sous
agitation magneétique, durant le temps désiré. bgpteécoulé, le schlenk est plongé dans un
bain d’azote liquide afin d’arréter net la polynsation. Le réacteur est ensuite ouvert, la
solution est diluée dans le THF, puis passée slampe d’alumine neutre de maniére a

éliminer les sels de cuivre. La solution est emsaincentrée a I'aide d’'un évaporateur rotatif,

précipitée dans I'éthanol a 5°C, puis filtrée siuitd. Cette opération est renouvelée 2 fois afin
de retirer le styréne résiduel. Le polymére sousiéode poudre blanche est finalement séché
sous vide des dernieres traces d’éthanol, puiysdan CES (THF) et RMN.

RMN 'H (CDCL) : & (ppm): 7,3-6,3 (m, B aromatique), 4,5 (large s, 1HH(ph)-Br), 2,1-1,7 (large
s, (H du squelette), 1,7-1,3 (large 81£du squelette), 1 (m,Hz amorceur).

2. Synthése du copolymere a blocs PSPtBA

La polymérisation du second bloc de tBA a égald@rdainréalisée par ATRP. Dans un
schlenk préalablement flammé et séché sous videndigiue et muni d’'un barreau aimanté, il
convient d’introduire successivement sous flux dtaz

- n moles de PS-Br

n; moles de tBA
n moles de CuBr
n moles de PMDETA

n;:3 moles d’acétone

Le mélange bleu/vert est alors dégazé trois faisipa cycles de congélation/vide dynamique
(30s)/vide statique/décongélation, pour éliminexygene dissous. Lorsque la solution est
revenue a température ambiante, le schlenk esé plags un bain thermostaté a 65°C sous
agitation magneétique, durant le temps désiré. bgteécoulé, le schlenk est plongé dans un
bain d’azote liquide afin d’arréter net la polynsation. Le réacteur est ensuite ouvert, la
solution est diluée dans du THF, puis passée slonige d’alumine neutre de maniére a

éliminer les sels de cuivre. La solution est emsaiincentrée a I'aide d’'un évaporateur rotatif,

précipitée dans I'éthanol a 5°C, puis filtrée siuitd. Cette opération est renouvelée 2 fois afin
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de retirer le tBA résiduel. Le polymere sous fordeepoudre blanche est finalement séché

sous vide des dernieres traces d’éthanol, puiysdan CES (THF) et RMN.

RMN 'H (CDCL) : 8 (ppm):Bloc PS; 7,3-6,3 (m, B aromatique), 2,1-1,7 (large sH@u squelette),
1,7-1,3 (large s, B, du squelette), 1 (m, Kz amorceur) Bloc PtBA; 4,2 (m, G-Br), 2,3-2,2 (s,
CHCOOtBA), 1,7-1,3 (m, €, du squelette et C{d3);).

3. Déprotection des fonctions tertio-butyle : P$-PAA

Les copolyméres a blocs amphiphiles iPBAA ont été obtenus par hydrolyse acide
des précurseurs RASPtBA. Pour cela les précurseurs sont solubiliséissdun ballon de
dichlorométhane muni d’'un barreau aimanté, endaif€FA est ajouté (10 équivalents par
unité tBA a déprotéger). Le mélange est fermé pabauchon en verre et agité trois jours a
température ambiante. Au fur et a mesure de laotEgtion (et selon la composition du
copolymeére) le polymére précipite. En fin de réacti

- si le polymére a précipité, il est filtré puis laveis fois par du dichlorométhane,

- si le polymere ne précipite pas, la solution esicentrée a I'aide d’'un évaporateur
rotatif. Le mélange est solubilisé dans du THFRaetdlution est précipitée dans I'eau deux fois.

Le polymére est ensuite séché sous vide dynamgqesfin analysé par RMN.

RMN *H (THFy) : & (ppm):Bloc PS; 7,3-6,3 (m, Bl aromatique), 2,1-1,7 (large sH@lu squelette),
1,7-1,3 (large s, B, du squelette), 1 (m,Hz amorceur) Bloc PAA; 10,5-9 (large s, CO@), 4,2 (m
CH-Br), 2,4 (s, G2HICOOtBA), 1,5 (m, Ei, du squelette).

4. Synthese du copolymeére a blocs PSPDMA

La polymérisation du second bloc de DMA a égalandété réalisée par ATRP. Dans
un schlenk préalablement flammé et séché sousdyidamique et muni d’un barreau aimanté,
il convient d’introduire successivement sous fltezote :

n moles de PS-Br

n, moles de DMA

n moles de CuBr

n moles de PMDETA ou 2n mole de bipy

n;:3 moles d’acétone ou de toluéne
Le mélange bleu/vert est alors dégazé trois faisipa cycles de congélation/vide dynamique

