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ABSTRACT

POLYMER FILMS GRAFTING BY ELECTROINITIATED RADICAL
POLYMERIZATION IN AQUEOUSDISPERSEDMEDIA

Developed in 2006 in the Laboratory of Surfacesl dnterfaces Chemistry, th&urface
Electroinitiated Emulsion Polymerizatigorocess (SEEP) is a new electrografting technligaeing to
thin polymer films covalently grafted onto condwetior semi-conductive substrates from aqueous
solutions without restrictions on water solubildy the monomer used. This process is based on an
electroinitiated radical polymerization in aquedlispersed medigia aryldiazonium salts reduction.
The SEEP process is a combination of three tecksigwcathodic electrografting, electrochemical
reduction of diazonium salt into aryl radicals aadical polymerization in agueous dispersed media
(emulsion or miniemulsion). Thus, in a biphasicteys containing a diazonium salt, a hydrophobic
monomer ((meth)acrylate) and a surfactant, thispwteelectrografting process, performed in acidic
medium (HSQ,), at room temperature, in a few minutes, leada few nanometer thick polymer
coatings strongly grafted to the substrate, undetarate cathodic current.

The aim of this three-year work was to optimizmé synthesis parameters and conditions in order
to improve and to achieve a better control of gdfilm thickness. However, the main objective of
this research was to understand the molecular mesrhanvolved in this process. It actually follows
the three typical steps of a conventional radicalymerization : initiation, propagation and
termination. Polymerization is initiated in the aqus phase by hydrogen and aryl radicals
respectively from protons and aryldiazonium sadcgbchemical reduction. In parallel, aryl radicals
form a polyaryl sub-layer covalently grafted to thebstrate according to a well-known mechanism
described in the literature. Propagation goes onth@ aqueous phase and when a critical
polymerization degree is reached, macroradicals@ienger soluble in water and react with aromatic
rings of aryl groups belonging to the sub-layerlast, the termination reactions correspond tosfiean
reactions leading to the grafting of the macroraldahains formed in bulk. From this “grafting to”
technique, it results a polyaryl / poly(meth)actg)a aryl groups mixed structure film specificthe

SEEP process.

Key words: Electrografting, polymer films, diazonium salt, ieimulsion, “grafting to”






RESUME

GREFFAGE DEFILMS ORGANIQUES PARPOLYMERISATION
RADICALAIRE ELECTRO-AMORCEE EN MILIEU AQUEUX DISPERSE

Découvert en 2006 au Laboratoire de Chimie defa&es et Interfaces (CEA Saclay), le procédé

de Surface Electroinitiated Emulsion Polymerizatio(SEEP) est une nouvelle technique

électrochimique de greffage covalent de films payes fins sur des surfaces conductrices ou semi
conductrices a partir de solutions aqueuses, efudle que soit la solubilité du monomeére darsu'e
Son principe repose sur une polymérisation radieatdectro-amorcée en milieu aqueux dispetaé

la réduction de sels d’aryldiazonium. Sa mise erreeet le processus réactionnel impliqué résultent
de la combinaison de trois techniques : I'électeffgge cathodique, la réduction électrochimique des
sels d’aryldiazonium en radicaux aryles et la pdyisation radicalaire en milieu aqueux dispersé
(émulsion ou miniémulsion). Ainsi, dans un systéiphasique (miniémulsion), en présence d'un sel
de diazonium, d'un monomere hydrophobe ((méth)ateykt d'un tensioactif (SDS), le procédé SEEP
conduit, sous polarisation cathodique, en milieida¢H.SQ,), en quelques minutes et a température
ambiante, a des films de polymére de quelquesrdizaie nanometres d'épaisseur solidement greffés
au substrat.

L'objectif de ces trois années de travail a étéptimiser les conditions et les parametres de
synthese des films par SEEP afin de mieux conti@erisseur des films greffés, mais surtout de
comprendre le mécanisme moléculaire réactionnadatestruction de ces films polymeres. Celui-cCi
procede selon les trois étapes classiquement regesrdans une polymérisation radicalaire en chaine
conventionnelle (amorcage, propagation et termimjjsa la différence pres que les réactions de
terminaison correspondent a I'étape de greffagentiegoradicaux formés dans la phase continue et
sont, en réalité, des réactions de transfert. UgnpéErisation est amorcée en phase aqueuse par les
radicaux hydrogeéenes et aryles, respectivement tsue réduction électrochimique des protons et des
sels d'aryldiazonium. Parallelement, les radicauylea forment une sous-couche d'accroche de
polyaryle greffée sur le substrat selon un mécamidéja reporté dans la littérature. La propagagen
poursuit dans la phase aqueuse jusqu'a un degrpolyenérisation critique au-dela duquel les
oligoradicaux réagissent avec les noyaux aromagigies groupements aryles de la sous-couche
(réaction de transfert au polymére). De ce mécanidentype grafting to», il résulte des films de
structure mixte polyaryle / poly(méth)acrylate bgpements aryles, spécifique aux films issus du
procédé SEEP.

Mots clés: Electrogreffage, films polyméres, sels de diazonminiémulsion, « grafting to ».
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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Depuis toujours, la fonctionnalisation de surfaci@sérales par des revétements organiques est une
problématique omniprésente dans notre vie quotiie®Depuis les peintures et vernis utilisés dans
I'industrie automobile (protection contre la coioyg jusqu’aux revétements internes non toxiques
d’emballage alimentaire, en passant par les redtemlubrifiants (connections électriques),
biocompatibles (outils médicaux et implants) ounkemcore non adhérents (appareils de cuisine), les
applications sont multiples et couvrent de nombralomaines industriels. Pour toutes ces
applications, ces revétements doivent a la foiste¥sa des conditions d’utilisation agressivesrevo
extrémes, et présenter des propriétés physico-ghesi spécifigues (adhésion, hydrophilie,
hydrophobie, <@nti-fouling», «anti-soiling») associées a l'innocuité vis-a-vis des utilisede en
particulier dans le cadre d’applications alimemsiou biomédicales.

La capacité a fonctionnaliser une surface afirpplater a un matériau de nouvelles propriétés
physico-chimiques est un domaine de recherche qudrsu un important essor depuis le siecle
dernier. L’attribution en 1932 du prix Nobel de mie a Irving Langmuir pour ses travaux sur la
chimie de surface, ainsi que plus récemment a G en 2007, témoigne de cet intérét. En effet,
via la fonctionnalisation de surface, les interactiensre le matériau et son environnement peuvent
étre modifiées et contrdlées, lui conférant aileshduvelles propriétés et une forte valeur ajoutée.

Il existe de nombreuses techniques de fonctiogaiidin de surface qui dépendent généralement de
la nature du matériau a modifier et de la substandéposer. Pendant longtemps, le dép6t de métaux
ou de composés inorganiques a été I'axe de rech@rivilégié. Mais, I'essor de la chimie organique
a permis l'accés a un large éventail de nouvellecules et il est apparu nécessaire, dés les année
30, d’étudier la formation de films organiques sugs.

Parmi les nombreuses méthodes communément wilEie la formation de films organiques sur
surfaces, nous pouvons citer de maniére non extauge spin coating le greffage de monocouches
auto-assembléés(SAM3, I'électropolymerisation, I'électrogreffage cattigue ou encore les
méthodes de polymérisation & partir de la surf&PB)( Ces techniques impliquent généralement la
solubilisation des précurseurs dans un solvantnigigea et présentent, de ce fait, des inconvénients
indéniables en matiére de sécurité, de santé gratection de I'environnement. A l'inverse, une
formulation dans un milieu approprié d’'un point dge écologique, tel que l'eau, est fortement
souhaitable. Afin de remédier a cette problématidaescience des matériaux tend peu a peu a
s'affranchir de l'utilisation de ces solvants awfiirdes expérimentations en milieu aqueux. A titre
d'exemple, la réglementation interdira d'ici quedguannées les peintures a I'huile, c’'est-a-dire

utilisant des solvants organiques.
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C’est dans ce contexte qu'a été développé en 2806,aboratoire de Chimie des Surfaces et
Interfaces (LCSI), un procédé innovant de greffdgerevétements organiques a partir de solutions
aqueuses. Il s’agit d’'une technique d’électroggefale films fins de polymére sur des surfaces
conductrices ou semi-conductrices obtenus par paligation radicalaire en milieu aqueux disperseé.
Ce nouveau procédeé, breveté sous l'acronyme de Sl Surface Electroinitiated Emulsion
PolymerizatioR, résulte de la combinaison de trois techniquééledirogreffage cathodique, la
polymeérisation radicalaire en milieu aqueux dispeatsl’électroréduction de sels d’aryldiazonium.

Depuis plus de 20 ans, le LCSI est spécialisé dangonctionnalisation de surface par
électrogreffage cathodique de monoméres vinylijues’agit d’'une technique de grafting from»
reposant sur I'activation électrochimique direatendonomere qui, une fois réduit en radical-anien, s
greffe sur la surface de I'électrode et conduit, grElymérisation anionique a des brosses de polymer
lites de facon covalente au substrat. Cette métHedgreffage produit, en quelques minutes et a
température ambiante des revétements de 10 a 500'épaisseur, robustes, stables, résistants et
conformes. Si la qualité des films obtenus estnialde, cette technique souffre d'une mise en ceuvre
contraignante liée au mécanisme anionique sousijace implique de travailler en milieu strictement

anhydre et sous atmospheére inerte.

C’est pour pallier ces problemes et répondre awblmatiques des applications industrielles
(codt, simplicité de mise en ceuvre, toxicité etiemmnement), que le LCSI a mis au point le procédé
SEEP qui apparait comme une alternative a I'élgoéffage cathodique pouvant se dérouler en milieu
agueuy, tout en conservant les caractéristiquesloes

Afin de passer & un mécanisme réactionnel radieakgpplicable dans I'eau, les chercheurs ont eu
recours a l'utilisation des sels d’aryldiazoniumj,csous courant cathodique, se réduisent en espéce
radicalaires capables, entre autres, d’amorcerémetion de polymérisatidnOutre le passage d’'un
mécanisme anionique a un mécanisme radicalamesdalement fallu élargir la gamme de monomeéres
utilisables au-dela des quelques monomeéres (méytgtes hydrosolubles en travaillant en milieu

aqueux disper§é

Le travail de these présenté ici vise, d’'une paoptimiser les conditions expérimentales de mise
en ceuvre de ce nouveau procédé afin notamment mieblen I'épaisseur et 'homogénéité des
revétements greffés, mais aussi et surtout a cordpgde mécanisme réactionnel impliqué et a étudier
la structure des films résultants.

Apres un premier chapitre bibliographique dansiééqous présenterons les deux thématiques
abordées dans ce travail de these, a savoir, letidomalisation de surface par des revétements
organiques (polymeres) et la polymérisation radical en milieu aqueux dispersé (émulsion et

miniémulsion), la présentation des résultats €alei autour de quatre chapitres :
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Le chapitre Il constitue un chapitre introductéstiné & poser les bases du procédé SEEP et a
présenter des résultats préliminaires de caraatiénmsdes films obtenus par SEEP. Nous évoquerons
également les problémes de reproductibilité liGaésynthése SEEP.

Le troisiéme chapitre est consacré a la mise ant mtes conditions de synthese. Il s’agira
notamment d’étudier I'influence des parametrestérgurs », a savoir : I'agitation, le dégazagéeet
mode de dispersion du milieu réactionnel.

Dans un quatrieme chapitre, nous aborderons lestiqas relatives a ’lhomogénéité, I'uniformité,
et la morphologie du revétement. Nous étudieroaseégent la structure moléculaire des revétements.

Enfin le cinquiéme et dernier chapitre est dédi&laboration du mécanisme. Dans un premier
temps, nous passerons en revue le réle de chasucodstituants du mélange réactionnel puis, nous
établirons le mécanisme proprement dit en expligles différentes réactions impliquées dans la
construction des films, de 'amorcage des chainespdlymére aux réactions de terminaison en

précisant pour chacune, le lieu de polymérisation.

! Blodgett K. B.;J. Am. Chem. Socl934 56, 495-495

2 Ulman A.;Chem. Rev.1996 96, 1533-1554

® Deniau G.; Azoulay L.; Bougerolles L.; Palacin Shiem. Mat.2006 18, 5421-5428

“ Palacin S.; Bureau C.; Charlier J.; Deniau G.; hfala B.; Viel P.ChemPhysChen2004 5, 1468 — 1481
® Galli C.;Chem. Rev.1988 88, 765-792

® Daniel J.-C.; Pichot CLes latex synthétiqueFec & Doc Lavoisier ed2006
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Chapitre | — Etude Bibliographique

[.1. INTRODUCTION

L'intitulé de ce manuscrit laisse entrevoir asaesgment les deux thématiques fondamentales sur
lesquelles va s’appuyer I'ensemble de ces recherctieine part la fonctionnalisation de surface et
d’autre part, la polymérisation radicalaire en eiliaqueux dispersé. Nous nous proposons dans ce
chapitre de dresser le cadre de travail de ce slgigheése a travers une présentation détaillée de
chacune de ces deux thématigues. Concernant ldechies surfaces, les principales méthodes de
fonctionnalisation de surfaces seront rappelées s avantages et leurs inconvénients avant de
présenter plus particulierement I'électrogreffagghodique de polymeres et le greffage de couches
minces organiques a partir de [I'électroréductiors dels d’aryldiazonium. La polymérisation
radicalaire conventionnelle en milieu aqueux dispesera ensuite présentée au niveau de ses
caractéristiques, de sa mise en ceuvre, ainsi gquepdint de vue mécanistique ou nous focaliserons
notre étude uniquement sur 'émulsion et la minison. En guise de conclusion, le procédé SEEP
sera aborde&ia une mise en place de la problématique de ce tralvane vision d’ensemble de I'état

de l'art.

[.2. FONCTIONNALISATION DE SURFACE

1.2.1. Généralités

Devant I'intérét croissant des problématiques stideiles liées a la fonctionnalisation de surface,
une large gamme de méthodes de modification deacmrpar des revétements organiques ou
composites s’est développée autour de la chimiamgge. Parmi ce large panel de techniques, on
distingue les techniques de physisorption et lebrtigues de chimisorption. Ces derniéres sont
caractérisées par une liaison covalente de forergén entre le film organique et le substrat,

généralement minéral.

Parmi les interactions nucléaires fortes et faibtan peut distinguer des interactions physiques et
chimiques, a l'origine des phénoménes de physisorpet de chimisorption. Les interactions
covalentes (intramoléculaires) qui maintiennentdesnes d’'une molécule entre eux, mettent en jeu
des forces de portée trés faible (1 & 2 A) et efisité rapidement décroissante avec la longuela de
liaison. D'un autre coté, les forces intermoléaesi agissent entre atomes ou molécules sur des
distances bien plus grandes (100 & 10 000 A) qus léacas d’une simple liaison covalente. Il s‘agir

d’interactions dites physiques a longue portée.
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Les termes chimisorption et physisorption, quirtk&nt les phénomenes d’adsorption d’'une entité
chimique sur une surface, peuvent, par analogie & notions qui précédent, étre définis de la
maniére suivante :

* Physisorption (ou adsorption physique) : Il n'y a pas de reiistion significative de la densité
électronique ni dans la molécule adsorbée ni ppsutface du substrat. Il s’agit d’interactionsgoe
distance, réversibles et de faible énergid ¢ 20 kJ.mof) ;

* Chimisorption (ou adsorption chimique) : Les orbitales élecijops sont mises en commun. Une
liaison chimique, impliquant un réarrangement satté| de la densité électronique est formée entre
'adsorbat et le substrat. Il s’agit d’interactiocmurte distance généralement irréversibles eted{pa
beaucoup plus élevéeAH ~ 200 kJ.mol). La nature de cette liaison dépend essentiellerden

couple molécule-substrat concerné.

La formation d’'une liaison covalente forte entesuibstrat et la couche organique est un atout pour
la robustesse des couches. De ce fait, le prinpigdlleme des techniques de physisorption repase su
la fragilité dans le temps du revétement et laepeles propriétés dues aux faibles interactions
impliquées dans la zone d'interface. Au contrales techniques de greffage par chimisorption
reposent sur une liaison covalente entre le filgaoimgue et le substrat minéral et offrent ainsg de
revétements solides et durables.

Le procédé SEEP, sur lequel se porte notre ééidet un procédé de greffage chimique de films
polymeres, nous nous focaliserons alors, dans patte, sur les techniques de greffage covalent de
revétements organiques. Par conséquent, nous a#leldéhs pas, ici, les differentes méthodes de
fonctionnalisation de surface de physisorptioretetiue le dépét en phase vapeur (PVD/CVD), ou par
centrifugation ¢pin coatingy, I'électropolymérisation (anodique ou cathodiqudes films
multicouches odayer-by-layer(LbL) et enfin, les films de Langmuir-Blodgett. Ceshieiques sont
développées emnnexe |.Bien que basées sur des interactions plus fortes lgs techniques
précédemment citées, nous avons également inclégyreexe | la description des monocouches auto-
assemblées 08AMs (Self-Assembled MonolayeDe méme, notre étude du procédé SEEP s’étant
essentiellement limitée aux substrats plans, naésepterons majoritairement des exemples de
greffage de films organiques sur des surfaces planeepté quelques applications sur les nanotubes
de carbone (NTC) et les particules de carboneilfloographie des applications de polymérisations
situ sur particules de silice sera volontairement omise

Ce paragraphe sera donc entierement consacréfénrentes techniques de greffage covalent qui
reposent sur une interaction purement chimique.sNawons choisi de présenter les différentes
méthodes dans lesquelles la polymérisation se Eeisitu, en présence du substrat. Il existe deux
grandes catégories de procédés de fonctionnalisatgmanique : d'une part les procédés reposant sur
une activation chimique, et d’autre part ceux pdacg par voie électrochimique. Dans un premier

temps, nous aborderons les méthodes chimiques comam@olymeérisation plasma et les
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polymérisationsin situ a partir de la surface ou SIByrface-Initiated Polymerization Dans un
second temps, nous décrirons les méthodes élertrigcies, aussi appelées électrogreffage, telles que

I'électrogreffage cathodique et la réduction dés de diazonium sous polarisation cathodique.

[.2.2. Les techniques de greffages covalents

[.2.2.1.La polymérisation plasma

La polymérisation plasma, connue depuis plus dars) conduit & la déposition de revétements
polymeéres solidéd. On sait depuis la fin du XIXe siécle que des cos@s organiques dans un
plasma de décharge forment un dépot solide auxiptép tout a fait particuliéres. Ce n’est qu’atipar
des années 1960 que ce type de matériau forméutlapasma est reconnu comme polymere et le
procédé d’élaboration appelé « polymérisation p&asil s’agit donc d’'un procédé de préparation de
matériaux, le plus souvent amorphes, sous fornfénde d’épaisseur supérieure a 1 um. Il est a noter
que les matériaux résultants sont trés différeesspblyméres conventionnels.

Sous l'action d’'une décharge, des molécules, pétigables ou non, transportées sous forme
gazeuse sont excitées et forment des especesveSadde fortes liaisons chimiques, supposées étre
formées entre les espéces réactives produitestéridur du plasma et la surface du substrat, niénen
des films hautement adhérents. Puisque la déclargedescente est un procédé trés énergétique, les
vapeurs ou gaz organiques non polymérisables quisaré pas considérés comme étant des
monomeéres pour une polymérisation conventionnelbevent étre utilisés dans le cadre d'un
traitement par plasma. En effet, des radicauxdilsant générés quelle que soit I'espéce organigue d
départ et le dépbt final est trés différent d'ummfide polymére conventionnel préparé par une
technique usuelle : chaines de polymére ramiftéesiinées de facon aléatoire avec un haut degré de
réticulation et ne contenant pas d'unités de répgatirégulieres. De plus, dans certains cas, la
recombinaison subséquente de radicaux libres re#@es a l'intérieur de la structure hautement
réticulée entraine un vieillissement prématurérdedtements.

Les applications industrielles de la polymérisatiplasma sont larges: protection contre la
corrosion, revétements résistants aux rayuresseagigications dinti-soiling (contre I'encrassement).

Malgré les nombreuses améliorations apportéest@ teehnique, par ailleurs colteuse, les dépots

obtenus restent peu contr6lés tant en termes d'smai que de la nature du dépot.

[.2.2.2.Polymérisation amorcée sur/a partir de la surfacgurface-Initiated
Polymerization)

La modification de substrats plans par le greffdggolymere peut se faire selon deux approches

principales : le grafting to» (GT) et le «grafting from» (GF). Il existe également une troisiéme
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approche de greffage sur support plan appelgeafiing through». Cette méthode, que nous ne

développerons pas ici, consiste & immobiliser awurface, lors d'une étape préalable, des molgcule
de monomeére. Aprés amorcage de la polymérisatiospkrtion, la propagation peut avoir lieu aussi

bien avec des molécules de monomere libres quéeswloubles liaisons greffées. Les chaines de
polymére ainsi obtenues sont liées a la surfacepheieurs points et non par une liaison unique
comme c’est le cas dugrafting to» ou du «grafting froms.

Dans les méthodes de GT, les chaines de polyroateagiorcées en solution et réagissent ensuite
avec des groupements fonctionnels sur la surfaceobilisés dans une étape préalable. Les
techniques de GT sont donc limitées par la diffusies chaines de polymeres et la difficulté de
celles-ci a s’intercaler au travers des chaines aéjrochées sur le substrat. De ce fait, la méthed
GT mene, généralement, a de faibles densités ffaggales couches de polymere.