(30 s)/vide statique/décongélation, pour élimirexygéne dissous. Lorsque la solution est
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revenue a température ambiante, le schlenk esé¢ plags un bain thermostaté a 60°C sous
agitation magnétique, durant le temps désiré. bggeécoulé, le schlenk est plongé dans un
bain d'azote liquide afin d’arréter net la polynsation. Le réacteur est ensuite ouvert, la
solution est diluée dans du THF, puis passée slonige d’alumine neutre de maniére a
éliminer les sels de cuivre. La solution est emsaincentrée a I'aide d’'un évaporateur rotatif,
précipitée dans I'éthanol a 5°C, puis filtrée siité. Cette opération est renouvelée 2 fois afin
de retirer le DMA résiduel. Le polymere est finalmrhséché sous vide des derniéres traces
d’éthanol, puis analysé en CES (DMF). Cette op@natious montre que nous obtenons une
double population avec des chaines de polystyrane’gnt pas amorcé le second bloc. Pour
séparer le PS du copolymére nous opérons une padicip sélective ; le mélange de
polymére est solubilisé dans le THF, puis I'on &ogoutte a goutte de I'éthanol, le PS va
précipiter en premier et nous obtiendrons unelicgge séparation. Le copolymeére est enfin

analysé par RMN.

RMN 'H (Toluéng) : & (ppm): Bloc PS; 7,3-6,3 (m, B aromatique), 2,1-1,7 (large sHCdu
squelette), 1,7-1,3 (large sHedu squelette), 1 (m,K; amorceur) Bloc PDMA,; 4,7-4,5 (m, O@&l,),
2,9-2,8 (m, Gi;N), 2,6-2,5 (m, €l 3 des N(Hs),), 2,1-1,6 (m, €, du squelette + Cids).

5. Synthése du précurseu-NH»-polystyréne (PS-NH)

La synthése des macro-amorceurs PS$-Blldté réalisée par substitution nucléophile.
Dans un ballon (muni d’'un barreau aimanté) flamingéehé sous vide dynamique , le PS-Br
est solubilisé par du DMF, puis la triéthylamineegfin le diaminoéthane (10 équivalents par
chaine de PS-Br) sont ajoutés au mélange. Aprés jsars de réaction sous agitation a
température ambiante, la solution est précipitaes daau puis dans I'éthanol. Le polymére

est filtré puis séché sous vide avant d’étre aggbgs SEC puis par RMN.

RMN 'H (CDCL) : & (ppm): 7,3-6,3 (m, B aromatique), 3,3-3 (large sH1CH(ph)-NH), 2,7-2,5 (m,
2H, CH.:NHy), 2,4-2,2 (m, B, CH,CH,NH,), 2,1-1,7 (large s, @ du squelette), 1,7-1,3 (large $iC
du squelette), 1 (m, Kz amorceur).

6. Polymérisation des NCA

La polymérisation des blocs polypeptides a étdisé par ouverture de cycle des
NCA tfaLys ou BLG. Les NCA sont pesées en boiteaatg et dissoutes dans du DMF (la
guantité de NCA pesée dépend de la taille du bidgppptide désiré sachant que le taux de
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conversion est de 100% (pour des faibles massesimes), et de la quantité de
macroamorceur). Dans un schlenk (muni d’'un bar@eanté) flammeé et séché sous vide
dynamique, le PS-NHest introduit sous flux d’azote puis dissous deEn®MF. A cette
solution est additionnée sous flux d’'azote la sotutde NCA sortie de boite a gants. Le
meélange est dégazé puis agité pendant trois jouesnpérature ambiante. A la fin de la
réaction, le mélange est précipité dans I'éthedidényle puis dans I'eau, enfin le polymeére
est filtré et séché sous vide dynamique. Les capélgs obtenus sont analysés par SEC
(DMF ou THF) et RMN.

RMN *H ; PSb-PBLG (THF; + TFAy) : & (ppm):Bloc PS: 7,3-6,3 (m, Bl aromatique), 2,7-2,5 (m,
2H, CH.,NH,), 2,4-2,2 (m, B, CH,CH,NH,), 2,1-1,7 (large s, & du squelette), 1,7-1,3 (large $iC
du squelette), 1 (m, s amorceur) ; Bloc PBLG : 8,4-8,1 (large $1Mu squelette), 5 ( Qd:Ph), 4-
3,7 (s, ™ du squelette), 2,7-1,9 ( m, CHGCH,COO).

RMN 'H ; PSb-PtfaLys (THF; + TFAy) : & (ppm): Bloc PS: 7,3-6,3 (m, Bl aromatique), 2,1-1,7
(large s, @ du squelette), 1,7-1,3 (large $1£du squelette), 1 (m,z amorceur) ; Bloc PtfalLys :
8,4-8,1 (large s, N du squelette et NCOCR), 4-3,7 (s, ® du squelette), 3,2-3 (s HoNHCOCHR),
2,5-2,3 (s, H/2, 8,CH,NHCOCR), 1,6-1,1 ( m, &,CH,CH,CH,NHCOCEF).

7. Déprotection des blocs polypeptides

La déprotection des blocs polypeptides a été domgar catalyse basique. Pour cela
les précurseurs sont solubilisés dans un ballofHfe muni d’'un barreau aimanté, ensuite de
'hydroxyde de potassium est ajouté (5 équivalgrds unité peptidigue). Le mélange est
fermé par un bouchon en verre et agité trois jaurtempérature ambiante. En fin de
réaction, le polymére est précipité dans I'eau ansd’heptane deux fois. Le polymere est

ensuite séché sous vide dynamique, et enfin analy§&vIN.

RMN 'H ; PSHb-PGA (THF, + D,O + TFA,) : § (ppm):Bloc PS: 7,3-6,3 (m, Bl aromatique), 2,7-2,5
(m, 2H, CH,NHy), 2,4-2,2 (m, B, CH,CH,NH,), 2,1-1,7 (large s, & du squelette), 1,7-1,3 (large s
CH, du squelette), 1 (m,Kz amorceur) ; Bloc PGA : 8,4-8,1 (large $1Mu squelette), 4,3 (s,H>du
squelette), 2,2 ( s, zCH,COOH), 1,9-1,5 (m, 8,COOH).

RMN 'H ; PSbh-PLys (THF; + D,O + TFA) : 5 (ppm):Bloc PS: 7,3-6,3 (m, Bl aromatique), 2,1-1,7
(large s, @ du squelette), 1,7-1,3 (large $1£du squelette), 1 (m,Hz amorceur) ; Bloc PLys : 8,4-
8,1 (large s, M du squelette et N), 4-3,7 (s, € du squelette), 3-2,8 (s,HaNH,), 1,6-1,1 ( m,
CH,CHCH,CH,NH,).

8. Techniques d’analyses

a. CES
Les analyses ont été réalisées a température maimlans le THF avec un débit de 1

mil/min, ou dans le DMF contenant 1g/L de LiBr. Lgsteme d’analyse comporte deux
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colonnes de PSS (8x300 mmu#), un détecteur par réfractométrie différentiéWV&RIAN
RI-4), un détecteur d’absorption UV a 254 ndAECO 87%uisSpectrum Studies UV 1H6t

une pompeWATERS de type 880-PULe dispositif est calibré a lI'aide de standard de
polystyrene linéaire. Dans le cas des copolyméessmasses obtenues ne sont donc pas des
valeurs absolues mais des quantités relatives. Nmus/ons cependant déterminer la
dispersité Ip, appelé aussi indice de polymolétélaégal au rapport de la masse molaire
moyenne en poids sur la masse molaire moyennerabrea Ip=M,/M.

b. RMN
L’analyse des échantillons par résonance magredtigaléaire du proton (RMN 1H) a

été réalisée généralement a 400MHz sur un appBRUKER AC400et a température
ambiante. Dans tous les cas, les solutions de ntatien de I'ordre de 50mg/ml ont éte

placées dans des tubes de 5mm de diamétre.

c. Analyse Enthalpigue Différentielle (AED)

Le principe de cette analyse consiste a déternénfiux de chaleur émis ou regu par
un échantillon lorqu’il est soumis a une programaratde température sous atmosphere
contr6lée. Dans notre cas on mesure Alh puis connaissant la résistance du disque
thermoélectrique on en dédliQ (AQ=AT/R). Les courbes d’analyses, ou thermogrammes,
sont réalisées a partir d'un appareil DSC Q100 Aeldstrument muni d’'un systeme de
refroidissement & l'azote liquide permettant diatlee une température de -150°C sous
balayage constant d’hélium. L'analyse nous perniesiade mesurer la température de
transition vitreuse ainsi que la LCST des éechamdl (2 l'aide de capsules vissées
hermétiques permettant des mesures dans I'eau).

Pour déterminer la Tg des copolyméres et des mésarigs conditions d’analyses standard
utilisées sont :

- une augmentation de la température de 5°C/min 8ié 2a.50°C,

- un isotherme de 10min,

- une diminution de la température de 10°C/min d€C520°C,

- une deuxiéme augmentation de la température deriiCle 20°C a 150°C.

Pour déterminer la LCST (dans de I'eau a pH=12)8d#PDMA, les conditions d’analyses
standard utilisées sont :

- un équilibre a 5°C,

- une modulation de +/- 0,5°C toutes les 50 secondes,
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un isotherme pendant 5 minutes,

une augmentation de la température de 2°C/min @&a350°C,

un isotherme pendant 5 minutes,

une diminution de la température de 2°C/min de 698CC.

[I. Elaboration et caractérisation des films

A. Préparation des films

Les films minces de mélange PS/copolymeére a tdoos préparés par solubilisation
complete dans un solvant ou un mélange de solvairt Tableau VI-1) a des concentrations
massiques variant de 0,5% a 12%. Les matrices derP&ine masse molaire allant de
6000g/mol a 600 000g/mol et ont été synthétiseepplymérisation anionique par I'équipe
d’Alain Deffieux au laboratoire.

Systeme Solvant
PSbh-PAA THE
PSh-PGA (court bloc de PGA) THF
PSb-PGA (long bloc de PGA) THF + TFA +4
PSb-DMA Toluéne

Tableau VI-1: Les systemes étudiés et leur solvant de sodaliitin avant spin-coating.