En comparaison, I'approche par GF permet, darainsrcas d’atteindre des densités de greffage
de brosses de polymére élevées puisque la polyatiérisest amorcée sur la surface a partir de
précurseurs moléculaires préalablement greffésteCetéthode, aussi appelé&urface-Initiated
Polymerization(SIP), conduit, le plus souvent, a la formatiorbdesses de polymere, c’est-a-dire des
chaines de polymére linéaires densément grefféesubstrat par une des extrémités de chaine.
L’avantage du GF réside dans le fait que n'impgttelle technique de polymérisation en chaine peut
étre adaptée a la SIBeés lors que les précurseurs d’'amorceurs de polyatién sont préalablement
immobilisés sur la surface. L'immobilisation par i&o chimique des amorceurs procéde
essentiellement par dép6t de monocouches organ{gbidsnexe ) ou par formation de films de
Langmuir-Blodgett (cfAnnexe ). Voici les différentes voies de polymérisationatraine adaptables a
la SIP :

- Polymérisation radicalaire conventionné&fle

- Polymérisation radicalaire controfée

- Polymérisation vivant8 (anioniqué"™® cationiqué®'*et par ouverture de cycle (RGPY) ;

- Et enfin polymérisation par ouverture de cycle pétathés&?° (ROMP).

Dans cette partie, nous ne présenterons que flésedites voies de polymérisations radicalaires
conventionnelle et contrélée. En outre, bien qeedehniques de SIP soient applicables aux surfaces
particulaires, notamment sur les particules deesitiolloidales, nous nous restreindrons, ici, alreca

des surfaces planes inorganiques.

a) Polymérisation radicalaire conventionnelle

Les amorceurs de polymérisation radicalaire dmsshent utilisés en solution sont les peroxydes
et les azoiques. Prucker et Rifhent été les premiers & synthétiser des brosspslgméres a partir
de monocouches de dérivés de 'AIBN (azobisisolmutirile). Dans le cas de monocouches de

chlorosilanes sur wafers de silicium ($iQu de thiols sur or, les molécules d’amorceunst so
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respectivement fonctionnalisées par un groupemaotasilané' ou un groupement thiolé. Une fois
la monocouche d’amorceurs greffée sur la surfac@plymérisation radicalaire est amorcée a partir
de la surface par activation thermique ou photoithie?’. De cette facon, Dyer al.” ont greffé des
brosses de polyacrylonitrile amorcé a partir $&Ms d'un dérivé thiolé de I'AIBN activée a
température ambiante par voie photochimique sousaypnnement d’'une longueur d’'onde de
300 nm. Advincula eal.* ont, quant a eux, travaillé a partir d’'un dérivdocosilane de I'AIBN pour
amorcer la polymérisation du vinylcarbazole parevtiermique (50 - 60°C) sur ITO (Indium Tin
Oxide).

b) NMP _amorcée a partir de la surface (SI-NMP)

Les trois principaux mécanismes de contrdle d’palymérisation radicalaire sont basés sur un
équilibre dynamique entre chaines dormantes enebaictives. Dans le cas de la polymérisation
radicalaire controlée par les nitroxydes (ou NMRBrdeitroxide Mediated Polymerization), I'équilibre
repose sur des réactions de terminaison réversilyestir d’'une alcoxyamine capable de se dissocier
thermiquement en un radical carboné amorceur eadical nitroxyde stable. Hussemanrakt® ont
été les premiers a appliquer la NMP a la SIP e®189 sont parvenus a greffer des brosses demses d
chaines de polystyréne (PS) a partir de 'immadiicsr d’alcoxyamines dérivées du TEMPO (2,2,6,6-
tetramethyl-1-piperidinyloxy). Le caractere vivamé la polymérisation a été amélioré en ajoutant
I'amorceur alcoxyamine libre en solution afin d'augnter la concentration globale de TEMPO libre.
La nature vivante du polymeére greffé a ensuitevétéfiée par un réamorcage des chaines greffées
conduisant & des brosses de copolyméres a blassta?t, Devaux eil.?® ont obtenu des densités de
greffage plus élevées pour un systeme équivaleimnprobilisant I'alcoxyamine par la technique de
Langmuir-Blodgett (ciAnnexe ). Le contrble du dép6t des amorceurs est un p@@npour augmenter
la densité de greffage ainsi que le caractére tieamtirolé de la polymérisation (amorcage et

croissance simultané des chaines de polymere).

c) ATRP amorcée a partir de la surface (SI-ATRP)

La polymérisation radicalaire contrblée par transid’atome (ou ATRP pouAtom Transfer
Radical Polymerizationest de loin, la technique la plus largement aple a la SIP sur une grande
diversité de substrats incluant les surfaces plaessparticules et les matériaux poreux. L’ATRP,
comme la NMP, implique une terminaison réversibliyation — désactivation réversible des chaines
de polymere en croissance) en présence d'un cetalyde cuivre. Les amorceurs communément
utilisés en ATRP sont des espéces halogénées (EElou.'exemple le plus ancien de SI-ATRP
remonte & 1998 Dans cet exemple, la croissance des brosses d&APa4t amorcée a partir d’un
amorceur d’ATRP immobilisé par la technique de Lmog-Blodgett. Aprés 12h, I'épaisseur des

films est égale a 80 nm et le caractére vivantad@dlymérisation est prouvé par des indices de
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polydispersité () faibles et une linéarité entre masses molairesoatersion. Brittain eal. ont
également synthétisé par ATRP des brosses de coprg a blocs de polystyrehgolyacrylates a
partir de monocouches de chlorosilanes sur $llice

Des études théoriques et expérimentales ont égatedémontré l'importance de la densité de
greffage de I'amorceur sur la conformation desmémitle polyméres résultantes de la SIP (« brosses »
ou « champignons »). Il a été démontré que I'épaisdu film de polymére augmente avec la densité
de greffage de la monocouche d’amorceurs sur SiliBar ailleurs, le seuil de transition des régimes
« champignons » - « brosses » se produit pour emsité de greffage égale a 0,0065 chaing/nm
D’autres études similaires menées par Hucll 8 ont également démontré qu’une seule chaine de
polymere greffée était crée pour 10-12 moléculesmdrceurs immobilisées, preuve d'une faible
efficacité d’'amorcage.

Depuis peu, une nouvelle voie d'immobilisation dspéces amorceurs a été mise au point par
Matrab etal. & partir de la réduction électrochimique de s&syttliazonium bromés (cf § 1.2.2.4).

Des sels de diazonium de structure analogue adelbeamorceur classique d’ATRP en solution sont
greffés de facon covalente sur le substrat. Cetthnique d'immobilisation des amorceurs par
électrogreffage offre plusieurs avantages :

- Greffage covalent des amorceurs ;

- Résistance de la couche d’amorceurs a haute tempEed aux ultrasons ;

- Acceés a une plus grande diversité de substratee@que silice et or). La gamme des métaux
est ainsi élargie aux f&r nickel, zinc, cuivre. Il est également possibéefanctionnaliser du carbone
vitreux®®, des nanotubes de carb8reu encore du diamaht
Le caractére contrélé des chaines de polystyresfegs a éte vérifié (faiblg €t évolution linéaire de
la masse molaire moyenne en nombre avec la coowgréde plus, la présence d’extrémités vivantes
Br a été confirmée par spectroscopie XPS. Contrerg aux autres techniques citées précédemment,
I'efficacité de I'amorcage est suffisante et il stepas nécessaire d’ajouter d’amorceur libre en

solution.

d) RAFT amorcée a partir de la surface (SI-RAFT)

Contrairement a la NMP et a I'ATRP, la polymérisat radicalaire contrélée par transfert
réversible d’addition — fragmentation (ou RAFT paarersible addition — fragmentation transfer)
repose sur une réaction de transfert réversiblerdiasance des chaines est amorcée par un amorceur
de polymérisation conventionnelle comme I'AIBN @ntrélée par un agent de transfert de chaine,
comme par exemple un dithioester. La premiere egjphin de la RAFT a la SIP a été élaborée par
Baum et Brittaif’. lls ont ainsi synthétisé, en présence d'un ag#mttransfert de chaines

dithiobenzoate, des brosses de PS, de PMMA et déAP@t leurs copolymeéres) sur des surfaces de
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silice fonctionnalisées par un amorceur azo. De en@ue pour la SI-NMP, il a été nécessaire

d’ajouter un agent de transfert libre en solutiin dassurer un meilleur contréle de la SIP.

1.2.2.3.Electrogreffage cathodique de monoméres vinyliques

L’électrogreffage cathodique est une techniquatiredment récente qui conduit au dépét de films
organiques minces (entre la monocouche et 500vian)ne liaison substrat — molécule ffteA la
différence de I'électrodéposition de polymeéres cameurs (cfAnnexe ) qui requiert de maintenir un
potentiel anodique tout au long de la formation di&pét pour entretenir les processus redox,
I'électrogreffage est un processus d’électro-anmgecgui nécessite la polarisation de I'électrode
uniquement pour l'étape de greffage. La croissathgefilm procede ensuite purement par voie
chimique. Les films organiques ainsi obtenus sdimiégalement isolants, hautement adhérents et
parfaitement conformes a la surface. L'électrogigdf étant un procédé cathodique il est facilement
applicable a diverses surfaces métalliques (méntke netaux peu nobles comme Fe) et

semi-conductrices (Si, GaAs) sans risque d’oxyeeubstraf.

Découvert en 1982 par Lécayon ait®®*” au LCSI, I'électrogreffage cathodique est la plus
ancienne des méthodes de fonctionnalisation élddtroque. Il s’agit de I'électrogreffage de
monomeres vinyliques a partir de solutions orgagsqiens des conditions anhydres.

Le principe repose sur un amorcage de polyméoisgiar activation électrochimique directe du
monomeére. Sous polarisation cathodique, on obsevees -2,5 V/Ag/AgCl (pour acrylates,
acrylonitrile et vinylpyridine), la réduction direcdu monomeére a la cathode en radical-anion auite
transfert d’électron. Cette espéce réagit pardéecahavec la surface et se greffe sur I'électrpder
conduire a un anion attaché de fagon covalentesarface. Cette espéce métastable (carbanion sur
une cathode) peut soit se décrocher pour conduaepélymérisation anionique en solutigrsoit se
stabiliser par polymérisation a partir de la sugfalca croissance de la chaine de polymere procede
donc par une réaction de propagation anionigue npemé chimique. Le mécanisme réactionnel
d’électrogreffage a notamment été étudié et dgaritBureat?*° et Tangu§". Il est représenté Figure
1.
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Figure 1 —Mécanisme de I'électrogreffage cathodique

Comme nous I'avons mentionné plus haut, I'étapprdpagation étant purement chimique, celle-ci
est indépendante de la tension appliquée. De td'égaisseur de film ne dépend que des conditions
expérimentales de concentration, solvant, températuDe plus, le mécanisme d’électrogreffage
induit la présence d'une quantité importante deindsade polymére en solution non greffées sur
I'électrode. Ces chaines proviennent essentiellerdenradicaux-anions qui n'ont pas réagi avec
I'électrode ou bien qui, une fois greffés sur lafate, ont été relargués en solution avant méme de
réagir avec un monomere. L'intermédiaire anionigtent considéré comme une espéce métastable
(espece chargée négativement liée a une électmduémne signe), la polymérisation a partir du
substrat entraine une stabilisation des especd&egepuisque la charge négative s’éloigne de la
cathode chargée négativement au fur et a mesute ppagation. Les chaines non greffées sont
ensuite facilement éliminées par ringage dans lwasbapproprié.

Viel et al.*?

ont démontré par I'utilisation d'une électrode nmante qu’il s’agissait bien d'un
mécanisme de grafting from» et non de la précipitation des chaines forméesokition. De plus, le
caractere covalent de la liaison d'interface M&atbone a récemment été mis en évidence par
Deniau etal. par spectroscopie XPS

Par ailleurs, grace a I'électrogénération loca@e elspéces actives et leur durée de vie tres cdurte
est possible de réaliser de I'électrogreffage iséatonduisant a des applications potentielles de
I'électrogreffage cathodique dans la fabrication slafaces composités® Cette technique a
également été utilisée pour les applications sté@sn

- Biologie (Immobilisation de biomolécul@st fabrication de surfaces antibactériefifjes

- Greffage d'un polymére précurseur pour une secoéidpe telle que fonctionnalisation
chimiqué®*® ATRP®, dépét de polyélectrolytes par couches succesSiebL cf Annexe ),

électrogreffage anodiqtfe
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Enfin, en regard de la SI-ATRP décrite précédempigectrogreffage cathodique est également
un procédé de grafting from» qui permet d’obtenir des revétements solidegueiques minutes et a
température ambiante. Récemment, ces deux teclsnaqieété comparées en termes d’épaisseurs de
film et de temps de polymérisatitn

Malgré les avantages significatifs de cette tepimiconduisant & la formation de films organiques
polymeres homogénes, de 10 a 500 nm d’épaisseidesmnt greffés, de nombreux inconvénients
non négligeables limitent ses utilisations, notaminem milieu industriel. Le probleme majeur deeett
méthode réside dans la polymérisation anionique ptésence d'un carbanion extrémement réactif et
sensible a toute trace de protons présents dasslution. Le mécanisme anionique implique de
travailler dans des conditions expérimentales iyaass$ rigoureusement anhydres : boite a gants sous
argon, solvants organiques aprotiques anhydresngiseche, ... De plus, la gamme de monomeére
utilisable avec cette technique se restreint auram@res substitués par un groupe électroattracteur
capable de stabiliser le carbanion au cours deolgn@risation. Ceci limite donc la gamme de
revétements polymeres accessibles par électrogeeffathodique. La réduction directe de la double
lisison du monomere nécessite d'appliquer des fieten cathodiques élevés en deca de
-2,5 V/IAg/AQCI ce qui peut étre préjudiciable notaemt dans le cas de monomeres substitués par des

groupements fragiles.

1.2.2.4.Greffage des sels de diazonium par réduction éebimique

Le greffage de couches organiques par réductiectréchimique des sels d’aryldiazonium a été
découvert en 1992 par Delamar, Hitmi, Pinson etésat’. Ce premier article traite de la
modification covalente de surfaces de carbone agréffage de groupements aryles issus de la
réduction électrochimique de sels de diazonium.

En bref, cette technique consiste a réduire undselyldiazonium par courant cathodique en
radicaux aryle$. Les radicaux ainsi formés peuvent ensuite réagec la surface de maniére
covalente et former une couche organique de groeperaromatiques substitués par une variété de

groupements R (cf Figure 2).

NP

Figure 2 —Principe du greffage par réduction électrochimidas sels de diazonium
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Cette méthode de greffage électrochimique sustifeurd’hui un grand intérét puisqu’elle s’est
ensuite étendue a la fonctionnalisation d’autretasas. A I'heure actuelle, on recense cinq types d
surfaces différents sur lesquelles peuvent s’attadb maniére covalente des groupements aryles :

- Les surfaces de carbdfig’ (carbone vitreuX**®2 HOPG* 088 fibreP et feutre® de
carbone, noir de carbone et nanotubes de catbtnparticule€’ et poudre de carbotfe PPE*%
graphéne)

- Les surfaces métalliques (métaux nobles : P{®Xu%et métaux industriel&®100103112 co
Fe, Cu, Zn, Ni, Ti, Pd) ;

- Les semi-conducteurs (&> GaAs" diamant*®'4

- Les surfaces organiques (polymére PFBE

- Les oxydes conducteurs (ITt)

Pour les mémes raisons que I'électrogreffage daghe, la réaction de formation des radicaux
aryles étant une électrolyse réductive, cette na&thest applicable & un grand nombre de surfaces, y
compris les substrats oxydables tels que les métalustriels.

Outre la diversité des substrats accessibletétéh de cette méthode réside dans la diversité des
fonctionnalités accessibles et la simplicité detlsyse des précurseurs. En effet, les sels de diszon
sont facilement et rapidement (réaction chimiqueuea étape) synthétisables a partir des amines

correspondant@°3:87.106.118.125

offrant un large choix de substituants en positgara du cation
diazonium sur le noyau aromatique (-COOH, OH, ;N®H,, Br). Les sels de diazonium peuvent,
soit étre synthétisés en milieu organique (a pakirNOBR) pour former des produits stables qui
seront ensuite réduits par électrochimie, soit @irectement préparén sitl?>>%°9"1121264ans |
cellule électrochimique a partir d'un mélange aadatenant I'aniline correspondante et un oxydant
fort comme NaNQ@

Selon les conditions expérimentales (substratyast), I'épaisseur des films peut aller de la
monocouche de groupements aryles (< 1 nm) a quelmprdaines de nanometres d’épaisseur.

Dans tous les cas (monocouche ou multicouchepatare covalente de la liaison d'interface

substrat — aryle a de nombreuses fois été misgidante de maniere plus ou moins directe.

* La facon la plus systématique de s'assurer de liditéodes films greffés est de tester la
résistance des films au rincage dans de nombreuxvards et soumis aux
ultrason§’°%60:64.9798.10011L 14128 effet, |a principale preuve de I'existencen#uiaison covalente
entre I'électrode et les groupements aryles, trewlens la littérature, est la résistance des fidms
ultrasons dans différents solvants. Il s’agit d’ymmeuve indirecte qui permet de tester la solidas
films greffés qui, contrairement alBAMs résistent a un traitement aux ultrasons. Adegtiat. ont
ainsi vérifié la tenue des films de polyaryles &E€E et métaux aprés 10 minutes d’ultrasons dans

I'acétonitrile et/ou l'acétor’® ou encore sur fer pendant plusieurs jours danstofliene en
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ébullition'®. Bélanger eal.’” ont quant & eux observé la résistance des filmmbj@minophénylénes
apres 1h dans 'eau sous ultrasons. D’autres auteettent ainsi en évidence le caractére covalent d
greffage des couches organiques soit par diffétesitements des films aux ultrasohg 100111114128

soit par abrasion mécanidae'*

* De nombreuses équipes ont également tenté, aveessude mettre en évidence la liaison
d’interface par des techniques de spectroscopis ptabantes et indéniables. Parmi celles-ci, on
compte celle de McCreery, Bélanger, Pinson et GupdWicCreery efal. ont démontré la liaison
substrat—aryle par spectroscopie Raman pour différsubstrats carbori&és® dont GCE™. Hurley et
McCreery ont également analysé la liaison d'intf&u—C ou Cu-O sur des substrats de cuivre
toujours par spectroscopie RarffanBoukerma, Pinson et Adenier sont parvenus a enettrévidence
la liaison Fe—C par spectroscopie XPS avec la pogsd’un épaulement a 283,3 eV pour les films de
PCP, preuve directe d’un carbure dé¥ef® tout comme Pan, Wang et Chren 2007. Laforgue,
Addou et Bélanger ne sont pas, quant a eux, pasvardémontrer clairement par spectroscopie XPS
I'existence d’une contribution Au-€contrairement & Gooding at. qui, en 2005, ont observé un
léger épaulement & 283,9 eV dans le pic XPS d& @isfin, Combellas etl. ont identifié la liaison
C—C sur GCE par ToF-SIMS

e Sur silicium, Henry de Villeneuve el. ont donné indirectement la preuve d’'une liaisoiCSi
par spectroscopie XPS. Plus tard, Ghorbal edl. ont déduit de leur étude par AFM la nature
covalente du greffage des films de polyar{ffed_eur résultat indique que la structure des fibhes
polyphényléne équivaut a une bicouche avec unei@rernouche fortement adhérente, liée de fagon
covalente au substrat de Si et, par-dessus, urdheauperficielle faiblement adhérente déposétsur

premiere.

« Récemment, Jiang al.?” ont étudié, en 20086, la liaison entre groupemangtes et surfaces
meétalliques telles que Fe, Cu, Pd et Au a partimég¢hodes théoriques : le premier principe de la
théorie fonctionnelle de la densité (DFT). Les atgeont ainsi démontré la nature chimique de
I'interaction métal-carbone et la position du greoqent aryle par rapport au substrat. Dans le cas de
I'or, le groupement phényle se lie au métal entmosiverticale par un seul des six atomes de C du

cycle aromatique (cf Figure 3).
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De méme, en combinant des analyses d’ellipsoméleigeflectance IR, de spectroscopie XPS et
d’AFM, Tour etal.*** ont ainsi pu caractériser la liaison aryle-métaboyle-semiconducteur sur Si et

Pd et ont opté pour une position droite du cycteratique.

D’un point de vue pratique, I'électrode est paée quelques minutes a un potentiel plus
cathodique que le potentiel de réduction du sedidzonium utilisé. Dans un solvant organique
(habituellement, I'acétonitrile), ce potentiel varde 0,2 a -0,5 V/ECS selon la nature (donneur ou
accepteur) des substituants para du N,". En effet, on comprend aisément que plus le noyau
aromatique est appauvri en électrons (groupemeatréhttracteur), plus le diazonium est facile a
réduire et réciproquement. Il a ainsi été montré lgupotentiel de réduction des sels de diazonium
augmente avec le coefficient de Hammett du groupemepara>®’>***3! Les faibles potentiels de
réduction associés aux sels de diazonium sonttéaisitjues de ces especes et rendent cette méthode
de greffage d’autant plus attractive. Lorsque leepiiel de réduction du diazonium est atteint, ieeilu
se réduit en espéce radicalaire capable de s’deraur I'électrode. Le film de groupements aryles
ainsi formé bloque progressivement le transfertédehimique.

Le solvant organique le plus utilisé est I'acétidlei, mais la réaction peut également étre coeduit
dans I'eau acide a un pH inférieur & 2 en raisohirabilité du sel de diazonium en milieux alcal
ou dans des liquides ioniqdgs_es concentrations en sel de diazonium sont gésréent comprises
entre 1 et 10 mM.

En 2005, Combellas, Kanoufi, Pinson et Podv8ticat étudié par ToF-SIMS les films obtenus
par électrogreffage en milieu organique de seldidgonium para-substitués, dont le NBD, sur
carbone vitreux (GCE). lls décrivent un mécanisemrésenté sur le Schéma 1. La premiére réaction
correspond a la formation du radical nitrophénydéois un mécanisme concerté de rupture de la
liaison C-N et du départ de I'azote moléculairgesail transfert d’un électrbi 1l s’ensuit la réaction
de ce radical sur la surface de I'électrode. Devaau, I'enchainement de ces deux réactions suite au
transfert d’'un second électron méene a la formatm nouveau radical nitrophényle (et d’azote
moléculaire) qui peut attaquer le premier groupam@trophényle greffé et former un radical
cyclohexadiényle. Cette réaction de substitutiomdlgtique, plus connue sous le nom de réaction de

Gomberg produit des diméres et quadriméres suitattaque d’un radical aryle sur un aréé>
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Pour assurer la croissance de la couche, ce racjcébhexadiényle doit ensuite se réoxyder en
transférant, par exemple, un électron sur un acétén diazonium. Dans la derniére étape, la
réaromatisation du cycle benzénique entraine ladymtion de H. Dans cette hypothése de
mécanisme, la croissance des films ne nécessitel@ue électrons par chaine de PNP greffée sur la
surface (formation du®lradical nitrophényle qui s’accroche sur la surfatedu second radical

nitrophényle qui s’accroche sur le premier).

R2
N NO,

+ N,
— e c Thick aryl layer
+H

Schéma 1 -Mécanisme de formation et de croissance des mutttes de PNP (d’apres la référefice

Combellas e&l. sous-entendent alors que I'électrogreffage desfitie polyaryles suit un processus
radicalaire en chaine purement chimique équivaleht «grafting from».

[ 105

Ce mécanisme a derniérement été repris et compbatéDoppelt eta en y ajoutant une

précision concernant la formation de ponts azo tlesucture (cf chapitre IV, § 1V.3.2.2.h).

A I'échelle moléculaire, le mécanisme de formati@s films differe quelque peu selon la nature de
la surface. Ainsi, dans le cas particulier d’undasie monocristalline de silicium hydrogénée Sij111
préparée a partir d'une surface de Si@ processus débute par I'abstraction d’'un atdingdrogene
en surface par un premier radical aryle pour forareradical silyle en surfat® L’étape suivante est
la recombinaison d’'un second radical aryle suraldical silyle de surface préalablement généré (cf
Figure 4). Ce mécanisme a été confirmé par desctésisations de spectroscopie IR et des
observations STM. L’orientation verticale des gremgnts aryles a également été démontrée par Tour

etal. !4
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Figure 4 —Mécanisme de greffage d’un sel de diazonium surigi d’'aprés référent®

A la difféerence desSAMs l'obtention de domaines moléculaires ordonnés paaction
électrochimique est un phénomene rare. En effdiailson irréversible des molécules sur la surface
supprime la mobilité de surface rendant impossiblg réarrangement moléculaire en surface a la
différence desSAMSs pour lesquelles l'organisation se poursuit sur te®ps trés longs. Par
conséquent, il s’agit plutét d’'un phénomeéne d’'acbeoaléatoire et irréversible sur la surface.

Si les radicaux aryles sont générés en exces,pkaduit alors une polymérisation de surface qui
forme une couche désordonnée de polyaryle incldast ponts azo (-N=N-) observés en ¥PS
63,66,68,75,92,97,98,100,103,105—107,126,t%q: Chapitre |V)

La construction d’'une monocouche ou d’'une multitmudépend de trois parametres : le potentiel
imposé, le temps de réaction et la concentratiosets de diazonium. La différenciation entre une
monocouche et une multicouche se base sur la mesul@ concentration surfacique(mol.cm?).
Attention, il est important de souligner que cett@centration surfacique dépend de I'épaisseur mais
aussi de la compacité de la couche. Par des coasaé théoriqgues de modélisation moléculaire, la
valeur de cette concentration surfacique pour unenatouche compacte est estimée a
1,35.10° mol.cm? (soit une densité de 8 moléculesfiinia valeur de/” augmente avec le temps
d’électrolyse (de 0 & 600 s) et la concentratian@@® a 5 mM). Au-dela de 10 a 100 minutes, aucun
changement significatif d€ n’est observé. Downard* a également remarqué que plus le potentiel
était cathodique, plus la valeur de augmentait. Ainsi, dans le cas particulier du fagd de
groupements 4-nitrophényl (a partir du 4-nitroberezdiazonium), il est possible d’obtenir sur métaux

des épaisseurs équivalentes a I'empilement de @ Godches (soit environ 10 nm d’épaisseur). Ces
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épaisseurs peuvent augmenter jusqu'a 100 nm eremtsmet a des potentiels tres cathodiques
(-2,9 VIECS).

Les conditions de formation de monocouches etiocauithes ont, a l'origine, été étudiées par
Kariuki et McDermott qui ont observé par AFM larmation de multicouch&%8® Hurley et McCreery
ont également démontré I'existence de ces multlesipar spectroscopie Raman sut’Cde méme
que Bernard efl. sur métau¥X®. Derniérement, Combellas at. ont proposé un mécanisme de
polymérisation de surface de typegrafting from» pour la formation de multicouche de
nitrophényl&’. Dans le processus de croissance des films, dsarax aryles réagissent les uns sur les
autres par des réactions de substitution radieal@iomatique. Les radicaux aryles sont supposés
s’accrocher sur les noyaux aromatiques déja greffés du substituant pour des raisons stériques. Ce
mécanisme a récemment été étayé par Combelkds mr I'étude de l'influence de I'encombrement

stérique des différentes positions du cycle aramafi®**’

Les couches de polyaryles ont été caractériséediffi@rentes techniques comme I'électrochimie
(détection de groupements électroactifs greffé&s) spectroscopies IR et Raman (qui a aussi apporté
un complément d’information sur l'orientation desolétules par rapport a la surface), la
spectroscopie XPS, la techniqgue de RBRsittherford backscatteringet enfin les observations par
AFM. Les résultats de ces analyses ne laissentnadoute quant & la présence d’'une couche de

polyaryle greffée a la surface de I'électrode.

Le greffage moléculaire par réduction de sels @eotium est étudié en vue de nombreuses
applications. On les retrouve dans des cas de gbimtecontre la corrosidit, dans I'électronique
moléculaire et dans des applications plus biologgdtitels que 'immobilisation de glucose oxydase
sur GCE? Récemment, cette technique a été impliquée dafabtication de diodes moléculaif®s
Gooding a également travaillé sur I'application’@kectroréduction des sels de diazonium sur orpou

fabriquer des captedfd®™

Dernierement, certaines équipes ont observé I#agee spontané des radicaux aryles sur des
substrats suffisamment réducteurs comme certaingume> 1% |e carbon® %oy les
NTC®*® Ainsi, par simple immersion du substrat qui jalers le réle de réducteur & la place du
courant cathodique, le sel de diazonium est réduis’accroche sur la surface du substrat. Ce
comportement a ainsi pu étre observé sur carb@mnedifamant, cuivre, nickel, zinc, nanotubes de
carbone et les films résultants sont identiquese@x mbtenus par voie électrochimique (mémes
caractéristiques et méme meécanisme), excepté lpaisseur (plus faible). Curieusement, une
réduction spontanée est aussi observée sur deapmptécieux qui ne sont normalement pas

réducteurs des sels de diazonitiir_e mécanisme reste a expliquer.

45



Chapitre | — Etude Bibliographique

Le greffage spontané peut aussi avoir lieu surtyge de substrat métallique (réducteur ou non) et
méme isolant & condition de rajouter dans le miliauréducteur chimique du sel de diazonium. En
effet, il y a bien longtemps déja, Kornblum, en A.98vait décrit pour la°f fois le mécanisme de
réduction des sels d’aryldiazonium en radicauxearyvec I'acide hypophosphoreuxsidy)***3
Aujourd’hui, les travaux de recherche de Comptant saés sur le greffage de groupements aryles sur
carbone par réduction chimique des sels de diagoein présence d’un réducteur chimique comme

HaP O, 09114014414y "anthraquinond’.

En conclusion, le greffage de couches organigaeségauction électrochimique ou chimique des
sels de diazonium a connu un essor considérabldsdeps dernieres années en raison des nombreux
avantages de cette méthode : faible codt, rapiffitdljté de mise en ceuvre, diversité des fonctions
greffables, diversité des substrats modifiablesplbs, depuis la découverte du greffage spontané de
ces espéces sur des métaux réducteurs tels geede Ie cuivre, et également sur des surfaces non
conductrices en ajoutant un réducteur dans le uniled que I'acide hypophosphoreux ;fD;),

I'engouement autour de cette technique n’en esptugimportant.

Nous venons de passer en revue les différentbeitees de fonctionnalisation de surface afin de
pouvoir situer le procédé de greffage SEEP parotegces méthodes connues de greffage de films
polymeres sur surface. D’autre part, comme nou®tia mentionné en introduction, l'innovation de
ce procédé réside dans le remplacement de solvagdsiques toxiques et onéreux, habituellement
utilisés dans les techniques de greffage, par lkae, quelle que soit la solubilité du monomexesd
'eau. Ceci impose alors de travailler en miliewewx dispersé dans le cas de monomeéres non
solubles dans I'eau. Dans la partie qui suit, nd&sirons ainsi le mécanisme de la polymérisation
radicalaire en émulsion et en miniémulsion, lesxdeodes de dispersion utilisés dans le cadre de la

mise en ceuvre du procédé SEEP.

|.3. LA POLYMERISATION RADICALAIRE EN MILIEU AQUEUX DISPE  RSE

La polymeérisation radicalaire est, de touteséefiniques de polymérisation, celle pour laquebe le
contraintes expérimentales sont les moindres, mothen ce qui concerne la purification de réactifs
les conditions de température et de pression, fesédés ou encore la gamme de monomeres
polymérisables. Contrairement aux polymérisati@msgues ou une purification poussée des réactifs
et du milieu réactionnel est indispensable, il 8’'@yune technique relativement facile & mettre en
ceuvre. L'adaptabilité a différents monomeres ajo& différentes conditions expérimentales (masse,
solution, suspension, émulsion) en font une ré&eldnique de choix. La polymérisation radicalaire

est, de ce fait, utilisée dans de nombreux procéudfisstriels et environ 50 wt. % des polyméres
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synthétiques du marché sont synthétisés par esttaitjue. De plus, elle reste, a ce jour, la tepheni
de polymérisation la plus étudiée au niveau acagigeni

Bien qu'il existe aujourd’hui de nouvelles techuég de polymérisations radicalaires permettant un
controle des masses molaires, de leur distribwtiodes architectures macromoléculaires, nous nous
restreindrons a la présentation de la polymérisatadicalaire conventionnelle en milieu aqueux

dispersé car c’est cette technique dont il esttgpredans le procédé SEEP.

1.3.1. Généralités

Les procédés de polymérisation en milieu aquespedsé offrent de nombreux avantages pratiques
et sont les plus utilisés pour la production deyp@ires synthétiques par polymérisation radicalaire.
Les divers systémes pouvant étre utilisés se diffdent principalement par leur état initial (natur
des composés tels que monomere, tensioactif oucamret le mécanisme de formation des
particules obtenues. Un certain nombre de procédépolymérisation en milieu aqueux dispersé
accompagnés de quelques unes de leurs caractésstapnt répertoriés dans le Tableau 1 mais
I'’émulsion demeure sans conteste le procédé deeréfé dans le monde industt&f*°.

Tableau 1 —Caractéristiques des différents types de polymésis@n milieu aqueux dispersg

Diametre des  Diametre des

Type . Nature de I'amorceur Phase continue
particules gouttelettes*

Emulsion 100-600nm =2—-20pum Hydrosoluble eau
Précipitation 100 — 600 nm - Hydrosoluble eau
Suspension >2um ~2-20pum Organosoluble eau

Dispersion >2pum - Organosoluble Huile ou eau**
Microémulsion 20 — 60 nm ~20 nm Hydrosoluble eau
Emulsion inverse 200 -2000nm =~2-20pum organo- ou hydrosoluble huile
Miniémulsion 60 — 200 nm ~ 60 nm organo- ou hydrosoluble eau

* Absence de gouttelettes signifie que le mononestesoluble dans la phase continue
** Mauvais solvant du polymére

A la différence des procédés de polymérisatioméieu homogéne tels que la polymérisation en
masse qui se déroule directement au sein du mélamgeomeére/polymere, ou bien de la
polymérisation en solution qui nécessite un borastdldu monomere elu polymere, les procédés de
polymérisation en milieu aqueux dispersé préserttermombreux avantages, et ce, tant au niveau de
la réaction de polymérisation et de sa mise en eayve du point de vue environnemental :

* OQutre le monomeére, aucun solvant organique n’'@giise L'eau joue, ici, le réle de la phase
continue (solvant) limitant ainsi I'’émission de qousés organiques volatils (COV) ;

* La chaleur dégagée par la réaction est absorbéka garase aqueuse ce qui a pour effet de

limiter les emballements thermiques (importantsrpes volumes conséquents) ;
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* Les conversions finales, la vitesse et le degrpalgmérisation atteints sont plus élevés qu'en
milieu homogeéne ;

e La viscosité du produit final est faible ;

* Les particules formées peuvent étre structuréesr(éamrce) ;

* Le produit final est aisément utilisable en tare ¢tgl ou sous forme de poudre ;

* La mise en ceuvre et l'utilisation des produits peuvse faire de maniere directe (latex) ou
indirecte (films par exemple) ;

* La gamme d'utilisation de ces produits est vasteebuvre de nombreux domaines (peintures,

traitements de surface, adhésifs, biotechnologig, ...

[.3.2. La polymérisation en émulsion

1.3.2.1.Généralités

De par sa facilité de mise en ceuvre et ses nomlaneantages, la polymérisation en émulsion
est sans conteste un procédé de choix pour la gtiodua I'échelle industrielle de polymeres en
milieux aqueux dispersé€™®! Le principe repose sur un amorgage dans la phaseuse, par un
amorceur hydrosoluble, d'un monomére non hydrodelytrésent sous forme de gouttelettes.
Initialement, le systéme est instable et ce n'ashpyes polymérisation que I'on obtient une
suspension aqueuse de particules de polymereeidénat sphériques et de taille uniforme, stabilisées

par un tensioactif (cf Figure 5).
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Figure 5 —Représentation schématique de la polymérisaticdnarision a I'état initial (gauche) et a I'état fina
(Schémas repris de la thése de J. Nicdas

La constitution de base d’un mélange réactionlasistque pour une polymérisation en émulsion et
plus généralement en milieux aqueux dispersés egqgpliusieurs composés essentiels de nature et

d’'intéréts multiples.
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Le premier d’entre eux est, bien évidemment, lsoneére. Les principaux types de monomere
utilisés sont les styréniques, esters (méth)aargbg et amides correspondants, acétate de vinyle,
chloropréne, dienes, ...

Ensuite, I'amorceur permet de déclencher la potisagon. Celui-ci appartient généralement a la
famille des peroxydes ou des azoiques hydrosolulpespeuvent se décomposer thermiquement
(K2S;0g, ACVA, V50) a des températures supérieures a 500Mjen par réaction redox. Dans ce cas,
les principaux couples redox habituellement utdisésont HOJ/Fe(ll), NaS,Os/Fe(lll),
K,$,0s/NaS,05) et 'amorgage peut avoir lieu a plus basse teatpés.

La stabilisation des particules de polymére esurdge par un tensioactif qui peut étre anionique
(carboxylate, sulfate), cationique (ammonium qusie), zwittérionique (sulfobétaine) ou neutre
(poly(oxyde d’éthyléne) ou poly(acétate de vinypaytiellement hydrolysé). Ces tensioactifs peuvent
également étre réactifs et participer a la polysadion en tant que monomeres, amorceurs et agents d
transfert respectivement appetésfmersinisurfs, transurfs D’autres composants peuvent également
étre ajoutés dans le mélange réactionnel : des mé&ms hydrosolubles, des agents de transfert afin
de limiter les masses molaires des chaines macéomalres, des tampons pour imposer et/ou

contréler le pH, des électrolytes pour contrdldiotae ionique ou des agents de réticuldfion

[.3.2.2.Mécanisme

La cinétique et les mécanismes mis en jeu dangalyenérisation en émulsion sont en général
relativement complexé®. La plupart du temps, il est tout de méme possiblsegmenter la réaction
de polymérisation en trois intervalles de temps :

* Intervalle |: Il s'agit de I'étape de nucléatiodigst-a-dire la création des particules. Aprés
amorcage dans la phase aqueuse, les particulesnsent et leur nombre Naugmente ainsi que la
vitesse de polymérisation jusqu’a disparition déseftes de tensioactif ;

* Intervalle 1l : Le nombre de particules et la vitesde polymérisation sont constants. La
croissance des particules est assurée grace adiagipnnement en monomere par diffusion depuis
les gouttelettes (qui jouent le réle de réservairgjavers la phase aqueuse suivie de la réacéon d
propagation. Cet intervalle prend fin lorsque leattelettes réservoirs de monomere ont disparu ;

* Intervalle Il : une fois que les gouttelettes deonmmeére ont disparu, la vitesse de

polymérisation diminue (sauf si un effet de gelasterveé).

Il existe plusieurs types de nucléation :

* La nucléation micellaire, proposée en 1947 par iHark, n'intervient que si la concentration
en tensioactif est supérieure a sa concentratiogllaire critique (CMC) et/ou lorsque la solubilité
monomeére dans la phase aqueuse est trés faibquetes oligoradicaux hydrosolubles issus de la

propagation en phase aqueuse atteignent un deguélyleérisationz (z-mej a partir duquel ils se
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comportent comme des tensioactifs, ils peuvenisatmtrer dans une micelle et créer une nouvelle
particule. lls peuvent également entrer dans urtecpke déja formée (particules mature).

« La nucléation homogéne, introduite en 1968 par'Rqeeut avoir lieu quelle que soit la
concentration en tensioactif et lorsque le monoméésente une solubilité dans I'eau non négligeable
Les oligoradicaux hydrosolubles polymérisent damghase aqueuse jusqu’a un certain degré de
polymeérisationj.it (jerit > 2). A partir de ce DP critique, ils peuvent, soitren dans une particule
existante, soit précipiter pour former des objetfotdaux instables appelés particules primaires ou
précurseurs omuclei Ces dernieres sont stabilisées par I'apport deidectif (si présent dans le
milieu) ainsi que par les charges du fragment aeortié a la chaine macromoléculaire et forment
alors le lieu de la polymérisation. Ces particygesssissent ensuite par propagation du monomeése pui
par coagulation avec d’autrasclei Ce sont la concentration et I'efficacité du sgsestabilisant qui
vont influer sur les prépondérances relatives ded@&ments. Un tel mécanisme prévaut dans le cas
d’'une polymérisation sans tensioactif, la stalilisades particules étant la plupart du temps assur

par les fragments chargés de I'amorceur situéoande chaine.

Tous les radicaux en croissance dans la phasausguee conduisent pas nécessairement a la
création d'une particule. lls peuvent par exemphrez dans une particule déja formée et sont
également susceptibles de se désactiver par degonsade terminaisons irréversibles en phase
aqueuse avec un autre radical. Par ailleurs, ldécwles de tensioactif n’ayant pas pris part a la
nucléation, participent a la stabilisation desipakes de polymére en croissance. Si I'on se péace
dessus de la CMC du tensioactif, I'assistance stdhilisation se feraia dissociation des micelles.

L’étape de nucléation cesse lorsqu’il n’y a plusrdeelles.

Durant I'intervalle Il, la réaction de propagation monomeére présent dans les particules permet la
croissance de ces derniéres. Elles sont approvié&smen monomere par les gouttelettes qui jouent le

role de réservoir suivant un mécanisme de diffuaitravers la phase aqueuse.

Enfin, un autre phénomeéne de nucléation peut dieoir. il s’agit de la capture des radicaux par le
gouttelettes de monomere. En général, ce phénordéneucléation de gouttelettes cause la
déstabilisation de la dispersion. Néanmoins, awtitechniques comme la miniémulsion et la
microémulsion tirent profit de ce phénomene en dirant de maniére contrdlée la taille des
gouttelettes, avant polymérisation, par ultrasdivoaou tres fort cisaillement. Ainsi, la surface

spécifique des gouttelettes augmente considérahteshéa capture des radicaux est favorisée.
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[.3.3. La polymérisation en miniémulsion

1.3.3.1.Généralités

La polymérisation en miniémulsibi**® constitue un modeéle simplifié de la polymérisatim
émulsion puisqu’elle permet d’éviter I'étape conxglede nucléation des micelles gonflées de
monomeére ou de nucléation homogéne. En effet, gnm@oisation en émulsion conventionnelle, les
micelles gonflées de monomére (nucléation micella@gt la phase aqueuse (hucléation homogene)
sont les deux seuls lieux de nucléation. Dans sedeafigure, les gouttelettes de monomere ne sont
pas prises en compte du fait de leur taille treqwé& et de leur tres faible quantité. Cependaipiarsi
un artifice technique quelconque, ces derniéreseptént des diameétres plus faibles, elles peuvent
alors entrer en compétition concernant I'entréerddcaux provenant de la phase aqueuse et peuvent
ainsi devenir le principal lieu de polymérisati@eci constitue le concept méme de la polymérisation
en miniémulsion oul le but est de produire un fdféxqui est 'image directe de I'émulsion initiale en
termes de nombre de particules : correspondance kenbombre initial de gouttelettes de monomere

et le nombre final de particules de polymeére (guFe 6).
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Figure 6 —Représentation schématique de la polymérisatianiei@mulsion a I'état initial (gauche)
et & I'état final (droite) (Schémas repris de Lais>)

Afin de réduire la taille initiale des gouttelettde monomeére en dega du micron, la miniémulsion a
recours a l'utilisation des ultrasons (ou d’microfluidizef®) qui fournissent une grande force de
cisaillement. La diminution du diameétre des goettes de monomére permet ainsi d’augmenter leur
surface et donc d’'accroitre la probabilité de cagptles radicaux. En définitive, seule la nucléaties
gouttelettes de monomere a lieu (en utilisant,henix¢ un amorceur hydrosoluble ou organosoluble) et
ces dernieres se comportent comme des nanoréaetemrasse tout au long de la polymérisation, sans

théoriguement d’échange de matiere entre eux.