Ces solutions sont déposées sur support de dkiceafers »). Ces wafers sont
préalablement nettoyés au THF, puis traités dares saglution « piranha » @@,/H,SOy)
chauffée a 50°C pendant 30 minutes. Les suppons epsuite rincés a I'éthanol et
immeédiatement utilisés ou conservés dans du toluéne

La realisation des films se fait par spin-coa@ngjverses vitesses de rotation. Le spin-
coating est l'une des techniques les plus courarhmigisées pour la réalisation de films
polymére d’épaisseur et de rugosité contrblées.pt@cédé décrit sur la figure VI-1
commence par le dépo6t de la solution polymeére essupport de silice. L’amincissement du
dépb6t se fait avec I'éjection du liqguide en exceésissl'action de la force centrifuge.
L’épaisseur déposée est fonction de la vitesset@dion et de la viscosité. L'appareil utilisé

est un G3P-8 Desk-Top Precision Spin Codbgetialty Coating Systenadianapolis).

185



Chapitre VI : Partie expérimentale
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Figure VI-1 : Principe du spin-coating.

Les films sont ensuite analysés tels quels posirélghantillons sans traitement, ou
subissent un recuit dans différents environnemésets traitements en atmosphere seche sont
généralement fait a 95°C dans une étuve. Les aites en atmosphere humide n’excédant
pas 95°C sont réalisés dans une enceinte fermdégpdex cocotte minute », ceux a 130°C
sont réalisés dans un réacteur autoclave. Apréenrant, les échantillons sont rapidement

refroidis, puis séchés sous vide a températureartei

B. Immobilisation des particules magnétiques

Un mélange contenant PS@F4 000g/mol)/P&-b-PAAs; (80/20 massique) a été
solubilisé dans le THF (10mg/mL). La solution alétesété déposée par spin-coating sur un
support de silice, et le film a été recuit a 90%hgant 4 jours en atmosphére humide. Les
groupements acide carboxylique ainsi réevélés auldace ont été utilisés pour réagir
chimiquement avec les particules magnétiques fonctlisées par des amines. Ces particules
ont été synthétisées par Ademtech S.A., ellescmdtituées de gouttelettes d’un ferro-fluide
organique recouvert d’'une couche de polymére thplastique fonctionnalisée avec des
groupements amine primaire (concentration des @moents amine 120nol/g). Les
particules sont monodisperses et d’une taille d&0 Pour la réaction d’immobilisation, les
films ont été immergés dans 20mL d’'une solutioneaige a pH=7 dans laquelle un large
exces de carbodiimide (CMTS) a été préalablementt@jafin d’activer les fonctions acide
carboxyligue. Ensuite 0,2mL de la solution conaamtde particules (1% massique) est
additionnée au milieu réactionnel. La réactiorea kous légére agitation mécanique, pendant
une nuit, en présence d’'un aimant (8mT, placé s®uéacteur) ou non (Figure VI-2). Les

films sont enfin rincés abondamment a I'eau désilh pH=7 puis pH=3.
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Figure VI-2 : Protocole mis en place pour I'immobilisation demrticules magnétiques ; (a) sans
champ magnétique ; (b) avec champ magnétique.

C. Caractérisation des films

1. Ellipsométrie

L’éllipsométrie est une technique optique d’analge surface, fondée sur la mesure
du changement de I'état de polarisation de la loena&pres réflexion sur une surface plane.
Les points forts de I'éllipsométrie résident daos saractére non destructif d’'une part et dans
sa large gamme de mesure d’épaisseur (du nanojusirga quelgues micrometres) d’autre
part. Les expériences ont été réalisées au Cemtr®etherche Paul Pascal (CRPP) de
Bordeaux en collaboration avec le Dr Giermanska. éliipsometre imageur modéle
Ellipsometry System EP3 du constructeur Nanofilnrf&e Analysis a été utilisé aux
longueurs d’onde 532 et 635nm, pour un balayagegtéa d’'incidence de 68° a 70° tous les
0,5°. Un model multicouche substrat de silice/silixydée/polymere/air a été configuré avec
une couche de silice oxydée déterminée a 3nm dgpai par mesure d'un film « blanc »
(sans couche de polymeére). L’indice de réfractiorpdlystyrene est calculé en fonction de la
longueur d’onde grace & la relation de dispers®gduchy:

B C
n(/1) = A+/]_2+F

AvecA la longueur d’onde en micromeétre, A=1,5725, B=G1IB0 et C=0,00034779.

2. Méthode de la goutte déposée

Cette méthode consiste a déposer une goutte dieldigqdans la plupart des cas de
l'eau) sur la surface du matériau. La mouillabilité la surface est alors caractérisée par
'angle de contact formé par la surface solideaetahgente a la surface liquide au point de

raccordement. Par convention, on mesure cet antjigérieur du liquide (figure IlI-5). Le
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volume de la goutte déposée doit étre tel queffessede mouillage soient prédominants par
rapport a ceux dus a la gravité.