& La dénomination de latex convient pour désignemilieu ol la matiére est finement dispersée entaaie
en suspension dans une phase continue (aqueusegméat dit, il s'agit d'une dispersion colloidadk
particules constituées de macromolécules.
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|.3.3.2.Stabilisation

De méme qu’en polymérisation en émulsion, au cdiuse polymérisation en miniémulsion les
particules de latex sont gonflées de monomere. Pa@rnomeénes principaux sont alors a l'origine de
la déstabilisation au cours de leur synthése :

- la collision et la coalescence des gouttelettes ;

- le mdrissement d’'Ostwald, c’est-a-dire la diffusidtn monomere des petites gouttelettes vers
les plus grandes jusqu'a leur disparition (la porssmotique des petites gouttelettes est alors

inférieure a la pression de Laplace).

* La coalescence des gouttelette€’est le phénomene par lequel deux substancetiqdes, mais
dispersées, ont tendance a fusionner en une satitie. ®ans le cas d’'une émulsion, on observe que
les petites gouttes d'huile fusionnent entre glfegressivement jusqu'a former une phase sépaaée. L
stabilité vis-a-vis de la coalescence peut étrerag par I'utilisation de tensioactif appropriés qu
apportent aux gouttelettes une stabilisation ésetdtique ou stérique. Dans la mesure ou le
recouvrement superficiel des gouttelettes de monemar le tensioactif est suffisant, le phénoméne
de coalescence des gouttelettes est généralemmirsé. Le passage de I'émulsion de départ aux
ultrasons entraine la création d'une plus grandeerfece huile/eau. Le tensioactif, dont la
concentration reste constante, doit donc couvir surface eau/monomere plus importante. Ainsi, il a
été montré pour le SDS que seulement 30% de lacmudes particules était recouverte apres passage

aux ultrasons®.

e Le mdrissement d’Ostwald. Le second mécanisme de déstabilisation intervehanst de
I'utilisation d’'une miniémulsion repose sur un tséert de masse « inter-gouttelettes ». Comme décrit
précédemment, I'application d’une grande force @mikkement & une émulsion huile dans eau
engendre une distribution des tailles de goutesett orsque la pression de Laplace entre deux
gouttelettes est différente, il se produit alorsigrissement d’Ostwaltf. Si les plus petites particules
ne sont pas stabilisées contre la dégradationsiliffimelle, elles vont alors inévitablement dispegai
au profit des plus grosses par diffusion du monen&itravers la phase aqueuse, ce qui va ainsi
augmenter le diamétre moyen des particules.

Il a été montré que I'addition dans la phase dsgeed’'un composé hautement insoluble dans I'eau
(agent hydrophobe) était capable de supprimer lgssgment d’Ostwald"'®> En effet, suite a cet
ajout, le potentiel chimique a l'intérieur des parkes est modifié. Le transfert de monomére des
petites particules vers les plus grosses entraime augmentation de la concentration en agent
hydrophobe dans les petites particules et, a liseeune diminution dans les plus grosses. Laipress
de Laplace est alors contrebalancée par la pressimotique de la particule et lorsque la premiste e

inférieure ou égale a la seconde, le systéme niéwplus et le mlrissement d’Ostwald est supprimé.
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Selon Webster et Cates, ces miniémulsions dansdéeg la pression effective des gouttelettes est

«nulle », seraient parfaitement stabléesLa vitesse de mdrissement dépend de la taille des

gouttelettes, de leur polydispersité et de la sht@lle la phase dispersée dans la phase continue.
L’agent hydrophobe est choisi de fagon a pouviog giégé dans les gouttelettes, a étre compatible

avec la phase dispersée et a ne pas pouvoir diffiisee gouttelette a 'autre. L’hexadécdie® est

un bon agent hydrophobe afin de limiter le marisseimd’Ostwald mais d’autres composeés

conviennent aussi parfaitement comme les silapssiloxanes, les alcanes fluorés, les oligomeres,

* L’homogénéisation. L’homogénéisation d’'une émulsion vers une miniéiam peut s’opérer de
différentes maniéres. Les premiers travaux utdishiune simple agitation ou udltra-turrax®.
Cependant, le cisaillement obtenu n’était pas saifi pour obtenir une distribution étroite de pstit
gouttelettes. Des énergies plus importantes samt décessaires et sont obtenues par I'utilisatesn d
ultrason$®® (méthode convenant & des volumes relativementefibou deMicrofluidizer® et

homogénéiseurs haute pression (méthodes idéalesegagrands volumes).
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Figure 7 —Mécanismes (fission (a) et fusion (b)) de formatitume miniémulsion par ultrasonicatfh
(Schémas repris de J. Nicol

L’homogénéisation est I'étape clé de la miniénarsiPour une plus grande efficacité, il est
nécessaire de procéder au préalable & une agitatignétique des deux phases. Cette étape préalable
permet de diminuer la tailles des gouttelettesylisdix fois la taille visée en fin d’homogénéisati
Durant l'ultrasonication, la taille des gouttelst@diminue constamment jusqu’a atteindre un diamétre
d’équilibre. Au début de I'homogénéisation, la disition des tailles de particules est élevée.
Cependant, elle devient de plus en plus étroiteegéddes processus constants de fission et danfusio
(cf Figure 7). La surface spécifique de I'émulsiest alors augment®é et le tensioactif assure la
stabilisation des nouvelles interfaces. Au final,nhiniémulsion est métastalffeet peut toutefois

rester stable pendant des durées importantesofdizd’de plusieurs semaines).

* Influence de la quantité de tensioactifLa stabilité colloidale est généralement contriae la

nature et la quantité du tensioactif employé. Eniénaulsion, la taille des gouttelettes dépend de la
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concentration en tensioactif. D’autre part, 'airecupée par une molécule de tensioactif a la sirfac
de la particule est fortement liée a la taille dadicules. Ainsi, selon la concentration de temsiib
utilisée dans la miniémulsion, la gamme de recouerd des particules par le tensioactif s’étend de
monocouches denses de tensioactif pour les plitepe@articules jusqu'a des taux de recouvrement
trés faibles pour les plus grosses. Les petiteticples étant séparées par de faibles distanoéisuet
plus sujettes a la coalescence, la diminution dwilee des particules nécessite alors une plu for
densité de tensioactif a l'interface pour maintdairstabilité colloidale. Toutefois, la couche de
tensioactif a l'interface peut modifier les vitesgte diffusion au travers de cette interface deasl

est trop dense. Par ailleurs, la quantité de tanSfodans la phase continue est généralement

inférieure & sa CMC. De ce fait, les miniémulsisasaractérisent par 'absence de mic¥lies

1.3.3.3.La nucléation

Parmi les trois mécanismes de nucléation envisdggan polymérisation radicalaire en émulsion,
nucléation micellaire, nucléation homogéne et leléation directe des gouttelettes de monomere (cf
§1.3.2.2), seule la derniére est souhaitée dacadele la polymérisation en miniémulsion. On dierc
donc en premier lieu a éviter la formation de mél(nucléation micellaire) en se plagant & une
concentration en tensioactif inférieure & la CMC tdasioactif utilisé en présence de la phase
organique. La nucléation homogene est, quant asglesible a la concentration globale en amorceur
et dépend de la solubilité dans l'eau du monoffigr€ependant, elle est considérée comme
pratiguement négligeable. En effet, Reimers et fchamt obtenu un taux de nucléation des
gouttelettes de monomeére de plus de 95% en préskheradécane lors de la polymérisation du
méthacrylate de méthyle alors que ce dernier corginéralement & un mécanisme de nucléation
homogéne du fait de sa solubilité dans I'eau nedatient élevé€®' " D’un point de vue idéal, chaque

gouttelette est nucléée et le nombre de particels constant tout au long de la polymérisation.

* Utilisation d’'un amorceur hydrosoluble. Un amorcage hydrosoluble en polymérisation en
miniémulsion permet de créer des radicaux primagresphase aqueuse, de la méme facon qu’en
polymérisation en émulsion. Ces derniers vont pepaen phase aqueuse jusqu’'a ce que les
oligoradicaux obtenus atteignent une longueur safffie pour entrer dans les gouttelettes de
monomeére et poursuivre la polymérisation. Dansa® ke risque de nucléation homogéne augmente

avec la solubilité dans I'eau du monomere et/ow dv€oncentration en amorceur.

» Utilisation d’'un amorceur organosoluble. En présence de ce type d’amorceur, les radicaux
primaires sont générés directement sur le lieuanpérisation, c’est-a-dire dans la phase organique
A la différence de la polymérisation en émulsianphénomeéne d’entrée des oligoradicaux n’a alors

pas lieu. Ceci est donc extrémement intéressahptaur les monomeres relativement hydrosolubles
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que pour les monomeéres trés hydrophobes dont leeatmation en phase aqueuse n’est pas suffisante

pour générer des oligoradicaux capables de nuegéepouttelettes de monomere.

1.3.3.4.Aspects cinétiques

* Influence de la taille initiale des gouttelettes.L’étude de linfluence des parametres
expérimentaux tels que la nature de I'agent hydsbph(hexadécane ou cétyl alcool) et du procédé
d’homogénéisation sur la cinétique de polymérisata miniémulsioH* démontre que la vitesse de
polymeérisation est directement liée a la taill¢iae des gouttelettes (et donc au nombre de péety

et non a la concentration en amorceur. Plus letgjeties initiales ont un diamétre faible et dphcs

leur nombre est élevé a quantité de monomere éphls,la vitesse de polymérisation est élevée
(phénoméne de ségrégation des radicaux). FonteBcherk ont également observé ce comportement
lors de la polymérisation du méthacrylate de métheh augmentant la force de cisaillement ou la
concentration en tensioacfit

* Déroulement de la polymérisation Par analogie avec la polymérisation en émulssen)s les
intervalles | et Ill sont observés en polymérisatém miniémulsiot?’. L'intervalle Il au cours duquel

la vitesse de polymérisation est constante n'afippes. Une polymérisation en miniémulsion se
déroule donc de la fagon suivante :

- Intervalle | : il correspond a I'étape de nucléatpendant laquelle la vitesse de polymérisation
augmente. Les particules peuvent étre assimilé@ssa< nanoréacteurs » en masse indépendants les
uns des autres.

- Intervalle Ill : la vitesse de polymérisation dim@car la concentration en monomere dans les

particules diminue avec I'avancement de la réaal®polymérisation.

1.3.3.5.Singularités des polymérisations en miniémulsiogneémulsion

La différence fondamentale entre une polymérigaim émulsion et une polymérisation en
miniémulsion réside dans leur état initial. En gff&mulsion initiale comporte trois phases (les
micelles gonflées de monomeére, les gouttelettesrvéss de monomere et I'eau) tandis que la
miniémulsion n’en présente que deux (les goutedaede monomere et I'eau). L'étape de nucléation et
les mécanismes sont donc radicalement différemts dlaacun des cas. Si, pour une polymeérisation en
émulsion, seul un amorcage hydrosoluble est retpris,d’'une polymérisation en miniémulsion, la
nucléation peut s’opérer au moyen d’'un amorcaganmsgpluble ou hydrosoluble. En miniémulsion,
chaque gouttelette étant amenée a devenir uneyartie latex final est donc I'image du systéme
initial contrairement a I'’émulsion ou le nombre mhaticules est généralement inférieur au nombre de
micelles gonflées de monomeére et largement supémiemombre de gouttes. Pour finir, il est a noter

gu’en miniémulsion, tous les monoméres peuvent @hgmeérisés, y compris les plus hydrophobes,
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puisque, contrairement a I'émulsion, leur diffusidans la phase aqueuse n’est pas requise par le

meécanisme mis en jeu.

[.4. CONCLUSION

L'étude du procédé d8urface Electroinitiated Emulsion Polymerizati®BEEP) se positionne
exactement a l'interface des deux thématiques présg dans ce chapitre : la fonctionnalisation de
surface par chimisorption et la polymérisation catiiire en milieu aqueux dispersé, en ce sens qu'il
s'agit d’'une technique de greffage de revétemehtnpére a partir de systemes aqueux et ce, quelle
que soit la solubilité du monomere dans I'eau. Aihdtude du mécanisme réactionnel de SEEP fait
appel a des notions d’interface et de polymérigatimlicalaire en émulsion et en miniémulsion.

De toutes les techniques de greffage énumérées carchapitre, SEEP s'impose comme une
méthode de choix pour synthétiser, dans I'eaufittes fins de polymeére, a température ambiante et
ce, en quelques minutes. Ces différentes techniqies chimisorption présentent certains
inconvénients :

- Conditions de mise en ceuvre contraignantes (élpetifage cathodique) ;

- Limitation & un seul type de revétement (les poles pour I'électrogreffage des sels
d’aryldiazonium) ;

- Etape d’immobilisation préalable des amorceurs)SIP

De plus, la plupart de ces méthodes de greffagimmilent en milieu organique dans des solvants
généralement néfastes pour I'environnement, colteuxgénants dans le cadre d’applications
biomédicales.

En contrepartie, le procédé SEEP apporte unei@olatchacun de ces problémes. En raison des
nombreux avantages assignés a SEEP et de sa déeowlativement récente, notre attention s’est
focalisée sur I'étude mécanistique fondamentaleederocédé innovant. Notre travail a donc porté sur
la détermination du mécanisme réactionnel, de laiéna la plus compléte possible en accord avec les
différents résultats expérimentaux ainsi que, panéme occasion, sur I'optimisation des paramétres
de mise en ceuvre du procédé. A la fin de ce trawails serons donc en mesure de dresser un bilan
des avantages et inconvénients de la techniqueeffiage SEEP afin de la situer parmi les méthodes

déja existantes que nous venons de présenter.
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Chapitre Il — Présentation de SEEP

[I.1. INTRODUCTION

Ce chapitre introductif est destiné a poser lesedalu procédé SEEP aussi bien en termes de
principe que de résultats. Les spectres, graplesbes, valeurs et autres résultats présentéscgans
chapitre serviront ensuite de référence et ferffiteode valeurs « témoins » pour les résultaterdirv
dans les prochains chapitres. Aprés avoir rapplelés une premiere partie, la genese et le prirtipe
nouveau procédé SEEP, nous présenterons, a garte dynthese SEEP dite classique, les résultats
électrochimiques et de spectroscopie IR-ATR, XP$a#-SIMS qui en découlent. A l'issue de ces
résultats, nous discuterons de la reproductililég synthéses SEEP et de la marge d’erreur accordée
aux résultats de spectroscopie IR en particuliefinEnous terminerons par une étude par AFM et par
spectroscopie XPS des substrats d’or vierges adijlisotamment pour évaluer l'importance des

problémes de contamination.

Remarque Dans la suite de ce document, les termes deapdé/ ou polyphényléne seront utilisés
indifféremment pour définir les films issus de daluction et du greffage des espéces aryldiazonium
seules (sans ajout de monomere dans le milieuiokal). Dans le cas précis du sel de nitrobenzene
diazonium (NBD), le film de polyphényléne corresizon sera appelé polynitrophénylene (PNP). De
méme, nous emploierons le terme dédiazoniation @ésigner une réaction dans laquelle le cation
aryldiazonium perd son groupement N

[1.2. GENESE ET PRINCIPE DE SEEP

[1.2.1. Genése du procédé SEEP au laboratoire

L’enjeu du nouveau procédé de greffage SEEP, pi&sei, est d'importance car si on sait créer
des liaisons chimiques sur des substrats condgcteusemi-conducteurs par greffage de différents
monomeéres, ou autres molécules carbonées a partisotlitions organiquésil reste difficile
d’obtenir, grace a ces réactions, de tels filmsaéirpde solutions aqueuses car les mécanismes
réactionnels sous-jacents (polymérisation de tyj@néggue) ne permettent pas de travailler dansil'ea
Il est en effet bien connu que la polymérisatioiorigque nécessite de travailler en atmospherednert
dépourvue de toutes traces d’eau et ne s'appligléeusp nombre limité de monomeres porteurs d’'un
groupement électroattracteur et porteurs de groaptminertes vis-a-vis des carbanions. Jusqu'a
présent, seuls les sels d'aryldiazonium ont pedigdpporter une solution a ce probléme puisque ces
composés sont de trés bons candidats pour obtesifilths minces sur des surfaces conductrices ou
semi-conductricesia un mécanisme radicalafr(cf chapitre |, § 1.2.2.4). Mais si ce procédéserée

I'énorme avantage de pouvoir étre réalisé dansut®ail ne donne lieu qu'a un seul type de
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revétement, les polyphénylénes, limitant ainsidenme des nouvelles propriétés apportées par celui-
ci a la surface.

En revanche, I'association d'un sel de diazonitid’'@n monomeére en solution aqueuse peut
conduire a la formation d'un film greffé si celui€st soluble dans I'eau. Dans ce cas de figure, la
polymérisation procéde en effeta un mécanisme radicalaire n'excluant pas I'utilzatde I'eau
comme solvant. Cette méthode de greffage reste ndepe limitée aux seuls monomeres

hydrosolubles comme les dérivés de I'acide acrgligules (méth)acrylates hydroxylés ou aminés.

D’un autre coté, la polymérisation en milieu aquelispersé (émulsion ou miniémulsion),
décrite dans le paragraphe 1.3 du chapitre |, pemheesynthétiser un nombre tres important de

polyméres (sous forme de latex), et ce, quellesgitda solubilité du monomeére dans I'éat:

Récemment développé au laboratoire, le nouveatedéoSEEP est une méthode de greffage
innovante qui consiste en I'électrogreffage de dilorganiques par polymérisation radicalaire en
milieu aqueux disper$® En ajoutant un sel de diazonium dans le milieactiénnel initial, la
polymérisation est électro-amorcée par voie radiml levant ainsi les principaux verrous de
I'électrogreffage cathodique, a savoir : I'utilisat de I'eau comme solvant et I'élargissement de la
gamme de monoméres. A la différence de I'électitmge cathodique, I'électro-amorgage indirect
repose sur I'activation électrochimique de selsydthazonium qui génére la formation des radicaux
amorceur$'”'® En résumé, le principe repose sur I'utilisatiambinée de I'électrogreffage et de la
polymérisation radicalaire en milieu aqueux dispef3e nouveau procédé permet ainsi d’obtenir, en
guelques minutes et a température ambiante, dess fiorganiques greffés sur des substrats
conducteurs ou semi-conducteurs de I'électricip@ir de solutions aqueuses, et ce, sans restricti
de solubilité du monomére

La gamme des revétements obtenus par SEEP n'esi plus limitée aux seuls
poly(méth)acrylates, synthétisés par voie anioniquas de ['électrogreffage cathodique), ou
polyaryles, synthétisés par greffage de sels deodiam. Via ce procédé, tous les monoméres
polymérisables par voie radicalaire peuvent éfiteség pour la préparation de revétements greées,
ce, quelle que soit leur solubilité dans I'eau. héthode SEEP ne se limite donc pas aux seuls

monomeéres hydrosolubles.

A ce jour, il n'existe que tres peu de technigoesmparables a SEEP. Quelques travaux similaires
existent dans la littérature : ainsi Jérbmalebnt mis au point un monomeére pouvant jouer aikléo
réle de monomére, tensio-actif et amoré®uka polymérisation peut ainsi étre menée en milieu
agueux. Bien que cette méthode permette d’obtessrfilims de quelques dizaines de nanometres
d’épaisseur dans l'eau, elle nécessite la syntbeggmmique du monomeére adéquat qui est relativement

contraignante (plusieurs jours a température éjevée
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Remarque Bien que I'appellation de SEEP pour Surface Elmnitiated Emulsion Polymerization ne
soit valable que dans le cas de monomeres nonlesldlans I'eau qui nécessitent de passer par un
systéme dispersé (émulsion ou miniémulsion), darsiite de ce document, le nom de SEEP sera
aussi attribué, par abus de langage, a la synthsséilms polyméres en solution aqueuse homogéne
impliqguant des monomeres hydrosolubles. Un acrongamme SEP pour Surface Electroinitiated
Polymerization aurait été plus approprié dans ces ¢a, mais son emploi aurait généré de la
confusion.

[1.2.2. Principe de SEEP

Les composés requis pour une synthese SEEP saontdio I'eau (acide) comme solvant, un
monomére hydrosoluble ou non, un tensioactif comstabilisant du systeme et un sel
d’aryldiazonium comme source de radicaux, le toupesence d’'une surface métallique traversée par
un courant cathodique.

Bien que la technique SEEP soit applicable & amdymombre de monomeéres (méth)acrylates,
nous nous sommes focalisés sur une composition dixenélange initial afin de se concentrer
uniquement sur l'influence des différents paranginéervenant dans le mécanisme de construction et
de mieux les apprécier. De ce fait, nos travawsose principalement restreints a l'utilisation d’'seul
monomere.

Le choix initial des espéces chimiques d’'un syst&BEP s’est fait de la maniére suivante :

- lacide sulfurique (HSO;) & 0,01 mol.l' comme électrolyte, dont I'utilisation sera jusidi
dans le chapitre 111 (8 111.3.1.) ;

- le dodécylsulfate de sodium (SDS), stabilisantilis pouramment utilisé pour la polymérisation
en émulsion ;

- le nitrobenzene diazonium tetrafluoroborate (NBBg&] de diazonium commercial dont le
groupement nitro est un bon marqueur en IR (leslémnl’absorption®\ o, et Vo, sont intenses et
donc facilement identifiables en spectrométrie;IR)

- le méthacrylate de-butyle (BMA) comme monomere, en raison de sa dagalubilité dans
'eau (mettant ainsi en avant l'intérét du procépé permet de greffer des films en milieu aqueux
dispersé a partir de monoméres hydrophobes) efpacité a se polymériser facilement par voie
radicalaire.

Il n'est pas nécessaire de rajouter un sel supgemms la composition du mélange puisque les
especes chargées (NBD, SDS) et principalementkagilfurique tiennent ce rble.

Bien que ce soit cette compaosition qui ait éthsée la majorité du temps, le choix et I'influence
des trois derniéres espéces seront discutés dahapire IV. Le mélange initial est ainsi représéen

sur la Figure 8 dans le cas d’'une miniémulsion B&Bon soluble dans 'eau.

67



Chapitre Il — Présentation de SEEP

Courant
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Figure 8 —Représentation du mélange réactionnel initial (émmilsion de BMA)

Une synthése SEEP consiste donc a mélanger tsusigdients, a les placer dans une cellule
électrochimique et a appliquer un traitement étettimique en polarisation cathodique (cf Figure 9).
Le procédé SEEP se déroule, par conséquent, ee-patr», en une seule étape a température
ambiante, a pression atmosphériqgue et ne dure gelups minutes selon I'épaisseur du film
souhaité. Nous verrons gu'il induit, en apportaes cElectrons, des réactions de réduction qui

produisent les radicaux impliqués dans la polyraéioa radicalaire.

4|

Electrochimie
(-1,0Vv /10 mV.s?)

0 H,SO, (0,01 M)
o R SDS
(BMA)

Au
+

Figure 9 —Principe d’une synthése SEEP

La partie qui suit est donc consacrée a la défimid’'une synthese SEEP standard et a la
caractérisation du film de poly(méthacrylate deyle)tou PBMA sur or qui en résulte. La synthése
proprement dite et les conditions expérimentales décrites dans la partie expérimentale. Dans cett
partie, nous nous contenterons de présenter I&satifs résultats constatés a I'issue d’'une syathes

SEEP, a savoir les courbes électrochimiques etréggsen cours de synthése, les spectres infrarouge
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et XPS d'un film de PBMA et enfin nous recenserdes difféerentes méthodes pour mesurer

I'épaisseur des films greffés.

[1.3. RESULTATS DE REFERENCE OBTENUS SUITE A UNE EXPERIENCE SEEP
STANDARD

Nous nous contenterons, ici, de présenter ledtagsgui seront ensuite interprétés et approfondis
au cours des chapitres IV et V.

Dans cette partie, nous regarderons les courbes@himiques qui permettent de suiwraitu les
phénoménes intervenant au cours de la synthésait&nsous présenterons la composition chimique
des films obtenusia des analyses de spectroscopie IR, XPS et ToF-QiM&fin, nous terminerons
par la description de trois méthodes de mesur@p@sseurs de films ainsi qu’un moyen d’estimer la

longueur des chaines greffées.

Tableau 2 —Conditions expérimentales classiques d’une syntie$eBMA par SEEP

Volume H,SO, Masse [BMA] [SDS] [NBD] Conditions
0,01 M BMA(g) (mol.L™ (molL™ (molL™) démulsification
50 mL 4,98 0,7 9.10 2.10° 10 min ultrasons

Sauf précision, la plupart des résultats expoaas de manuscrit seront issus de syntheses ré&alisée
dans les conditions de concentratfos Tableau 2. Etant dans un milieu non homogées, |
concentrations molaires données dans I'ensembte dvail seront systématiquement rapportées au
volume de HSQ, 0,01 M (50 mL).

Comme nous le verrons dans le chapitre lll, lagih du milieu de synthése affecte fortement les
résultats. De ce fait, nous ferons attention aipeésystématiquement dans la Iégende de figurg s'i

a eu agitation (AA) ou pas (SA) du mélange réacibn

[1.3.1. Electrochimie

Dans le procédé SEEP, I'électrochimie, en polaosacathodique, est uniguement un moyen
d’alimenter le milieu réactionnel en électrons rs8edres pour les réactions de réduction. En ééfet,
électrons servant a la réduction des sels de diamopeuvent soit provenir d’'une source chimique
(agent réducteur présent dans le milieu), cas duéplé analogue GraftF&st*, soit d’'une source

électrochimique (courant circulant dans la cathocks du procédé SEEP.

? Les conditions expérimentales et le mode opéeatde la synthése d'un film par la méthode SEEP sont
détaillés dans la partie expérimentale.
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Nous avons principalement travaillé en voltampé&wim cyclique (CV) et quelques fois en
chronoampérométrie. La voltampérométrie cycliquasisie a effectuer des cycles de balayage du
potentiel & une certaine vitesse. On crée ainscdaditions douces et progressives de formation de
radicaux qui seront par la suite impliqgués danxgeacessus compétitifs. En effet, une productien d
radicaux trop brutale favoriserait leur recombipait donc une diminution de leur probabilité a
réagir avec d'autres espéces, (diminution de taffité des radicaux dans le processus d’amorgage
radicalaire de la polymérisation notamment). Desple retour au potentiel d’équilibre équivaut a un
temps de relaxation (situation comparable a lardampérométrie pulsée) qui laisse le temps aux
especes électroactives de diffuser vers la sudadilectrode. Au contraire, en chronoampéromgtrie
on travaille & potentiel fixe en choisissant laédude polarisation. Dans ce cas, le potentiel ignpos
induit une génération importante, instantanée dtaoatrélée de radicaux. Nous serons néanmoins
ameneés a utiliser la chronoampérométrie dans desrierces qui nécessitent de produire une quantité
importante d'électrons. Dans cette partie, nousntenterons les courbes électrochimiques obtenues
dans le cas de la synthese de films de PBMA parPSER voltampérométrie cyclique et en

chronoampéromeétrie.

[1.3.1.1. Voltampérométrie cyclique (CV)
En Figure 10 est représenté le voltampérogrammegistré aprés 5 cycles a 10 miVdu potentiel
d’équilibre (B¢ jusqua -1,0 V/EC% a partir d’une miniémulsion de 2:30mol.L* de NBD,
9.10° mol.L™* de SDS et 0,7 mol:Lde BMA (conditions du Tableau 2).

100 200 300 400 500
E (mV)

'13 T T T T T T T 1
-1000  -800 -600 -400 -200 0 200 400 600

E (mV)

Figure 10 —Voltampérogramme de la synthése d’un film de PBMAycles / -1,0 V/ 10 mVX/ SA). En
insert : un zoom sur le début du voltampérogranpiede réduction du NBD)

® Dans le cas des expériences de CV, les potenteldépart correspondent toujours au potentiel di&eg:
(Esg du systeme oopen circuitpotential(OCP) et seule la valeur du potentiel final vagtos les expériences.
Nous utiliserons alors deux notations possibles pigginir les conditions de potentiel de la CV itseule la
valeur du potentiel final sera indiquée (-1,0 \8jit ®ious préciserons defa -1,0 V (Eq— -1,0 V).
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Les potentiels cités dans ce rapport (graphesxtdd) seront, par la suite, tous donnés par rappor
I'électrode de référence au calomel saturé et laracd indiqué correspondra a une surface

électrochimiquement active de 2,5 cmz.

Au 1% cycle, le courant atteint une intensité de 12 nofirp2,5 cm? soit 4,8.10A.cm? Dés le
second cycle, le courant chute a 1,4 mA pour &irfix5 mA dans le dernier cycle. La chute du courant
au cours des cycles témoigne de la passivatioféléetrode métallique, conséquence de la formation
d'un film de polymere isolant sur la surface. Umfide PBMA est d’autant plus passivant gu'’il n’est
pas gonflé par I'eau. En effet, le PBMA présente geupements latéraux carbonés hydrophobes
faisant de I'eau un mauvais solvant pour le PBMA.d® fait, les chaines de polymeéres ont tendance a
précipiter sur elles-mémes afin de minimiser lenteractions avec le solvant. Le fiim de PBMA
devient alors une barriere compacte, limitant foig le passage des électrons et l'accés a lacsurfa
des especes a réduire.

Le voltampérogramme se divise en deux domaineat d@@bord, vers 0,2 — 0,3 V, le pic de
courant () = 213 pA; E = 0,27 V) traduit la reduction irréversible du siel diazonium en radical
aryle”. Dés le second cycle, ce pic de réduction n’appatas car la couche formée empéche le
cation diazonium, trop volumineux, d’atteindre laface et donc d’'étre réduit. Puis, & partir dé \0,
on atteint une des limites du domaine d’électroéétide I'eau acide et débute alors le régime de
réduction des protons :;8" + € — H,O + X2 K (H" + € — Y% H,). La seconde limite de la fenétre
d’électroactivité de I'acide sulfurique 0,01 M cespond a I'oxydation a I'anode de I'eau qui produit

de 'oxygéne moléculaire @@ — Y2 O, + 2H + 2€) a +1,0 V (cf Figure 11).

11 H,O — O,
0 -
1
Ho f/ H*
g2
E
- 3
4
5 |
_6 T T T T
-900 -400 100 600 1100
E (mV)

Figure 11 —Domaine d’électroactivité de I'eau acide pH < 2%8; 0,01 M)
Contrairement a un film de PBMA dont les chainepdlymere présentent une faible affinité pour

le solvant, 'eau est un bon solvant du poly(métyiate d’hydroxyéthyle) (PHEMA) et peut donc

gonfler le film de polymére. Ce phénoméne s’obsgaeélectrochimie. Effectivement, dans le cas du

71



Chapitre Il — Présentation de SEEP

greffage d’'un film de PHEMA par SEEP, le film ennstruction sur I'électrode de travail n’est pas
aussi bloguant pour le passage des électrons fjliude PBMA puisgu’il est moins compact et donc
moins passivant. De ce fait, et comme nous l'olosersur les courbes de CV, le courant ne diminue
pas au cours des cycles et reste constant, le débitlectrons n'étant pas altéré par le film de
PHEMA. Les espéces a réduire peu volumineuses, eolamproton, peuvent donc toujours accéder a

la surface.

0,04 -
0,02

-0,02 A

1 (mA)

-0,04

I (mA)

-0,06
-0,08 -

-0,1 T T T T 1
0 100 200 300 400 500
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-1000 -800 -600 -400 -200 0 200 400
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Figure 12 —Voltampérogramme de la synthése d’'un film de PHE(@Aycles /-1,0 V / 10 mVX/ SA). En
insert : un zoom sur le début du voltampérogranpiede réduction du NBD)

Les trois principaux parametres de la CV sont itesge de balayage, le nombre de cycles
électrochimiques et la fenétre de potentiel. Liefice des deux derniers parameétres sera étudiée
ultérieurement dans le cadre du chapitre 1IV. Qualtd vitesse de balayage, des travaux antérieurs
réalisés au laboratoire ont montré que des vitdastees, comprises entre 5 et 20 mY/ favorisent la
formation de films épafd La vitesse retenue dans la synthése de film B&PSest de 10 mV et ce,
du début a la fin de ce travail.

Les parametres électrochimiques majoritairemeptigyes dans la synthése SEEP de films de

PBMA sont indiqués dans le Tableau 3.

Tableau 3 —Conditions électrochimiques classiques de CV dsyrghése SEEP

Méthode Nombre de e N Vitesse de
. L Potentiel initial Potentiel final
électrochimique cycles balayage
Voltampérométrie 5 potentiel d’équilibre i .
cyclique (= 30 minutes) (=0,5V) Lov 10mv.s

Dans la suite du document, ces conditions de C\ ahbleau 3 seront dites standard. Ainsi, les

conditions électrochimiques et expérimentales d'wxpérience SEEP standard combinent les
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conditions des Tableau 2 et Tableau 3. Dans |& siditce manuscrit, ces conditions ne seront plus

précisées, excepté en cas de modifications.

[1.3.1.2. Chronoampérométrie

A la différence de la voltampérométrie cyclique,aronoampérométrie, le potentiel est fixé par
I'opérateur et reste constant pendant toute laeddeéla polarisation choisie. Généralement, dass no

expériences de chronoampérométrie, les surfacdspstarisées a -1,0 V sur une durée allant de
15 minutes a 15h.

En polarisant directement le systeme a -1,0 \batprogressivement comme en CV, la quantité de
courant est tout de suite tres importante et at@dnmA. La chute brutale du courant & 0 mA en

3 minutes atteste de la passivation de I'électsdie a la formation d’un film organique de polymeér
isolant a sa surface.

Intensité (mA)
AN
o

Q=|idt=1t

'20 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temps (s)

Figure 13 —Courbe électrochimique enregistrée en chronoampéral5 minutes a -1,0 V
(SEEP / BMA/ AA)

La quantité d’électrons générés au cours de l'éxpée peut étre calculée a partir de la charge Q
délivrée au cours du temps qui équivaut a I'intigde la courbe 1(t) dg = i.dt. Une fois la charge
totale Q connue, il est facile de remonter au nentle moles d’électrons n puisque Q #ye (avec
MNa, le nombre d’Avogadro ; e, la charge élémentaimeéppar un électron ety.e = F, la constante de
Faraday). Pour Q = 1,831 C et F = 96500 C, le systproduit 1,90.180 moles d’électrons (soit
3,8.10* mol.LY).

De la méme facon, la quantité d’'électrons généass les expériences en voltampérométrie
cyclique est calculée a partir de la charge to@alessomme des chargesdéliviées a chaque cycle

(g = intégrale de la courbe d’'un cycle). Pour urpéeience SEEP de 5 cycles a -1,0 V d’environ
30 minutes, I'ordre de grandeur est de Z4.ales d’électrons (soit 8.2anol.L™Y).

73



Chapitre Il — Présentation de SEEP

Ces chiffres sont donnés, ici, a titre indicatifrendent compte de la faible quantité de moles
d’électrons susceptibles de créer un radical prengar rapport aux concentrations d’amorceurs
habituellement utilisées en polymérisation radicalaonventionnelle. Ces valeurs nous serviront

ultérieurement, a la fin du chapitre V.

Dans les paragraphes qui suivent, nous détermmagpar spectroscopies IR, XPS et ToF-SIMS, la
composition chimique de films réalisés dans leditimms expérimentales standards (cf Tableau 2 et

Tableau 3), qui correspond pour I'essentiel a d¥IRB

11.3.2. Analyses spectroscopiques

Aprés la synthése électrochimique, les films somtes a I'eau déionisée (Dl), a I'acétone et enfin
aux ultrasons pendant 30 secondes dans un bomsdigolymere (DMF pour les films de PNP et
PBMA, et HO DI pour les films de PHEMA). Les films sont ertsusystématiquement analysés et
caractérisés par mesure de l'angle de contact etspectroscopie IR. Les plus pertinents sont
également analysés par spectroscopie XPS et obsgaé AFM. Dorénavant, sauf précisions
particulieres et comme précisé dans le paragraphe,lla majorité des résultats contenus dans ce
document correspondront a des films de PBMA syigéetpar SEEP dans les conditions des Tableau
2 et Tableau 3.

[1.3.2.1. Analyse par spectroscopie IR

Les échantillons greffés sont soumis aux ultragoms deux raisons : d’'une part s’assurer du
caractére covalent du greffadé>***'et d’autre part, éliminer la matiére éventuelletp@écipitée en
surface au cours de la synthése. Contrairementlaaixes de polymeres greffées, celle-ci ne résiste
pas a un ringage sous ultrasons dans un bon solvant

La durée de ringage des échantillons aux ultraacéte optimisée de fagon a rincer suffisamment
le film sans pour autant abimer la couche d’or dépcen dessous. Quelle que soit la durée de ringage
aux ultrasons (30 secondes, 1 minute, 1 minutewB@ minutes), l'intensité d’absorption IR de la
bande du carbonyle, associée a la quantité de nmai@ la surface, ne diminue pas de maniere
significative apres le ringage aux ultrasons. Aladk 2 minutes, la couche d’or ne résiste pas aux
ultrasons et s’enleve avant que le film greffé eédétache, preuve de la robustesse des films.

Dans la suite, les résultats d’intensité d’absorplR seront toujours donnés pour des échantillons

rincés aux ultrasons pendant 30 secondes.

L'analyse IR couplée a la technique de I'ATR perrde déterminer trés rapidement et trés

facilement 'identité chimique d’'un matériau. Cetigehnique, dont le principe est décrit dans ldigar
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expérimentale, est notamment particulierement ggadpt’étude de revétements fins et plans. Tous les
spectres IR de ce travail ont été enregistrésagsinittance (grandeur sans unité). Il est impodant
souligner que, a la difféerence d’'un spectre entegisn absorbance, la valeur de la transmittance
diminue lorsqu’il y a absorption (bandes d’absamptivers le bas). Dans ce cas, plus la quantité de
matiere est importante (épaisseur du film et démwtgreffage), plus I'absorption est intense e$
valeur de la transmittance diminue, et inverseméhte transmittance égale a 0,9 (ou 90 %)

correspond a une intensité de 10 %.

Le spectre IR d’'un échantillon de PBMA, synthétilas les conditions électrochimiques et de
concentrations déterminées précédemment, (cf Tallest Tableau 2 respectivement), est représenté
sur la Figure 14 et les attributions respectives diéférentes bandes d’absorpfibobservées sont

indiquées dans le Tableau 4.

Tableau 4 —Attribution des bandes d’absorption IR d'un film BBMA synthétisé par SEEP

Nombre d’onde (cni)  Vibrations Attribution
2958 V¥ha Groupements alkyles
2932 V¥ attribués aux chaines de
_____________ 2870 Ve . PBMA
1730 Ve=c Carbonyle de I'ester
1600 Vc=c Cycle aromatiqued-NO,)
e 1530 V¥noz _____groupement nitro®-NO,)
cisaillement du Ck bande
1465 Och2 élargie car
e O=C-CHhal440crl
1385 O cha méthyle du méthacrylate
1350 Vo2 groupement nitrod®-NO,)
+1120Aé)3 Voco ester aliphatique du PBMA
S 1173 V """""""" Squelette carboné du
1155 cc PBMA

Les bandes d'absorption trouvées dans le speRtrdul film correspondent bien aux différents
groupements fonctionnels présents dans la structune film de PBMA : carbonyle d'un ester,
méthyle d’un méthacrylate, GHet liaisons C-C du squelette carboné. D’'apresidare 14, comme
attendu, le spectre IR de I'échantillon est anadogicelui d’'un échantillon de PBMA commercial en
poudre (30 000 g.md). De plus, en comparant ce spectre avec celui dnomére (BMA) nous

pouvons affirmer qu'il ne s’agit pas de monomersaaldé en surface (Figure 14).
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BMA
(monomeére)

1600 1500 1400 1300

Film de PBMA (SEEP)

Film de PBMA Y AR
(SEEP) || “ “‘ M

\“ ‘(‘ “ “J

| w |

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600 ‘H
|

Nombre d'onde (cm ™
1600 1500 1400 1300

Figure 14 —Spectres IR du monomere BMA=), de PBMA commercial solide-{) et d'un film de PBMA par
SEEP ). A droite, agrandissement de la zone 1300 — t8@bdes spectres du PBMA commerciat) et du
film de PBMA (=)

La concordance des bandes d’absorption des spdBtréd’'un film de PBMA obtenu par SEEP et
d’'un échantillon de PBMA commercial en poudre (Feggh4) prouve que le polymere greffé sur I'or
est bien du PBMA, comme attendu. De plus, ce réisaltt confirmé par la disparition de la bande de
la double liaison a 1675 ¢iToutefois, si nous nous focalisons sur la zoretsale 1600 — 1300 ¢m
! des spectres IR du PBMA commercial et du film SEE®ure 14), nous constatons, en plus des
deux bandes communes & 1464 et 1380 @formation hors du plan du méthyle du méthateyla
&cha), la présence de trois bandes supplémentaire®@ d', 1530 crit et 1350 crif, pour le film
de PBMA, correspondant respectivememica:, Vno2 SYymétrique ebno, asymétrique (cf Tableau 4).
Ces bandes reflétent la présence de groupementphényle®>** (d-NO,) dans le film de PBMA
obtenu par SEEP. A ce stade, nous pouvons uniqueco@stater la similitude des groupements
nitrophényles contenus dans un film de PBMA grgitr SEEP avec la structure des sels de
diazonium utilisés : le nitrobenzene diazonium,(M-NO,) et conclure que les fiims de PBMA
obtenus par SEEP ne sont pas purement constitugmilees de PBMA mais possedent également des

groupements nitrophényles dont nous discuteronigiife et la distribution dans les chapitres [Wet
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[1.3.2.2. Analyse par spectroscopie XPS

Il est possible deffectuer une analyse élémemtaliun échantillon par spectroscopie de
photoélectrons induits par rayons X (XPS), techaigtanalyse semi-quantitative, non destructive,
sous ultra vide. La spectroscopie XPS permet deidé& nature chimique des éléments présents dans
I’échantillon, leurs pourcentages atomiques redfgseet la nature des liaisons chimiques. Cette
technique permet donc de remonter a la compositiimique du film voire méme a sa structure.