L’angle de contact entre les surfaces et une galitau de 2 ou|B a été déterminé
grace a un goniomeétrériss DSA10QHambourg, Germany) a température ambiante. Les
mesures ont été répétées cing fois chacune possus&xr de la validité des résultats. Une
caméra capture les images pour déterminer les sadgleeontacts. Pour la détermination de
'énergie de surface nous utilisons la méthode deei®Wendt-Rabel-Kaelble a partir
d'angles de contact mesurés entre la surface epalase d’'eau, de tétrabromo éthane, et
d’éthyléne glycol.

3. Balance de Whilhelmy

Les mesures d’énergie libre de surface ont étéceefées grace a une balance de
Whilhelmy 3S (Surface Science Study) de chez GB3triment. Les mélanges PS/BS-
PDMA sont déposeés par « casting » sur les deus fdice support en verre ultra fin. Pendant
la mesure, ils sont plongés dans de I'eau a pH=20(at 60°C) et les variations de masses

sont mesurées pour une profondeur maximale d'imorede 3mm.

4. XPS

La composition de surface des films est détermipg&e Spectroscopie des photo-
électrons induits par rayons X. L’échantillon estribbardé aux rayons X afin d’exciter les
atomes de I'échantillon et de libérer des électisaas des différents niveaux énergétiques
atomiques. Les électrons émis ont généralemenén@egie faible et sont fortement absorbés.
Ceux qui arrivent a la surface avec une énergiéisante ne proviennent donc que d'une
couche superficielle. Ces électrons sont colledés)ysés puis classés en fonction de leur
« identité ». L'information importante qu’ils coatinent est I'énergie de liaison qu’ils avaient
avant de quitter 'atome. Le spectre des énergedialson des électrons de coeur est
spécifigue d’'un atome, ce qui conduit a son idawtifon et a son dosage dans un composé
donné. L'XPS permet une analyse quantitative désrrimations chimiques, mais elle ne
détecte pas I'’hydrogéne et I'hélium qui n'ont pasd/eau de ceeur.

Cet appareillage est disponible a linstitut denmib de la matiére condensée de
Bordeaux (ICMCB) sous la tutelle de Christine Lajane. Les analyses sont réalisées sur un
appareiESCALAB 220i-Xldu constructeur VG (Netherlands). Les films surpgupde silice
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de dimension (5mmx5mm), et les particules sur stpgiondium, sont introduits dans une
chambre sous ultra-vide (P=3®a). Une source non-monochromatisé MyK1253,6 eV) a

été utilisée avec une puissance de 100W et un afigleidence de 45° par rapport a
I'échantillon. La zone analysée est d’environ 25@rons de diametre et les photoélectrons
sons récupéres suivant la normale a I'échantilles. spectres hautes résolutions sont obtenus
grace au programme AVANTAGE de ThermoFisher SdientLes profils de profondeur
sont analysés grace a un décapage a l'argon, dovitdsse est estimée & 1A/s pour une
référence d’Ag/silice.

5. Méthode du Bleu de Méthyléne

Afin de déterminer le nombre de fonctions aciddaaylique en surface, les films sur
support de silice sont plongés dans une solutiotpém a pH=7 de bleu de méthyléne de
concentration 18 M. Aprés 1 heure d'immersion, les films sont rinafans un bain d’eau
distillée a pH=7 puis trempés 30 min dans un ab&® de méme composition. Enfin, le
relargage du BM se fait dans 3mL d’eau a pH=3. Easette quantité de BM est estimée par
spectroscopie d’abortion UV. Le spectrophotometrevisible utilisé pour cette étude est un
Cary 3E de Varian. Les mesures ont été réalisées utee cuve d’épaisseur 1cm remplie avec
3mL de solution. Les spectres sont enregistrés pouralayage des longueurs d’onde de 400
a 800nm.

6. AEM

La microscopie a force atomique fait partie dddmille des microscopes a sonde
locale. Pour I'AFM, la sonde est une pointe mé&jalli et 'image est obtenue par détection
des forces d'interaction entre les atomes de latpat ceux de la surface. Les expériences
ont été réalisées dans I'air avec un microsddproscope lllaopérant en mode « tapping »
en collaboration avec Emmanuel Ibarboure (LCPO)n10€ee repose sur la vibration du bras
de levier (supportant la pointe) a sa propre frédqaale vibration. Lorsque la pointe interagit
avec la surface, les forces répulsives entraimemtuodification de la fréquence de résonance
et une diminution de son amplitude. Le mode tappegnet d’obtenir deux images :

- 'une en topographie, a chaque déplacement danglde du support, le
piézoélectriqgue placé sous I'échantillon corrigehi@uteur de la surface pour maintenir
'amplitude de l'oscillation de la pointe constantéimage est donc formée a partir de la
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rugosité, mesurée perpendiculairement par rapporplan de la surface et exprimée en
nanometre.

- L'autre en contraste de phase, elle est forméeta da retard de phase qui s’établit
entre le déplacement sinusoidal imposé par le pléewique et les oscillations du bras de
levier. Celles-ci dépendent du matériau étudiéestidteractions surface/pointe. L’échelle du

contraste correspond ici & un angle de déphasadegezé.

La résolution horizontale dépend uniquement dditaension de I'extrémité de la
pointe qui peut atteindre quelques dizaines de mabes. Les pointes utilisées sont en
silicone avec une constante de raideur de 42N/ fréquence de résonance de 285 kHz, et
un rayon de courbure de 8 & 10nm. La résolutioticate est quant a elle de I'ordre de
’Angstrom. Les images de topographie et de phas¢ ®utes deux enregistrées avec une

résolution de 512*512 pixels.

7. AEM en milieu liquide

L’AFM en milieu liquide fonctionne sur le méme pripe que I'’AFM mais dans une cellule
imperméable dans laquelle I'échantillon et le lgguisont introduits. Les courbes de forces
AFM ont été mesurées au Centre de Recherche PadalPECRPP) de Bordeaux en
collaboration avec le Dr Carlos Drummond, en uwiis le NanoScope llla Multimode
(Digital Instruments) La solution est contenue dans une cellule stanaddiee a la surface a
analyser par un joint en silicone, la cellule etjdet sont préalablement rincés avec de
I'éthanol et de I'eau distillée puis séchés paflux d’azote gazeux filtré. Les expériences ont
été menées a température ambiante (22°C). De he#ipore ayant une conductivité de
18Mcmit a été utilisée pour la préparation des solutitespH de la phase aqueuse a été
ajusté par addition de petites quantités de Na®Hblgbo, Francé ou d’acide nitrique
(Sigma-Aldrich. Aucun sel n'ayant eté ajouté, la force ioniqua pas été contrdlée. Les
pointes de SN4(Veeco, CA, constante de raideur du bras de €2 N/m et rayon de la
pointe de 50nm) ont été irradiées par UV pendanimb@utes avant leur utilisation. Les
mesures de force ont éte réalisées avec une tistilldu bras de levier deufn d’amplitude

et de 1,5Hz de fréquence.
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8. Diffusion des rayons X aux petits angles

Les expériences de diffusion des rayons X onefigetuées au CRPP en collaboration
avec le Dr Toquer sur un apparbidnostar SAXS SysteBruker) équipé d’'une source de
rayons X Cu-K (longueur d’onde =1,54A). Le tube eéramique est analysé par un
générateur Kristalloflex K760 travaillant a 40kV 8bmA. Les intensités diffusées sont
collectées sur un détecteur bidimensionnel Hightsta SIEMENS. La distance entre
I'échantillon et le détecteur peut étre réglée a@Bou 106 cm suivant le domaine de g (=

(417A\)sin(8/2)) que I'on veut explorer.

[1l. Synthése et caractérisation des particules

A. Polymérisation par précipitation

Les particules de polystyréne réticulées sont ha&tigées par polymérisation par
précipitation. Le styréne et le divinylbenzéne (D\Adrich, 80% mélange d’isomeres) sont
filtrés a travers une colonne d’alumine pour sépale monomére du stabilisant.
I'azobisisobutylonitrile (AIBN) est recristalliséads du méthanol puis séché sous vide et
finalement conservé a 5°C. L'acétonitrile (ACN)lettoluene sont utilisés sans purification
préalable. Les deux monomeres (0,79mL de chagueypotaux de réticulation visé de 40%)
sont solubilisés dans 30mL d’'un mélange de sol@&l/toluene (95/5 en volume). Ensuite
le copolymere a blocs est ajouté a la solution @ pour un taux d’'incorporation visé de 10%
voir partie 1V). Enfin, 'AIBN (72mg) est additiomnet la solution finale est dégazée par
bullage d’azote. La polymérisation a lieu a 85°@dsnt 4 heures, sous agitation mécanique
(Figure VI-3).

Figure 1V-3 : Montage de la polymérisation par précipitation
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Chapitre VI : Partie expérimentale

A la fin de la réaction, les particules sont éis et lavées deux fois & 'ACN et au
THF pour éliminer les monomeres résiduels et legolgoneres a blocs éventuellement
adsorbés. Les particules sont ensuite caractériskes quelles ou traitées :
- en atmosphere hydrophile, dispersées dans I'earde®90°C pendant 2jrs,
- en environnement hydrophobe, dispersées dansuénmla température ambiante
pendant 2jrs, ou a I'air dans une étuve a 100°Claetr2jrs.

B. Caractérisation des particules

1. Microscope optigue

Les photographies de microscopie optique sontnolg®e grace a un microscope
Axioskop 40 ZeissEn ce qui concerne la préparation de I'échamtilles particules sont
dispersées dans du THF et une goutte de cettamolest déposée sur une fine plaque de

verre.