Apres avoir normalisé les aires de chacun des osamtsvia le facteur de sensibilité (ou section

efficace), le pourcentage atomique d'un élément aksdle film est calculé d'aprés la formule

suivanté®:
| A % A Fraction de A dans le film
A Ia Aire normalisée du pic de I'élément A
BA=—"2 _ i | S Facteurs de sensibilité de I'élément A
Z(l/ ) I Aire normalisée d’'un autre élément n présent darfisn
Sn S Section efficace d’'un autre élément n

Dans ce paragraphe, nous nous sommes focalis€gtade XPS d'un film de PBMA fin obtenu
apres 4 cycles a4 -1,0 V. Le spectre XPS globaketi@chantillon de PBMA est présenté dans la Figure
15. Les pics de I'or du substrat (Au4f et Auddpidment visibles, attestent de la faible épaisdaur
film, probablement inférieure a la profondeur digsa en XPS. La profondeur d’analyse en XPS est
quelque peu sujette a controverse, en particuber fes revétements isolants type polymeres mais
nous verrons dans le chapitre IV (8 IV.3.1.3) de’équivaut a 10 — 15 nm. Ainsi, lorsque les pigs d
substrat, situé sous le film de polymére, sontaiése cela permet d’estimer I'épaisseur maximale a
10 - 15 nm (profondeur d’analyse). Les autres dicspectre sont Ols et Cls, éléments du PBMA.
Alors que les motifs de PBMA ne contiennent pazate, le pic a 400 eV, caractéristique de I'azote,
confirme la présence de groupements azotés darfinissde PBMA obtenus par SEEP. Comme
démontré par I'analyse IR précédente, le signal XRS est probablement associé a la présence de
NO,dans les films SEEP. En dehors du N1s, aucun aign@l n'apparait sur le spectre XPS global.
L'absence des signaux de soufre (164 eV) ou dausoll072 eV) relatifs au SDS indique que celui-
ci, en dehors de son réle de stabilisant, n'inemwipas chimiquement dans le mécanisme de
construction et n'entre pas en compte dans la ceiti@o chimique des films. De méme, au seuil de
sensibilité prés de I'appareit (L %), I'absence de bore (189 eV) ou de fluor (68% démontre que le
contre-ion du sel de diazonium (BFne réagit pas et n'est pas piégé dans la steucturfilm. La
spectroscopie apporte donc la preuve qu'un filmaacdmposition chimique attendue a bien été

synthétisé.
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900000 - O1ls
800000 -

700000 - N1s 30000 7 Au4f 7/2
25000 1 Au4f 5/2
20000 -
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400000 - 10000
5000 -
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CPS

300000 -

] 90 88 86 84 82
200000 BE (eV)

100000 -
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Energie de liaison (eV)

Figure 15 —Spectre global XPS d’'un film de PBMA synthétisé S&EP (5 cycles /-1,0 V / SA) aprés rincage
US / DMF. En insert, spectre XPS du signal de Radf

Les spectres détaillés des régions Cls et Olsnsnite été enregistrés et sont présentés Figure 16
Les énergies de liaison et les formes de ces d@nawsx sont bien conformes aux signaux

caractéristiques de PBMA reportés dans les t¥bles

CH3 CH3

%Hz I_} %Hz |
*—-C —C—* *—-Cc —CH+
| Ho Hy [ Hy Ha

o O O =€ c
O/ o c CHs O/ \O/ \C/ \CH3
H2 H2
40000 - CH2/CH3/C=C (®) 32000 -
Oo=C

35000 - 30000 - O-C\

30000 - 28000 -
1) 7]
o 25000 4 o 26000 +
8} o

20000 - 24000 -

15000 22000 7

10000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 20000 : : : : . . . . )

291 290 289 288 287 286 285 284 283 537 536 535 534 533 532 531 530 529 528
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 16 —Spectres XPS de C1s (gauche) et Ols (droite) dimmde PBMA synthétisé par SEEP (4 cycles /
-1,0 V/ SA) apres rincage US / DMF

En revanche, d’aprés lI'analyse élémentaire déterenpar spectroscopie XPS (85 % de carbone
pour 15 % d’oxygene), le film SEEP ne respectelpaproportions théoriques de carbone (80 %) et
d’oxygéne (20 %) d’'un motif PBMA (§81140,).

Cette sur-concentration de carbone confirme lagiée de carbones supplémentaires associés aux

cycles aromatiques des groupements nitrophényéedgilement identifiés par spectroscopie IR.
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De méme, les aires de chacun des pics du spettr¢Fure 16) ne vérifient pas les proportions
théoriques des différents types de carbones cosmigams un motif PBMX (cf Tableau 5). Ceci peut
provenir du fait que le pic majoritaire & 285 e\Vglehe les carbones aliphatiques GKH; du
PBMA mais également les carbones aromatiquésdss noyaux nitrophényles, impossibles a
distinguer des carbones®sgar trop proches en énergie de liaison. De méeseéhergies de liaison
C-N contenues dans les groupements nitrophéngted@,) se confondent avec celles des liaisons
-CH,-O- du PBMA dans le pic centré a 286,5 eV. Nousoms donc que le ratio des pics
CH,-O / COO, qui devrait étre égal a 1 dans un maifRBMA est, en réalité, égal a 1,8 dans un
revétement SEEP en raison des C-N contenus daitsdes CH-O.

Tableau 5 —Proportions des différents C dans un film de PBMA# cycles / -1,0 V / SA)

. Valeurs theoriques Valeurs
Eléments attendues expérimentales*
(calculées) (XPS)
CHg
| CH,/CH;, 5 62,5 %
~fen ey 78 %
o e Cquaternaire 1 12,5 %
-CH,-O- 1 12,5 % 15 %
-COO 1 12,5 % 7%
Total 8 100 % 100 %

Les tables XPS de polyméf&sajoutent un pic supplémentaire & 285,7 eV assagi€arbone

quaternaire ; nous avons choisi de ne pas le déxsent nous I'avons inclus dans le signal associé
aux alkyles & 285,0 eV.

D’'un autre coté, les proportions des deux contidiong de I'oxygéne O-C (533,6 eV) et O=C
(532,2 eV), respectivement égales a 50,6 % et¥9géans un film de PBMA fin, sont en accord avec
la stoechiométrie 1: 1 des atomes d'oxygene d'wiifnPBMA. Les proportions théoriques de
I'oxygene étant ainsi vérifiées, on en déduit dekehe sont pas affectées par I'oxygene degs S
groupements nitrophényles. Comme nous le verrons achapitre IV (8 1V.3.2.2), ceci s’explique

par la réduction des groupements¢® NH, (donc perte d’'oxygéne) au cours de I'analyse XPS.

Concernant le signal N1s, un peu particulier,ésaud00 eV sur le spectre XPS, une interprétation
détaillée sera proposée dans le chapitre IV (8.By.3 a seule remarque que nous pouvons faire a ce
stade est d’'affirmer avec certitude que les degraix de I'azote observés a 406 eV et 400 eV en
spectroscopie XPS ne correspondent pas au sigoal gfoupement diazonium issus du cation

diazonium qui n'aurait pas réagi, puisque celuposséde une énergie de liaison aux environs de
402_404 e\?,7,9,29,30,37—39
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Aprés l'analyse IR de routine et en complémentatelyse par spectroscopie XPS, I'analyse par
spectroscopie ToF-SIMS nous a permis de vérifiee tu composition chimique du film greffé

correspondait bien a celle du PBMA

[1.3.2.3. Analyse par spectroscopie ToF-SIMS

Il existe deux analyses issues de la spectromgarid oF-SIMS : la spectroscopie de surface et les
profils de concentrations par abrasion ionique. Degtte partie, nous expliquerons uniqguement les
résultats obtenus en spectroscopie de surfacersdiinu de PBMA. Les masses (ratin/2 des
fragments ionisés collectés sont déterminées & [@s, limitant ainsi la confusion dans les
attributions. Dans les Tableau 6 et Tableau 7fréggnents chargés positivement et négativement sont

classés pam/zcroissant (3¢ colonne) et leur structure est développée dadertiziére colonne.
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Tableau 6 —Fragments ionisés chargésd’'un film de PBMA (5 cycles / -1,0 V / SA)

m/z Fragments  Attribution Structure
CHs
27,0285 GH, PBMA _(:;_
29,0303 GHs PBMA ——ch,
CHs,
41,0432 GHs PBMA _22_(::_
43,0450 GH; PBMA & ep,
43,0138 GH:0 PBMA
CH,
55,0579 GH PBMA _22_%_22_
57,0597 GHo PBMA e e R o
CHj
Hy
69,0414 GH:O PBMA
(6]
87,0285 GH-0, PBMA
95,1002 GHu -
Ha | Ha
—Cc—G—Cc—
98,0405 @H:O; PBMA o
\
of H,C—

122,01913  @H.NO, ®-NO, —QNOZ

135,1113 GH..0 -

Hy | Hy
—C—C—C—
141,0855 GH1:0, - |
C
O/ \O_C4H9

150,0181 @"4N302 CD‘NOZ //NONOZ

—N

196,9544 Au or (substrat)
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82

Tableau 7 —Fragments ionisés chargés (-) d'un film de PBMAybles / -1,0 V / SA)

m/z Fragments  Attribution Structure
25,0267 GH PBMA
L
41,0120 GHO PBMA |
HO%C\
@®
\
41,9640 CNO ®-NO, /c—N\
44,9844 CHQ PBMA N
C)
O
45,9917 NG ®-NO, A
\
(@]
I
550267  GH:O PBMA _C;_
(e}
71,0432 GH-0 PBMA
73,0450 GH.O PBMA NN
CHs
A
85,0268 GH:O, PBMA ; .
J N\
86,9796  GHsNO, ®-NO,
cH 0
96,9907  GHNO,  ®-NO, 720 A
_/ N\
HC—CH O
CHs
B
107,0819 GH,0 - | | |
C
O
125,0201  @QH/NO, ®-NO,
H
136,0321  GHgNO, ®-NO, —cz%;>7mo2
CHs CHs
| "H, | H
183,1297 H1O PBMA
@l 192 /C\O
© ]
C4Hg
Ho | Ho | Ho |
—cC —T—c _T_C —(|:H
269,1574  GH»:0, PBMA
O%C\OO/C\?
| C4Hg
411,3372  GeHs05 PBMA
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Il ne fait aucun doute que les fragmentgHzsO,4, C;1H100, et GH130, sont issus de chaines de
PBMA. Comme espéré, les analyses ToF-SIMS sont amor@ avec les deux précédentes et
confirment une derniére fois la présence de chaledé2BMA greffées a la surface de I'or.

Quant aux fragments contenant un azotgH{S0O,, CH4N3:0,, CNO, NQ, CHsNO,, C;H3:NO,,
CeH/NO, et GH¢NO,), ils ne peuvent provenir que des groupement®ptitnyles identifiés par
spectroscopie IR et XPS. L’analyse ToF-SIMS condirfa présence indiscutable d’azote dans les
films SEEP et plus précisément de N@ortés par un cycle aromatique (fragmentsiSO,,
CsHaN3O, et GHgNO,).

Comme attendu, une fois de plus, la compositiomicjue du film déterminée par ToF-SIMS
coincide avec celle du PBMA et I'analyse spectrpgpoe révele, une fois encore, la présence de

groupements nitrophényles dans les films syntr&pisé le procédé de greffage SEEP.

11.3.2.4. Conclusion

A l'issue de ce paragraphe destiné a la caraatimisde films de PBMA SEEP standard, nous
sommes donc en mesure d'affirmer que la compositidmique des revétements greffés par SEEP a
partir d’'une miniémulsion de BMA est bien celle m'fim de PBMA comme attendu. Nous pouvons
aussi préciser qu’il ne s’agit pas purement de dwide PBMA en raison de la présence de
groupements azotés identifiés comme des nitrophénfn complément, une étude plus approfondie
de la structure moléculaire exacte des films SE&fR présentée dans le chapitre IV. En effet, ces
constatations soulévent maintenant la question’alggihe et de la répartition ces groupements
nitrophényles méme si nous pouvons d'ores et dgacer qu'ils proviennent probablement du sel de
nitrobenzene diazonium utilisé (le NBD). Les rémma ces questions seront largement développées

dans la partie « structure moléculaire » du chaitrainsi que dans le chapitre V.

11.3.3. Epaisseur des films : mesure, estimation et calcul

Au-dela de la caractérisation chimique du filefficacité du procédé de greffage SEEP est d'abord
évaluée par I'épaisseur du revétement synthétiséfiet, notre principal critére de qualité d’uhnfi
SEEP est son épaisseur, d'ou I'importance et l@ss#@ de maitriser la technique de mesure des
épaisseurs et ce, de maniere rapide, efficacegragsijue, reproductible et fiable. Parmi les
techniques de mesure d'épaisseur de films exigtatimlipsométrie est a exclure en raison de la
nature mixte (PBMA-nitrophényles) des films SEERtdondice de réfraction est inconnu. Quant a la
profilométrie, la préparation délicate des échlamtfi requise préalablement a la mesure d’'épaisseur
proprement dite, en fait une méthode peu préciamment dans le cas de films fins.

Nous nous sommes donc attelés a mettre au pauotrds méthodes indirectes de détermination

des épaisseurs des revétements.
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Au final, en plus des mesures d’épaisseurs réalia@ profilométre (mesure directe), nous verrons
gue I'épaisseur des films peut étre estimée arpditth abaque reliant I'intensité de la bande IR du
carbonylevc-o avec I'épaisseur du film (mesure indirecte) ettggalement étre calculée a partir des

résultats XPS (mesure indirecte). Ce sont cestolmiques qui sont décrites dans cette partie.

[1.3.3.1. Mesure directe de I'épaisseur au profilomeétre

Le principe de la mesure au profilométre consistayar manuellement le film a I'aide d’'une pointe
en bois afin de créer une marche aussi profondd’'@passeur du film sans endommager la couche
d'or. Le stylet du profilométre balaye ensuite laface et mesure la hauteur de marche correspondant
a I'épaisseur du film. La précision de la mesurg@mfilometre dépend donc fortement de la qualité d
cette marche. Si pour des films épais, pour lesgizeimarche est facile a réaliser, les résultats de
mesure sont fiables (cf Figure 17) ; il en est muirement pour des films minces en dessous d’'une

dizaine de nanometres d’épaisseur pour lesquétshamique devient hasardeuse.

B- 1= | | |
: e T 1
h AL, ] Epaisseur= 55 nm
i anl WELT RN L 5
: |
i
/ :
L ) - 150
oV % s}
: -10@

o T
So 1o 153 Zod 256 200 352 450 453

Figure 17 —Mesure au profilomeétre de I'épaisseur d'un filmREBMA (15 cycles / -1,0 V / SA)

BN

Afin de remédier a ce probléme, il a fallu définin autre moyen d'évaluer rapidement et

automatiguement I'épaisseur des films y comprig ples épaisseurs inférieures a 10 nm.

[1.3.3.2. Estimation de I'épaisseur par spectroscopie IR
La technique de I'lR-ATR étant une analyse ereséfin, les intensités des bandes d’absorption ne
suivent pas la loi de Beer-Lambert ce qui en fag¢ méthode non quantitative. Toutefois, I'intensité
d’'une bande d’absorption du spectre IR, caraciguistdu film @c-o @ 1730 cnf dans le cas des
polyméthacrylates) peut étre corrélée a I'épaissiegr films par I'intermédiaire d’'un abaque. Pour
établir cet abaque, cinq échantillons de PBMA di&dintes épaisseurs sont caractérisés par IR et pa

profilométrie. Les valeurs de lintensité de la Barc-o, extraites des spectres IR, sont reportées en
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ordonnée du graphe Figure 18 et les épaisseursréessprécisément au profilométsmnt reportées

en abscisse.
25
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Figure 18 -ntensité de la bande MR- (1730 cnit) pour différentes épaisseurs de films de PBMA obéepar
SEEP (les barres d’erreurs de l'incertitude degapil IR sur les mesures d'intensité IR sont aest 0,3 %)

D’apres la Figure 18, pour des épaisseurs infiggea 30 nm, il y a bien linéarité entre I'inteésit
de la bande IR du carbonyle et I'épaisseur du fAinsubstrat constant, nous pourrons donc désormais
raisonner directement sur la valeur de l'intensiééla bande IR du carbonyle & 1730cpour
comparer des épaisseurs de films de PBMA. Aingisdaute la suite de ce manuscrit, I'influence des
parametres sur la croissance des films, donc épaikseur, sera appréciée en comparant directement
les intensités de la bande NR-o plutdt que de réaliser la mesure (directe) cogiaite des
épaisseurs.

Bien que cette technique d'estimation des épaisseaqit rapide, facile et systématique, elle
présente néanmoins deux inconvénients majeurs :

- Il s’agit la d'une méthode idéale pour des mesudéipaisseur relatives. Par simple
comparaison des spectres IR, il est possible dgoamnI’épaisseur de deux films mais la technique
(graphique) reste trés approximative pour obtegedr hleurs absolues d’épaisseur.

- Cette méthode n’est valable que pour des films algnpéthacrylates dont la bande isolée du
carbonyle se détache nettement des autres bandes. IB cas de films de polyaryles, sans motif
carbonyle et extrémement fins, il faut envisagesr antre méthode.

Cette corrélation intensité IRc-o / épaisseur suppose également qu'il n'y a aucudat ef

d’orientation privilégiée du carbonyle dans le film

¢ Les épaisseurs utilisées pour constituer cet abagusituent au-dela de I'épaisseur limite mesaraii
profilometre (10 nm). Toutefois, nous avons accardésoin tout particulier a la mesure au profilomedes
épaisseurs de ces quatre échantillons afin d'otdes valeurs d'épaisseurs fiables pour cet ahaque
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[1.3.3.3. Calcul de I'épaisseur des films par spectroscofsX

L’épaisseur de films trés fins peut étre calcypée XPS d’'apres la formule suivante utilisée par
Whiteside&’:

| Intensité du signal du substrat fonctionnalisé (AU2)

lo Intensité du signal du substrat vierge (Au4f 7/2)

d Epaisseur de la couche organique

A Profondeur d’échappement ou longueur d’atténuatemélectrons
12

Angle du faisceau XPS avec le plan du subs@rat 90°)

|- o eno)
—=—e Asing ou
Io

Sauf exception, tous les échantillons sont analgséincidence normal® £ 90°) et I'épaisseut

s'écrit alors :

d=-4 El_nl—
I0
Dans le cas de monocouches auto-assembB&d d’alcanethiols sur Au(111), les valeurs de
A=34+15A etA = 42 + 1,4 A ont été déterminées par Whitesideal & pour des énergies
cinétiques de photoélectrons respectives de 115{AeMd 5/2) et 1402 eV (Au 4f 7/2). Pour des
films trés fins de polyphénylenes ou de polymétjflates, nous prendrons, en premiere

approximation, les mémes valeurs en les assindlaies monocouches d’alcanethibls

La valeur ded du signal Au4f 7/2, utilisée dans la formule pdEréte, correspond a celle d’'un
substrat d’or vierge dépourvu de toute contaminadiax hydrocarbures obtenu aprés abrasion ionique
(cf 8 11.5.2.2).

400000 - = Or vierge Au4f 7/2
PBMA (2 cycles)
350000 + __ PNP

Au4f 5/2

300000 -

250000 1 4,84 nm (PNP)

CPS

200000 -
150000 -
100000 -

50000 -

O T T T T T T T T T 1
91 90 89 88 87 86 8 84 83 82 381

Energie de liaison (eV)

Figure 19 —Spectre XPS de Au4f d’'une lame d’or vierge (apt@sasion ionique), d’'un film fin de PBMA
synthétisés par SEEP (2 cycles/-1,0 V / SA) ehdilm de PNP
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La Figure 19 permet d’observer I'atténuation dynal de I'or avec I'épaisseur des revétements et
le Tableau 8 donne les résultats de calcul d’épaissans le cas d’'un film fin de PBMA (2 cycles) et
d’'un film de PNP.

Tableau 8 —Exemple de calcul d’épaisseur d'un film de PBMA éind’un film de PNP a partir de I'intensité du
signal de Au4f 7/2 déterminée par XPS

Intensité Au4f 7/2  Calcul de I'épaisseur

(CPS) (avecA = 4,2 nm)

Or vierge 382 567
PBMA (2 cycles) 80 986 =d=6,52nm
PNP 120 738 =d=4,84nm

Au-dela de dix nanométres d’épaisseur, le signe#f X/2 commence a disparaitre du spectre XPS
et le film greffé ne peut plus étre considéré comme monocouche d'alcanethiols auquel cas, la
formule ne peut plus s’appliquer pour mesurer liggeur du revétement. Par conséquent, cette
technique est parfaitement adaptée pour déternseépaisseurs des films de PNP (couches trés

minces).

11.3.3.4. Conclusion

L’efficacité du procédé SEEP et la réussite degh®ses sont principalement apprécigesles
mesures d’épaisseurs de films. Cette grandeurggersi-systématiguement déterminée I'intensité
de la bande IRc-c du carbonyle mesurée par spectroscopie IR dalédia rapidité et de la facilité de
mise en ceuvre de cette technique. Dans toutetts &8 échantillons seront comparés au moyen de la
spectroscopie IR. Dans les cas plus ponctuels ganytes, nous avons eu préférentiellement recours
a l'analyse XPS adaptés aux échantillons fins esdes cas exceptionnels, nous avons utilisé la

mesure directe au profilometre.

[1.3.4. Calcul approché du degré de polymérisation des chadés de PBMA

La longueur des chaines (masses molaires ou ddgrépolymérisation) est la derniére
caractéristique a connaitre dans une étude dedsraks polymére. On pourrait considérer que les
chaines greffées sur la surface ont les mémestéesdiques (conversion, masses molaires, indice de
polymolécularité J et degré de polymérisation) que celles formeesaution. Malheureusement,
nous verrons plus tard que dans le cas du BMA olaversion en solution est quasi-nulle et la
polymérisation, trop lente en solution, ne donng leu a la formation d'un latex dans le procédé
SEEP. La seule facon est d’évaluer la longueur aiednes greffées, ce que nous avons fait par
estimation de la valeur du degré de polymérisatimyen en nombre (DPa partir des résultats de

spectroscopie XPS.
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En anticipant sur les résultats a venir dans epitres IV et V, nous sommes en mesure d’établir
une formule du DPbasée sur quelques approximations que nous codrprenmieux par la suite.
Dans la suite du document (chapitre 1V), nous vesrque les radicaux nitrophényles issus de la
réduction du sel de nitrobenzene diazonium (NBDJejd le réle d’amorceur de polymérisation
radicalaire. Les chaines greffées possédent alwextrémité nitrophényle, seule entité a comporter
un atome d’azote. La structure d'une chaine de PBigguUe d'une synthese SEEP est alors
représentée dans la Figure 20.

CHs

H> |
O5N c—<|: - Zsurface

COOC4Hq

Figure 20 —Représentation d'une chaine de PBMA amorcée peadioal nitrophényle (avec n = nombre
moyen de motifs unité ou encore n={pP

Le raisonnement est le suivant: une chaine railiecade PBMA possede une extrémité
nitrophényle (six carbones et un azoteh enotifs PBMA (& carbones et aucun azote), soit un total

de 6+& carbones pour un azote. Il est ainsi possibleédielice la valeur da a partir du rapport C/N

C/ -
C_6+8n n:%\l 6
N 1 8

déterminé par XPS, exprimé ci-dessous :

Cette formule suppose que toutes les chainesapatcées par un radical nitrophényle (nous
verrons plus tard que d’autres amorceurs radiesaont générés dans le procédé SEEP) et ne tient
pas compte des groupements nitrophényles contemssla couche de polynitrophényléne (cf chapitre
IV) qui faussent (diminuent) le rapport C/N. Larfarle sous-estime donc la valeur du,Déel et la
valeur calculée correspond a une valeur minimalB@y

A partir de cette formule et pour un échantillanRBMA synthétisé dans les conditions standards
de SEEP (avec agitation), le PBst compris entre 3 et 6. Les chaines de PBMA dont tres
courtes. Il est par conséquent plus approprié derpdoligoméres et d'oligoradicaux plutdt que de
chaines de polyméres ou macroradialans le cas du procédé SEEP.