2. Microscope électronigue a balayage

Dans le cas de la microcopie électronique a bgkykes électrons incidents excitent
la couche superficielle de I'échantillon, produisane émission d’électrons secondaires et
d’électrons rétrodiffusés. L'imagerie MEB est mémrement effectuée a partir des électrons
secondaires en raison de la qualité de I'imagennigteLes électrons secondaires sont émis
par les atomes occupant la surface de I'échantillims électrons seront plus facilement émis
par les reliefs, donnant naissance a des zonesduises, alors que les creux apparaitront plus
sombres. Si I'échantillon n’émet pas suffisammeéatedtrons secondaires, ou s’il n'est pas
conducteur, une métallisation de surface doit &trgsagée.

La taille et la morphologie des particules sordlgsees par microscopie électronique
a balayage grace a un appareil JEOL JSM-5200. aggyples sont dispersees dans le THF
puis une goutte est déposée sur le plot MEB. Apxegporation complete, I'échantillon est

métallisé par de l'or et enfin placé sous vide dalrservation.
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Chapitre VI : Partie expérimentale

3. Spectroscopie IR

La composition des particules a été déterminée gperctroscopie infra-rouge a
tranformée de Fourier a l'aide d’'un apparB#insor27de Brukerayant une gamme spectrale
de 650 & 4000 cth Les échantillons sont des pastilles KBr conterftt en masse des

particules concernées, les analyses sont réabsggspérature ambiante.

4. Mesure du potentiell

Quand un champ électrique est appliqué a traverselactrolyte, les particules
chargées qui sont en suspension ou en dispersios ¢kt électrolyte sont attirées vers
I'électrode qui est chargée dans le signe oppoaémésure du potentiel zéta découle de la
détermination de la mobilité de ces particules.cbarge en surface des particules a été
déterminée par mesure du potentiel zéta, a l'aide dppareil Zetasizer3000 (Malvern

Instruments). La concentration des échantillons éealmg/mL et le pH de 2 a 12.
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CONCLUSION

La stratégie que nous avons proposée a permiefitbn de matériaux qui présentent
des surfaces fonctionnelles, décorées de groupsroapables d’apporter des comportements
pluriels. C’est la nature méme de l'architecturdyp@re qui est la clé de voute de cette
stratégie. En effet, des processus contrlés dgm@oisation ont permis I'obtention de
copolyméres a blocs somme toute classiques. Ceoricidéja fait 'objet de nombreuses
études et l'originalité de notre approche ne régide dans la synthése mais plutét dans la
manipulation de ces objets. Sur la base d’uneeaxhaustive de I'état de I'art, nous avons
choisi d’étudier la propriété de mélanges de pohlgméet de copolyméres a se réorganiser
sous l'action de traitements physiques qui imposded conditions de températures et
d’humidité controlées. Les caractéristigues themynadiiques (mouillabilité par I'eau),
structurales (composition chimique de I'extrémefae) ou topographiques (structurations a
'échelle locale) ont été corréléees a la fois actemposition molaire des mélanges mais
également aux caractéristiques macromoléculairesol@olyméres a blocs et aux conditions

expérimentales de traitement des matériaux.

Nous avons réalisé, dans un premier temps, lahégatde copolymeres a blocs
amphiphiles par la combinaison de 'ATRP, de la ification chimique des extrémités de
chaine et de la polymérisation par ouverture ddecyen particulier celle des NCA. Ces
copolyméres sont tous constitués d’'un bloc de BESsert de compatibilisant avec la matrice
de méme nature, et d’'un bloc hydrophile qui apptatéonctionnalité de la surface. Trois
familles de copolyméres ont été synthétisées pagéder a divers comportements
superficiels : P®-PAA, PSbh-Polypeptides (P®-PGA et P3-PLys) et P®-PDMA. Nous
sommes parvenus, grace a des protocoles biensaaigt issus de I'expérience du laboratoire,
a préparer des polymeres tres faiblement distrietiée masses molaires controlées. Seule la
polymérisation des blocs de PDMA a partir de macnoomeres de PS a posé quelques
probléemes qui ont pu étre contournés par des patifins.

Ces copolymeres a blocs ont ensuite été mélavgesdes matrices de PS en utilisant

un solvant commun et des films d’épaisseur supéri@u200nm ont été realisés par spin-

coating. Ceux-ci, traités dans différentes atmosgsheont été le siege de phénomenes
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spontanés de ségrégation superficielle et les neusbs caractérisations ont prouvé que les
chaines de copolymére sont capables de migredafidéduire I'énergie libre de surface. Ceci
induit une orientation du bloc hydrophile vers ti@me surface si le traitement thermique se
produit en environnement humide ou, au contraire arientation vers le volume du film
dans le cas ou le traitement thermique se produdrerironnement sec. Des parametres tels
gue la masse molaire ou la composition du copolgmi@ masse molaire de la matrice ou
'environnement dans lequel le traitement thermigse effectué, ont été identifiés comme
autant de facteurs critiques pour le processusédecgation. La migration des différents
copolyméres donne ainsi acces a des surfaces quempieétre polaires ou non, sensibles au
pH et a la température, notamment dans le cas dAPD

Ces résultats, particulierement encourageantsieativa voie a d’autres études : le
large choix de structures copolymeres a blocsapeacité de jouer sur des parametres a la fois
moléculaires et techniques, permettent d’envisa@genombreuses autres fonctionnalités et
par voie de conséguence, des applications divetsasélioration du pouvoir adhésif, la
modulation des parameétres thermodynamiques, laibd@@sdes surfaces au pH ou a la
température permettent d'imaginer la création déasas capables de mieux interagir avec le
milieu vivant, pour développer la culture celluiou le relargage en surface de principes
actifs.