De plus, nous verrons ultérieurement que ce ddgrégolymérisation est augmenté selon les
conditions de synthese (sans agitation) et selatitdase de polymérisation du monomére (constante

de vitesse de propagation plus élevée pour les meres acrylates).

Enfin, la longueur des chaines peut aussi étiméstde fagon relative par la spectroscopie IR.

Toujours en partant de I'approximation de la Fig@fe (toutes les chaines sont amorcées par un

¢ par abus de langage, nous continuerons & parieolgmére ou de chaines de polymére dans toutsita de
ce travail.
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radical nitrophényle). On compare les ratios désnsités des bandes IR du carbonyle et du nitro :
Vc=o/ Vno2. EN effet, le nombre de motifs PBMA, symbolisé lsaguantité de groupements carbonyle,
s'exprime au travers de l'intensité de la bandébsbaption IRvc-o et la quantité d’extrémités de
chaines nitrophényles s’exprime au travers deelfisité de la bande d’absorption\f,. Ainsi, plus

ce ratio est élevé, plus le PBes chaines de PBMA augmente et inversement. €gtiteation sera

exclusivement utilisée en relatif (pas de valewgoile de ce rapport).

[I.4. REPRODUCTIBILITE DES SYNTHESES SEEP

Nous abordons, a présent, la question de la raptibdité de la synthése par SEBRa I'étude de
la dispersion des intensités IR de la bande, sur un ensemble d'échantillons préparés dans des
conditions expérimentales identiques.

Nous appréhenderons cette étude au moyen d'ctdilistiques : moyennes, écarts types et écarts

relatifs, dont les formules sont développées cialgs.

Ecart type Ecart relatif (%)
(ou incertitude absolue) (ou incertitude relative)

1S [
X==3% a_\/ﬁ(;xi)—x %

Moyenne

Au cours de ce travail, nous avons, en effet, souveté confrontés aux problemes de
reproductibilité des résultats issus des synth&elSP. Ainsi, pour des expériences identiques en
termes de conditions expérimentales et conditiansyhthése, nous avons obtenu des résultats de
spectroscopie IR relativement disparates. De deifgiaraissait difficile d'attribuer avec exactite
I'origine des écarts observés entre deux expérieneffet réel du parametre modifié ou simple effet
de statistique ? Afin d’éviter ce genre de confasitous avons estimé la marge d’erreur des mesures
d’intensité IR.

Les intensités de la bande NR-o de neufs films de PBMA obtenus dans des conditions
expérimentales identiques (5 cycles / -1,0 V) sue période de deux ans sont comparées dans le
Tableau 9. Cette comparaison est menée en parplbeie des échantillons réalisés avec agitation
(AA) d'une part et sans agitation (SA) dautre p#&cf « Influence de I'agitation du milieu
réactionnel », chapitre Ill, 8 111.2.3). Nous rappes que les échantillons sont tous préparés dans |
conditions expérimentales du Tableau 2 et électmighes du Tableau 3, que ce soit avec ou sans
agitation. Pour les deux séries de comparaisomolgenne des intensités iR-o ainsi que les écarts

absolu et relatif sont calculés d’'aprés les formdennées plus haut.
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Tableau 9 —Intensité de la bande fR¢-opour des films de PBMA (5 cycles / -1,0 V)

AA SA

10 % 14 %
14 % 15%
10 % 26 %
11% 13 %
6 % 11%
10 % 13 %
9 % 15%
3,5% 15%
5% 9 %

_Moyenne 8,7 % 14,56 %
Epart absolu *+33% *=4,75%
Ecart relatif 38 % 33%

Dans les deux cas (AA et SA), force est d'admaitre les intensités IR ne sont pas constantes
d’une expérience a l'autre et que les syntheseP3oiRt, hélas, peu reproductibles. Les intensRés |
obtenues pour des expériences identiques présemteydart relatif de 33 % et 38 %. Les valeurs des
intensités IRVc-o sont donc déterminées a 35 %.

La méme étude réalisée sur trois échantillonsa@spdans le temps) obtenus apres 10 cycles a
-1,0 V sans agitation donne le méme écart suelisité IRvc-o, a savoir, 33 %.

De ce fait, lors des prochaines études, linfleend’'un parametre (dégazage, agitation,
émulsification, concentrations des especes, ete.sema jugée significative que si les intensitéddR

V- difféerent d’au moins 35 %.

Il convient maintenant de comprendre l'originelaettause de ces écarts afin de les limiter. Ces
écarts observés entre deux échantillons « idergigyeeuvent provenir de :

- La contamination de la lame d'or vierge prise conm@f@rence lors de I'enregistrement des
spectres IR. Le spectre IR étant le rapport desasig échantillon / référence, si les bandes de
contamination de la lame d’or vierge sont plusriggs, l'intensité de la bande-o s’en retrouve
obligatoirement affectée ;

- La pureté et la dégradation du sel de diazoniumnoemial. Bien que celui-ci soit stocké a
I'abri de la lumiére, a basse température, il @ssiple que sa réactivité ait été affectée parégmn
(méme pot utilisé pendant 2 ans %) ;

- La différence de réactivité des substrats d’or.€efffiet, selon la contamination, le temps de
stockage et la préparation des lames d’or vieltgeeut y avoir des écarts de réactivité du substrat
entrainant des répercussions sur la croissancdildes et donc sur l'efficacité, la qualité et la

reproductibilité du procédé SEEP. Normalementldeses sont toujours préparées suivant le méme

1l est important de souligner que les intensité&bsbrption IR sont données, ici, en %. L'unité desrts
absolus calculés est donc le %, de méme que lets éekatifs qui sont, eux aussi, données en e flaut donc
pas faire de confusion entre écarts absolu eifrglatont la méme unité mais ne traduisent paséee écart.
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protocole (cf partie expérimentale). Cependantgualité de I'or déposé dépend de beaucoup de
parameétres (propreté de la chambre d’évaporatigaljt§ du nettoyage préalable des lames de verre)
qui peuvent varier d'une « série » d'évaporatiofaatre (lot de 24 lames). Par exemple, les
conditions de I'expérience décrite dans le pardgrdf.3.2 du chapitre Il permettent de s’afframch
au mieux du probleme de réactivité des substraassZette expérience, huit films de PBMA sont
synthétisés successivement, le méme jour, & matinuit substrats d’or vierge issus du méme lot
d’évaporation (méme temps de stockage, méme camation). Méme lorsque les huit surfaces d'or
vierge peuvent donc étre considérées comme quadiggies, en termes de contamination, la
variation de l'intensité de la bande-o est de 21 %. Cet écart peut encore étre attribué a

- La mesure IR elle-méme qui n'est précise qu'a emA,3 % ;

- La détermination de l'intensité qui dépend dedad de base du spectre ;

- La pression exercée sur I'échantillon par le diaman

- Des zones d'analyse sur la surface de I'échantil®ien qu’'effectuant une moyenne sur
plusieurs points, la non homogénéité de I'échamtilpeut entrainer des écarts sur la mesure des
transmittances ;

- L’atmosphere du milieu réactionnel. Il est possigiee I'atmosphére ne soit pas continment
dépourvue d’oxygéne moléculaire, néfaste a la saoice des films, puisque la cellule utilisée n’est
pas étanche (cf chapitre 1ll, § 111.2.2) ;

L’instabilité chimique et colloidale du milieu réamnel. Nous verrons dans le chapitre Ill que
la miniémulsion dans laquelle nous travaillons Beufruellement d’instabilité colloidale engendrant
probablement des écarts de mesure IR sur les fiimses. Dans le chapitre Ill, nous reviendrons sur
les problemes de reproductibilité et de stabiléndilieu réactionnel, liés notamment a I'instalilit

colloidale de la miniémulsion et I'instabilité chigqme du sel de diazonium.

Autrement dit, les écarts de 35 % mesurés sur déties de neuf échantillons espacés sur une
durée de deux ans proviennent probablement desatiifes de réactivité entre les substrats vierges,
selon leur taux de contamination lié a la duréaustconditions de stockage des lames d’or. En,effet
I'écart de lintensité IR dec-c observé sur huit expériences identiques réalisaesles lames d’or
issues d’'un méme lot d’évaporation est réduit a%2qcf chapitre Ill, § 111.3.2). Cet écart relatif
résiduel est probablement dd, cette fois-ci, &sfabilité du systéme dispersé, a la qualité dueel
NBD utilisé et la non-homogénéité de I'adsorpti@s dontaminants sur la lame d’or, entrainant, de ce

fait, la non-homogénéité de la croissance des filunsine lame.
De ce fait, nous avons essayé€, dans la mesuresdibfe, de limiter les effets de ces parametres en

prenant le maximum de précautions lors des syrshésdes mesures IR. Pour cela, dans le cas de

I'étude de l'influence de la variation d’'un paramethous nous sommes efforcés de travailler le méme
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jour (méme température), avec des substrats issus rdéme lot d’évaporation (contamination
analogue), avec des solutions fraichement prépatéss utilisant la méme lame de référence pour les
mesures IR.

Toujours dans un souci de mieux controler la répetbilité des synthéses SEEP, principalement
associée a la réactivité des substrats de dépars avons caractérisé les surfaces d'or vierges et

étudié leur contamination. Ceci fait I'objet du pgraphe suivant.

[1.5. CARACTERISATION DES SUBSTRATS D’ OR VIERGES

Au cours de cette partie consacrée a I'étude ulestraits vierges, nous justifierons le choix de I'o
comme électrode de travail puis nous caractérisetes substrats vierges par AFM. Enfin, nous
étudierons la présence de contaminants sur laceuetdes conséquences de cette contaminatioe sur |
stockage des lames.

Cette étude est importante pour :

- Maitriser la reproductibilité des surfaces, dons files issus des synthéses SEEP ;

- Améliorer la précision des analyses effectuées drg revétements fins (cas de figure

fréquemment rencontré dans le cadre de la miseugreadu procédé SEEP).

[1.5.1. Choix du substrat

Le choix des substrats utilisés dans le cadra deide en ceuvre d’'un procédé d’électrogreffage est
limité & des matériaux conducteurs tels que leamédu les semi-conducteurs. En ce qui concerne
les surfaces métalliqgues, deux options sont eneédalgs : des métaux industriels (acier inoxydable,
fer, nickel, cuivre, ...) ou des métaux nobles (omptatine). Dans le cadre d’'une étude fondamentale,
les substrats d’or s’averent les plus adaptés, gtare trois raisons principales :

(i) Les lames de verre métallisées a I'or sont faeitgseu colteuses a préparer par évaporation
(technique largement employée et maitrisée au dddhioe) ;

(i) Métal noble, l'or présente l'avantage d'étre tatadmt inerte vis-a-vis de nombreux
composés chimiques, I'oxygéne moléculaire en pditic De ce fait, les échantillons sont facilement
manipulables puisqu’ils ne s’altérent pas a I'dird et théoriquement, la contamination de suréste
limitée par rapport & d’autres substrats métalbgualus sensibles a l'oxydation ou a d'autres
phénomeénes.

(iif)  En raison de la faible rugosité de surface obtgrameévaporation sur verre, les substrats d’or

fins sont adaptés aux études de surface par spegpies IR-ATR et XPS, AFM et ellipsométrie.
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1.5.2. Etude du substrat vierge

[1.5.2.1. Observation des lames d’or vierges a I'AFM

Le procédé d'évaporation sous vide utilisé podpprer les substrats d’or conduit a la formation
de substrats d'or polycristallins composés de roitstaux dont la taille moyenne est égale a 20 nm
selon les mesures réalisées par AENDu fait de sa structure cristalline de type CE&,déposé a la
surface de I'électrode posseéde plusieurs oriemstioristallographiques. Les principales faces
cristallines présentes a la surface des substi@tgAl (111), Au (100), Au (110) et Au (311)], ont
été mises en évidence par Benedettl. &

Comme le montrent les deux images obtenues par BtES-M et présentées sur la Figure 21, les
grains d’or formeés par évaporation apparaissemement, contrairement a ce que I'on observe sur des
surfaces d’or monocristallines Au (111) obtenues gpitaxie sur du mi¢a Cette observation est
confirmée par AFM : la rugosité (RMS) d’'une surfater vierge préparée par évaporation sur lame
de verre (verre standard quelconque) est égale iad alors que celle d’une surface d’or préparée pa
épitaxie sur du mica est égale a 0,'hm

200N Mag = 50.00K X Signal A = inl'sné" Aperture Size = 30.00 pm
- WD =" 4mm EMT = '2.00 k. Date :21 Mar 2007

Figure 21 —Images MEB (gauche) et AFM (droite) d’une surfate glierge préparée par évaporation sous vide
sur lames de verre

11.5.2.2. Etude de la contamination naturelle des substrais piar XPS

Nous avons vu précédemment les problemes de negiibitité d’'une synthese SEEP et nous les
avons attribués, en partie, a la contaminationrefiéudes substrats de départ. Nous pouvons imagine
gue selon la quantité de contaminants déposéssuaines vierges, I'efficacité du greffage ne sera
pas la méme, entrainant des disparités dans lgisatésd’épaisseurs mesuréaa I'intensité IRvc-o.
Nous avons donc essayé, dans un premier tempsalgsen cette contamination et ensuite d’'en

comprendre les origines.
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Pour cela, une lame d’or vierge stockée 48 joarssdles piluliers en plastique a I'atmosphére du
laboratoire, est analysée par XPS afin de détéeseéléments contaminants. Le spectre global XPS
dévoile, Figure 22, en plus des pics caractérisiqde I'or Au4f (88 et 84 eV) et Au4dd (354 et
336 eV), les signaux de Cls a 285 eV et de Olsl&¥3En revanche, I'azote est totalement absent
du spectre global XPS des substrats vierges qui aassi dépourvus de toutes traces de meétaux,
d’alcalins... La contamination, purement de natnganique, n’est donc pas uniquement composée

d’hydrocarbures mais également d’especes oxydées.

1600000 - Au4f 7/2 (84 eV)
Au4f 5/2 (88 eV)
1400000 -
1200000 -
Audd 5/2 (336 eV)
1000000 - Audd 3/2 (354 eV)
(0p]
Q. 800000 | Audp 3/2 (546 eV)
Au4p 12 (644 eV)y 1 o
600000 - /
400000 -
200000 - U
0 T T T T T 1
1200 1000 800 600 400 200 0

Energie de liaison (eV)

Figure 22 —Spectre XPS global d’'une lame d’or vierge

Les spectres XPS de Cls et Ols de la Figure 28déemt de la présence d’oxygéne et de carbone

de contamination en quantité non négligeable

25000 + 28000 ~
Cls 27500 1 O1s
23000 + 27000 4
21000 - 26500 1
26000 -
n %)
o 19000 + 0. 25500
) o
25000 -
17000 - 24500 4
90 % 24000 -
15000 - 10 %
23500 -
13000 T T T T T T T ] 23000 T T T T T T T ]
290 289 288 287 286 285 284 283 28 537 536 535 534 533 532 531 530 52
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 23 —Spectres XPS de C1s (gauche) et Ol1s (droite) dame d’or vierge

" Intensité (nombre de coups / seconde) équivakentee monocouche dense de décanethiols C10.
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Le carbone de contamination est majoritairemennpmsé de carbones aliphatiques et/ou
aromatiques a 284,3 eV (90 %) avec 10 % de carbapdé type carbonyle (-COO) a 286 eV et
287,4 eV. Le spectre IR de la contamination d’'wared d’or vierge, Figure 24, confirme la présence
d'un carbonyle a 1727 ch caractéristique des acides gras, composés coésicddmme les

principaux contaminants de surfates

A

0,99 - 2026 cmit 1727 cmit 1378 ¢
0,988 -| 1464 cmt

Transmitance

0,982 T T T T T T T T )
3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600

Nombre d'onde (cm '1)

Figure 24 —Spectre IR de la contamination d'une lame d’orgaer

Les substrats d'or sont préparés par série dea@ed et conditionnés, sous atmosphére du
laboratoire (air ambiant) dans des piluliers enstdae composés de polystyrene cristallin ou
polyamide, téréphtalates (agent de démoulage)géthgléne (bouchon). L'influence de la durée de
stockage des lames d'or, dans ces tubes a l'aiiaambest étudiée par spectroscopie XPS. Les
signaux C1s et Ols de deux lames d'or viergeskééscdepuis 8 et 48 jours sont comparés dans la

Figure 25.

24000 - .
Cls N\ , Ols I
22000 - / \ — 8 jours 11000 - JM“ \“M
20000 - / \ — 48 jours 10500 | [
U) 4
o 18000 | / \ p 10000
© (]

\
90 % \ 9500 -

9000 -},
D\ ey

16000 4

14000 4,

8500

Wi
; MHW\‘\H\‘\

12000 T T T T T T 1 8000 T T T T T T
289 288 287 286 285 284 283 282 537 536 535 534 533 532 531 530 529 528

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 25 —Spectres XPS de C1s (gauche) et Ols (droite) deldmes d’or vierge a différents temps de
stockage : 8 jours=¢) et 48 jours-=)

La contamination est visiblement plus importanpeea une longue période de stockage. Les
valeurs des aires de pics répertoriées dans ledaldl0 confirment que, plus le temps de stockage es

long, plus la contamination est importante. Lesdard’or préparées et stockées dans des tubes en
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plastique depuis 48 jours sont environ quatre phis contaminées que celles stockées 8 jours et le
ratio C/O est d’environ 90/10 dans les deux ca3 &tfieau 10).

Tableau 10— Aire normalisée des signaux Cls et Ols de conttion et ratios C/O de lames d’or vierges
stockées pendant 8 et 48 jours

Aire normalisée

Cls Ols Ratio C/O
8 jours 3200 330 90/10
48 jours 13030 1 800 88/12

Pour des échantillons stockés six fois plus lamg® la quantité de carbone de contamination est
multipliée d’'un facteur quatre et I'oxygene pargiha durée de stockage dans les tubes en plastique
sera donc minimisée afin de limiter la contaminmaties substrats vierges qui seront utilisés dans le

plus brefs délais apres préparation.

La contamination peut étre éliminée dans la chandbainalyse de I'’XPS sous ultra haut vide par
abrasion ionique. L’abrasion ionique permet defiggrla pureté de I'or (déposé par évaporation sur
les lames de verre) qui n’est contaminé que swgellément.

Le substrat est bombardé d’ions" Aont I'énergie est égale a 4 keV, sur une surfacs x 5 mrh
(surface analysée de 700 x 300%pendant deux minutes. Aprés trois cycles d’abrada surface se

retrouve dépourvue de carbone et d'oxygéne (Figaye

20000 -+ S
— Contamination C1s
19000 . — lercycle (AF, +2 min)
2eme cycle (Ar, 2 min
18000 - 3*™cycle (Ar, 2 min
& 17000 - C1
O S
16000 -
Cycles
15000 - d’abrasion 2
14000 T T T T T T 1

295 293 291 289 287 285 283 281
Energie de liaison (eV)

Figure 26 —Spectres XPS de C1s avant et aprés abrasions ésnféu, 4 keV) successives

Malheureusement, cette méthode ne peut étredatipsur tous nos échantillons.
Par ailleurs, l'intensité du pic Au4f 7/2 mesuggges abrasion (or totalement dépourvu de matiére
organique) est utilisée comme valeurlglelans la formule de calcul des épaisseurs de flmartir

des résultats XPS dans le paragraphe 11.38B8=3-% Ln (I/1g)).
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Afin de s’affranchir de la contamination, les lamé'or sont généralement nettoyées par un
procédé de décontamination sous UV-ozone. Les migigade contamination sont excitées et/ou
dissociées par absorption d’'un rayonnement UV. arezest produite a partir de la dissociation du
dioxygéne de l'air puis se décompose ensuite ergéng atomique qui, en réagissant avec les
molécules de contamination excitées ou dissociésaent des composés volatiles tels que,GHO,

N,, etc..®.

Avant UV-ozone Apres UV-ozone

Figure 27 —Angle de contact (§0 MQ) sur une lame d’or vierge avant (gauche) e¢gf0 minutes sous
UV-ozone (droite)

L'effet de 'UV-ozone est clairement visible s Valeur de I'angle de contact d'une lame d’or
vierge (cf Figure 27). En présence de contaminafiangle de contact est en moyenne de 88° en
raison des contaminants carbonés, de nature hyolbephprésents en surface de l'or et aprés
décontamination sous UV-ozone, il n'est plus quebéieCeci peut étre di a I'oxydation de l'or
pendant le traitement UV-o0zone, entrainant la prése’especes oxydées, plus hydrophiles. Le débat,

encore actuel, sur I'oxydation de I'or en sortiecthambre UV-ozone ne nous permet pas de conclure

sur ce point.
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Figure 28 —Spectres XPS de C1s (gauche) et O1 s (droite) dame d’or vierge avani=) et apres--)
nettoyage sous UV-ozone (10 minutes)

Toutefois, lI'analyse XPS des lames d’or viergesamie d’'UV-ozone (10 minutes) montre que la
contamination est plus importante qu'avant (cf Fég@a8). Aprés 10 minutes sous UV-0zone, sans
rincage ultérieur, la contamination au carbonarestipliée par un facteur deux et 'oxygene paistro

(cf Tableau 11). Non seulement une couche de com&ion se redépose immédiatement sur les
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lames nettoyées, trés réactives, mais la quargitodtaminants est doublée, voire triplée. De péss,

carbones oxydés représentent maintenant 16 % desnes (cf Figure 28).