De plus, il est possible d'adapter cette méthodéaatres polymeéres, notamment les
polyméres de commodité dont les propriétés pouresnsi étre améliorées. Le systeme
« idéal » serait celui pour lequel la réorganisagn surface serait trés rapide et maintenues
guelles que soient les conditions auxquelles saragposeés les films polymeres. Il reste
également a explorer tous les systémes qui podseatks architectures ramifiées et

fonctionnelles pour jouer a la fois avec les pataeséenthalpiques et entropiques.

Nous avons également transposé la méthodologieéqagpl aux films de polymeére a
des particules de PS réticulés : celles-ci ongktBorées par polymeérisation par précipitation
en incorporant des copolymeres a blocs. La ségoégdil copolymere a la surface se fait par
contact des particules dispersées dans I'eau a. 9D&tte méthode de fonctionnalisation est
intéressante car elle permet de contréler la deriia nature des groupements créés a la
surface des particules. Pour les systémes biersishaette technique permet d’obtenir des
particules dont le comportement hydrophile-hydrdgho peut é&tre modulé par
'environnement du traitement thermique et qui pmuvétre sensibles au pH et a la

température.
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En perspective, il serait intéressant d’essayarcdtiporer simultanément deux types
de copolymere dans les particules, il serait ghossible de créer par exemple des particules
chargées négativement a pH basique et positiveanpht acide (en incorporant par exemple
le PSb-PDMA et le PSB-PAA), ou des patrticules hydrophiles aprés undraént thermique
dans I'eau et super-hydrophobes aprés un traitemgrophobe (en incorporant un BS-
PAA et un PS®-Polymeére fluoré).

Enfin, nous avons également démontré qu’il estiplesspar la nature méme des
mélanges et par les conditions de traitement, deegaer la structuration des polymeres en
surface a de toutes petites échelles. Une doubknimation a été révélée mettant en jeu des
structures de type « oignons » (domaines cycligigeamelles P®PGA) dans une matrice
de PS. La reconstruction superficielle de ces doesadurant un recuit en atmosphere humide
entraine un changement de morphologie interne. @ansas, la ségrégation superficielle
n'est pas responsable de cette transition, provgudtdt par le changement de structure
secondaire du bloc polypeptide. Ce type de sunbacerait trouver des applications dans le
domaine de l'adhésion cellulaire par reconnaissadee plots riches en séquences

polypeptidiques.
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Résumé

Nous avons étudié [l'utilisation du phénoméne de ségrégation de surface afin de
fonctionnaliser des matériaux polystyrene (PS). L'incorporation d'un additif copolymere a
blocs est réalisée dans une matrice d'homopolymere de polystyrene sous forme de film ou de
particule. Quand les mélanges sont recuits dans un environnement humide le copolymere
amphiphile migre a la surface pour réduire la tension de surface du matériau. Nous avons
synthétisé au laboratoire trois copolymeres a blocs de nature chimique différente: le PS-b-
PAA (polyacide acrylique), le PS-b-PGA (polyacide glutamique) et le PS-b-PDMA
(polyméthacrylate de diméthylaminoéthyle). Ces copolymeéres nous permettrons d’accéder a
des comportements superficiels variés. Les films sont réalisés par spin-coating et les
particules par polymeérisation par précipitation. Ces matériaux sont ensuite caractérisés par
mesure de I'angle de contact, par XPS, AFM, etc..., afin de déterminer leur fonctionnalité et
leur structuration en surface.

Mots-clés

Fonctionnalisation de surface ; segrégation de surface ; surface polymeére; copolymeére a
blocs ; polymére amphiphile ; surface pH-sensible ; surface thermosensible.

Abstract

We describe the use of surface segregation to functionalize the surface of polymeric materials.
The incorporation of an additive (amphiphilic block copolymer) in a homopolymer host
initially leads to its homogeneous distribution within the matrix. When annealed, directed by
the decrease of the surface free energy, the surface is enriched on the additive. In our
laboratory, polystyrene thin films and particles were functionalized by following this
approach. We employed amphiphilic block copolymers composed of one PS block to
compatibilize with the homopolymer matrix, and a second block which will bring the desired
function at the surface. Thus, PS-b-poly(acrylic acid), PS-b-poly(L-glutamic acid) or PS-b-
poly(L-Lysine) afford pH sensitivity and PS-b-poly(dimethylaminoethyl methacrylate) gives
pH and thermo sensitivity. Contact angle measurements, X-ray photoelectron spectroscopy,
atomic force microscopy, zeta potential measurement or scanning electron microscopy were
carried out to characterize the materials and their responsive behavior.
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