Tableau 11 —Aire normalisée des signaux Cls et Ols de contdimméd’une lame d’or vierge avant et apres
10 minutes a I'UV-o0zone

Aire normalisée

Cls Ols Ratios C/O
Avant 3200 330 90/ 10
Aprés 6000 1060 85/15

Afin d’expliquer cet effet inverse de celui attendous avancons I'hypothese suivante : en sortie
de traitement UV-ozone, les surfaces « propresnt sgtrémement réactives favorisant ainsi leur
(re-)contamination instantanée, d'autant plus ¢tatenbsphére de I'appareil n'est probablement pas
aussi épurée qu’elle devrait I'étre. De plus, lealldge d'énergie observé sur le spectre Cls de la

Figure 28 peut étre attribué a une oxydation dpéas de contamination sous UV-ozone.

Finalement, apres avoir essayé différentes méthddenettoyage et de stockage des lames d'or
vierges (différents solvants, UV-ozone, stockagebeite a gants), nous estimons que la meilleure
solution consiste a utiliser des lames viergeggetju’obtenues en sortie d’évaporation, le plus tot
possible, sans nettoyage préalable. Cependantdafiimiter I'influence de la contamination sur les
résultats de spectroscopie IR, le spectre IR dlanee d’or vierge (récente) sera systématiquement

utilisé comme référence.

11.5.2.3. Conclusion

Il semble difficile de s’affranchir totalement d& contamination de surface, méme d’or, étant
donnés les échecs des différentes méthodes dgamgdtdes lames d’or vierge. Aucun des traitements
essayés, hormis I'abrasion ionique, ne s’est résffigace contre la contamination.

Par conséquent, dans le cas d'études de linfruadion paramétre sur les films SEEP, des
intensités IR différant de moins de 35 % serontsi#rées comme équivalentes et le paramétre
évalué sera considéré comme n'ayant aucune infusignificative sur le systéme. Inversement, si
I'écart entre l'intensité IR de deux expériencessesfisant, c'est-a-dire au-dela de 30 % (20 %rpou
des syntheses réalisées le méme jour avec desatsbssus d’'un méme lot de lames), le parametre

étudié sera alors qualifié de paramétre influantesgysteme.
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[1.6. CONCLUSION

Ce premier chapitre introductif de résultats pdrde positionner le systeme SEEP en termes de
résultats « témoins », de « référence ».

Le procédé innovant de greffage SEEP, découve2D66, permet de synthétiser par électrochimie
des films de PBMA de quelques dizaines de nanoséltiépaisseur a partir de solutions aqueuses
acides (HSQ, 0,01 M), en présence d’'un tensioactif (SDS) endsel d'aryldiazonium (NBD). Le
choix des différents composants du milieu réacebranété déterminé arbitrairement sur la base de
retour d’'expérience du laboratoire. Les différenteshniques de caractérisation spectroscopiques
(XPS, IR et ToF-SIMS) convergent toutes vers unmpmsition chimique du film identique a celle
d'un revétement de PBMA, comme attendu. Les épaissee films, principal paramétre de
comparaison entre deux echantillons, peuvent éasurges directement par profilométrie, estimées
indirectement par spectroscopie IR a partir d'uacate intensité d’absorptionc-o/ €épaisseur ou
encore, calculées par spectroscopie XPS (danssldedilms fins). Cette derniére technique permet
également d’estimer la longueur des chaines geefiée un calcul approximatif du PBasé sur le
ratio C/N déterminé par XPS. Les probléemes de damrtibilité des synthéses SEEP, engendrés par
différents paramétres tels que réactivité des matissti'or vierge, instabilité du milieu réactionnel
ont été évaluésiia I'écart relatif observé entre les intensités IRsorées pour une dizaine
d’échantillons réalisés dans des conditions striet& identiques. Ces écarts relatifs sont de Iy
35% lorsque les substrats proviennent de lotsrdiffis et sont abaissés a 20 % lorsque les substrats

sont tous issus d’'une méme évaporation.

99



Chapitre 1l — Références

10.

11.

12.
13.
14.

15.

16.
17.
18.

19.

20.
21.

22.

23.

100

REFERENCES

Palacin S.; Bureau C.; Charlier J.; Deniau Goukhda B.; Viel P.ChemPhysChen2004 5,
1468 — 1481

Combellas C.; Delamar M.; Kanoufi F.; PinsonBRodvorica F. I..Chem. Mater.;2005 17,
3968-3975

Fry A. J.;_The electrochemistry of the diazo afidzonium groupgsin The Chemistry of
Diazonium and Diazo groups Part$. Patai, Ed.; John Wiley & Sons: New Yo1978 p.489 -
498

Combellas C.; Delamar M.; Kanoufi F.; PinsonBodvorica F. |..Chem. Mater.;2005 17,
3968-3975

Delamar M.; Désarmot G.; Fagebaume O.; HitmiFson J.; Savéant J.-MCarbon; 1997, 35,
801-807

Doppelt P.; Hallais G.; Pinson J.; Podvoricaerneyre S.Chem. Mater.2007, 19, 4570-4575
Hurley B. L.; McCreery R. L.J. Electrochem. Soc2004 151, B252-B259

Adenier A.; Bernard M. C.; Chehimi M. M.; Caligeliry E.; Desbat B.; Fagebaume O.; Pinson
J.; Podvorica FJ. Am. Chem. So2001, 123 4541-4549

Breton T.; Belanger DLiangmuir; 2008 24, 8711-8718

Henry de Villeneuve C.; Pinson J.; Bernard M. Allongue P.;J. Phys. Chem. B1997 101,
2415-2420

Schmidt G.; Gallon S.; Esnouf S.; Bourgoin .J.®henevier P.Chem. Europ. J.2009 15,
2101-2110

Baranton S.; Belanger [J.;Phys. Chem. B005 109 24401-24410
Daniel J.-C.; Pichot ClLes latex synthétiqueFec & Doc Lavoisier ed2005

Gilbert R. G.;Emulsion Polymerization, A Mechanistic Approaé&tademic Press: London,
1995

Lovell P. A.; Aasser M. S. EEmulsion Polymerization and Emulsion Polymeishn Wiley &
Sons ed.: Chichester997

Deniau G.; Azoulay L.; Bougerolles L.; PalaBinChem. Mater.2006 18, 5421-5428
Galli C.;Chem. Rev.1988 88, 765-792

Zollinger H.;Diazo chemistry I: Aromatic and Heteroaromatic caupds VCH: Weinheim;
New York,1994

Tessier L.; Chancolon J.; Alet P.-J.; TrenggéinoMayne-L'Hermite M.; Deniau G.; Jégou P.;
Palacin S.Phys. Status Solidi £008 205, 1412-1418

Cécius M.; Jérdbme R.; Jérdme K&acromol. Rapid Commun2007, 28, 948-954

Mevellec V.; Roussel S.; Tessier L.; ChancalgnMayne-L'Hermite M.; Deniau G.; Viel P.;
Palacin S.Chem. Mater.2007, 19, 6323-6330

Bernard M.-C.; Chausse A.; Cabet-Deliry E.; i@he M. M.; Pinson J.; Podvorica F.; Vautrin-
Ul C.; Chem. Mater.2003 15, 3450-3462

Guergah SRésultats non publié®Rapport de stag@006




Chapitre 1l — Références

24.

25.

26.

27.

28.
29.
30.
31.

32.

33.
34.
35.
36.

37.

38.
39.

40.
41.

42.

43.

Adenier A.; Barre N.; Cabet-Deliry E.; ChaugsgGriveau S.; Mercier F.; Pinson J.; Vautrin-Ul
C.; Surf. Sci.;2006 600, 4801-4812

Allongue P.; Delamar M.; Desbat B.; FagebaumeHdmi R.; Pinson J.; Saveant J. M.; Am.
Chem. S0c.1997 119 201-207

Chausse A.; Chehimi M. M.; Karsi N.; PinsonBodvorica F.; Vautrin-Ul C.Chem. Mater.;
2002 14, 392-400

Combellas C.; Kanoufi F.; Mazouzi D.; Thiebadilf Bertrand P.; Medard NPolymer; 2003
44, 19-24

Delamar M.; Hitmi R.; Pinson J.; Saveant J. MAm. Chem. Socl992 114, 5883-5884
Laforgue A.; Addou T.; Bélanger .angmuir; 2005 21, 6855-6865
Lyskawa J.; Bélanger BChem. Mater.2006 18, 4755-4763

Stewart M. P.; Maya F.; Kosynkin D. V.; Dirk ®.; Stapleton J. J.; McGuiness C. L.; Allara D.
L.; Tour J. M.;J. Am. Chem. Soc2004 126, 370-378

Socrates G.jnfrared Characetristic Group Frequenciegohn Wiley & Sons ed.; Wiley
Interscience: New YorkL980

Shewchuk D. M.; McDermott M. TLangmuir; 2009 25, 4556-4563
Ricci A.; Bonazzola C.; Calvo E. Phys. Chem. Chem. Phy2Q08§ 8, 4297-4299
Briggs D.; Seah M. PPractical Surface Analysis (2nd editionyiley ed.: New York199Q 1

Beamson G.; Briggs DHigh Resolution XPS of Organic Polymer: the ScieB@&CA300
databaseJohn Wiley & Sons Ltd ed1,992

Actis P.; Caulliez G.; Shul G.; Opallo M.; Mayax M.; Marcus B.; Boukherroub R.; Szunerits
S.;Langmuir; 2008 24, 6327-6333

Liu Y.-C.; McCreery R. L.Anal. Chem.1997, 69, 2091-2097

Moulder J. F.; Stickle W. F.; Sobol P. E.; BanlK. D.;Handbook of X-Ray Photoelectron
SpectroscopyPerkin-Elmer Corp: Eden Prarie, MN992

Bain C. D.; Whitesides G. MI; Phys. Chem1989 93, 1670-1673

Benedetto A.Grafting Organic Thin Films for the Lubrication &lectrical ContactsThése de
I'Université d'Orsay Paris-Sug008

Benedetto A.; Balog M.; Viel P.; Le Derf F.;lI8a\.; Palacin S.Electrochim. Acta2008 53,
7117-7122

Vig J. R.J. Vac. Sci. Technol., A985 3, 1027-1034

101






— CHAPITRE III —

MISE AU POINT DES CONDITIONS

DE SYNTHESE






Chapitre 1ll — Mise au Point des Conditions de 8gse

[11.1. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous nous proposons de réfléahia mise au point des conditions de synthése
d’'un film de PBMA dans le procédé SEEP. Nous jugsrdinfluence de différents parametres
intervenant dans la mise en ceuvre du procédé SEERéBaisseur des films obtenus. Notre étude
portera, en particulier, sur le choix et I'optintisa des conditions d’émulsification (émulsion ou
miniémulsion) ; sur l'intérét de la présence ou dam agent hydrophobe (cas d’'une miniémulsion) ;
sur I'importance de la désoxygénation du milieucti@anel et enfin sur I'influence de I'agitation
magnétique sur I'épaisseur des films. L'effet ds parameétres sur la croissance des films sera
principalement évalué a l'aide de I'épaisseur dm fgreffé obtenu, mesuréga les variations
d’intensité de la bande IR--o du carbonyle des films de PBMA. Enfin, nous nagresserons aux
problemes de stabilité et de durée de vie du mikaetionnel liés a la fragilité des sels de dianon
en milieu aqueux et aux phénomeénes de déstalilisdts systémes dispersés, comme notamment le

marissement d'Ostwald.

Remarque Dans la suite de ce travail, on parlera de filoies polynitrophényléne « purs » (PNP) par
opposition aux films de PBMA synthétisés par SH&RBqu'il s’agira de I'électrogreffage du sel de
diazonium (NBD) seul en miliew8Q, 0,01 M (en I'absence de monomeére et de SDS).dreditions
expérimentales de la synthése de ces films sonédsrdans la partie expérimentale.

[11.2. OPTIMISATION DU MILIEU REACTIONNEL

Certains parameétres intervenant dans la prépardtianilieu réactionnel et au cours de la synthése
se sont avérés avoir une influence non négligesllda croissance des films dans le procédé SEEP.
Les paramétres que nous prendrons en considédaimncette partie sont :

- Le mode de dispersion du milieu hétérogéne (énulisiominiémulsion) ;

- La présence d’oxygene moléculaire dissous danglieuméactionnel ;

L'agitation magnétique du mélange au cours de mdhege.

L’objectif, ici, est donc d’optimiser les conditis de mise en ceuvre du procédé SEEP en jouant sur

ces différents parametres afin d’'améliorer lesqrarinces du procédé SEEP en termes d'épaisseur de

films.

[11.2.1. Choix du systéme aqueux dispersé (émulsion ou miniéision)

Le procédé majeur de polymérisation radicalaireng@lieu aqueux hétérogene employé dans

I'industrie est 'émulsion. Nos investigations darprocédé SEEP ont donc démarré en utilisant des
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systemes en émulsion. Par la suite, nous verroeslajuminiémulsion s’est imposée comme une

alternative de choix dans la synthése de revétenpemtSEEP.

111.2.1.1. Procédé en émulsion

Lors d’'une polymérisation en émulsion conventidienda présence de tensioactif ne suffit pas a
stabiliser le systéme initial (gouttelettes de nmoace micrométriques). Il est alors nécessaire téagi
le milieu réactionnel essentiellement au débutadgyhthése afin d'éviter sa démixtion. Puis, auetur
a mesure de la polymérisation, la formation d’uexdimite ce phénomene. Il en est de méme dans le
procédé SEEP en émulsion : le mélange réactiorgtéfdgéne est agité directement dans la cellule

électrochimique pendant toute la durée de I'expége

Avant de donner les résultats de spectroscopid’iRe synthese en émulsion SEEP, nous nous
autorisons, dans le paragraphe suivant, une digreafin de déterminer la concentration micellaire
critigue (CMC) du SDS en présence des especesmmyedans le mélange initial d’'une réaction
SEEP. Nous avons en effet supposé que la présanteation diazonium pouvait jouer un réle sur
les propriétés tensioactives du SDS. De plus, leceatration élevée en protons dans le milieu SEEP
(pH < 2) affecte aussi probablement cette valeépeddante de la force ionique de la solution. Pour
ces raisons, nous avons jugé important de réaliesr mesures de conductimétrie, technique
parfaitement adaptée a I'étude d’'un tensioactifgoe tel que le SDS, dans le but de vérifier ces
suppositions.

La CMC d'un tensioactif est la concentration &ipale laquelle les molécules amphiphiles s’auto-
organisent en micelles. Lorsque la CMC est attettes modifications brutales de certaines promiété
physiques comme la tension de surface, la turbilditéonductivité électrique et la pression osmagiq
de la solution apparaissénta valeur de la CMC est propre & chaque tensfodépend du solvant
et, dans le cas de tensioactifs chargés, de la fonique du milieu.

La technique de la conductimétrie consiste a needarconductivité de la soluticn(uS.cnt) en
fonction de la concentration en ions (grandeursp@mionnelles). Lorsque le tensioactif est
initialement introduit dans la solution a I'état pietites molécules libres, la conductivité indyite sa
mobilité dans le milieu est proportionnelle & saaamtration jusqu’'a ce que celle-ci atteigne la CMC
A partir de la CMC et au-dela, le SDS s’organisarécelles dont la mobilité est nettement diminuée
par rapport & celle du SDS libre et la conductidiégéla solution s’en retrouve brusquement modifiée.
C’est cette soudaine réduction de mobilité entr&S Sibre et SDS en micelles qui est mesurée par
conductimétrie.

Dans un premier temps, afin de valider la condugtiie comme technique adaptée a la mesure de
la CMC du SDS, nous avons cherché a retrouverléurade la CMC du SDS dans I'eau neutre, égale
a 8,0.10 mol.L", d’aprés la littérature La conductivité de 11 solutions de SDS dans I'bED &
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18 MQ (pH 5,5) a différentes concentrations, comprisesee2.10’ et 15.1G mol.L?, est ainsi
mesurée. La Figure 29 reporte la variation de rauootiviték en fonction de la concentration en SDS
et sa CMC est déterminée au changement brutal ke gie la droite obtenue. Comme attendu, la
valeur de la CMC du SDS dans I'eau MQ est de 871rol.L™.

e H,O0 MQ
H,O MQ + NBD (2.10° mol.L™)
600 1 A H,0 MQ + NBD (2.16* mol.L'Y) + H,S0, 0,01 M 79
A A A A 4 , A A > +8
500 4 “
17
€ E
§ 400 - ¥ CMC spdH:0) I
(9] [— -1
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© 300 - ; b
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Figure 29 —Détermination de la CMC du SDS différents miliewt ponductimétrie

Dans un second temps, nous avons complexifiés@se en rajoutant le nitrobenzene diazonium
(NBD) & 2.10° mol.L™. Selon la méme procédure que précédemment, nons aéterminé la valeur
de la conductivité de 11 solutions de SDS dansede IMQ & 18 M (pH 5,5), de concentration en
NBD fixe (2.10° mol.L") dans la méme gamme de concentrations en SDS. €aatiendu, en
présence de NBD, la rupture de pente survient &oneentration plus faible et la CMC est abaissée a
6,0.10° mol.L™.

Ce résultat n’est pas surprenant pour deux raisons

- D'une part, la présence d'un sel augmente la foocegque du milieu, ce qui favorise la
micellisation des tensioactifs char§éSDS). En effet, pour des raisons d’interactidestéostatiques,
plus le taux de sel dans la solution est élevés Pguilibre uniméres-micelles tend a étre déplacé
faveur des micellés

- D’autre part, de par sa structure amphiphile (pétiire diazonium (M) et cycle aromatique
hydrophobe), les sels daryldiazonium ont une $tmegc comparable a celle d’'une molécule
amphiphile et viennent probablement se positiorerdre les molécules de SDS, limitant ainsi les
interactions répulsives entre les tétes sulfateSB. L'alternance des charges positive / négative

surface de la micelle favorise probablement la higagion.
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Cette hypothése est étayée par les résultatsésuplr Bravo-Diaz eal.**. lls ont étudié le
comportement et la localisation du sel de NBD dat&m aqueuse (acide) en présence de micelles de
SDS. En mesurant la conductivité de différentesitenis de concentrations croissantes en NBD et
contenant une concentration fixe de SDS (> CMGC3, dateurs ont constaté que la conductivité
augmentait linéairement avec la concentration e MBce, quelle que soit la concentration de SDS
fixée. Ce résultat les a amenés a conclure quertaation de paires ioniques entre le NBD et le
groupement sulfate du SDS (micellisé) est négliealnire quasi-inexistante. Les auteurs ont easuit
utilisé la RMN*H pour en déduire que le NBD était, préférentiebam localisé a l'interface des

micelles, intercalé entre molécules de SDS (cfleiiD).

,———~\i BF,
TN
N Na*
\\ Q\(o
o, gi 5
\\ 0
- Na*
\0/%/0

/ 7F\O‘ Na*

Micelle de SDS // o

/
Figure 30 —Localisation du NBD dans une micelle de SDS

Par conséquent, deux facteurs induisent conjoenériabaissement de la CMC en présence de
NBD :

- L’augmentation de la force ionique du milfeu

- La localisation du NBD, a I'interface des micellestre molécules de SB%

Mais, dans le cas du procédé SEEP, le monomé&eeiele sulfurique, se rajoutent en plus du NBD
dans la composition du mélange, et peuvent, de nogimée NBD, en particulier 430, entrainer des
modifications physico-chimiques du milieu (forcanique) affectant aussi la CMC. Nous avons donc

continué nos investigations en complexifiant dazgetle milieu.
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Toujours selon le méme mode opératoire, nous awmtte fois-ci, travaillé en présence d’'acide
sulfurique, en préparant dix solutions acidesS@® 0,01 M) contenant du NBD 2.famol.L™") pour
des concentrations de SDS variant entre 0 &tra6l.L ™. Cependant, les mesures de conductivité
obtenues pour une solution SDS (variable) / NBRA2mol.L™") / H,SO, (0,01 M) sont parfaitement
constantes a 8 mS.&n(cf Figure 29). Ces résultats de conductimétraexliquent par la grande
mobilité des protons devant les molécules de SBr@dieta fortiori devant les micelles de SDS. En
effet, les protons, présents en forte concentratiominent la conductivité d’'une telle solution
masquant ainsi totalement la rupture de penrtgSDS] induite par la micellisation.

Par conséquent, la technigue de conductimétrieedeinadaptée en milieu acide fort. A pH < 2,
les protons, présents en concentration élevéessgti la conductivité du milieu qui est multipljger
20 (de~ 0,4 mS.crit & 8 mS.ci) par rapport au pH neutre. Dans ce cas, il atatit se tourner vers

d’autres techniques de détermination de la CMC certlanmesure de tension de surface.

Pour terminer, nous avons recommenceé une séreedare de conductivité a partir du systéme
SDS (0 — 18 mol.L'") / NBD (2.10° mol.L'™") / BMA (0,7 mol.L"). En raison de ce que nous venons
de conclure, nous n’avons pas ajouté d’acide sqgliar On peut s’attendre a une augmentation de la
CMC en présence de monomeére puisque une fract®mdécules de SDS est adsorbée a l'interface
eau/monomere, retardant ainsi la formation des llegceCette fois-ci, la conductivité est bien
croissante mais la rupture de pente n’est pas awmsjuée que dans les cas précédents, interdisant
toute détermination graphique.

Toutefois, Chang edl.! ont démontré que pour un systéme équivalent ademstyréne (émulsion
styréne / SDS / ¥D), la CMC était plus élevée de 11,2 % par rappold CMC dans l'eau. Par
extrapolation, nous pouvons imaginer qu’en ajoutambtonomere, la CMC de I'émulsion SDS / NBD

/ H,O DI (6,0.10° mol.L™) subit une augmentation comparable.

Suite a cette étude de la CMC, nous pouvons canchuwe la concentration en SDS de
9.10% mol.L* utilisée dans le procédé SEEP, en émulsion, é&samte pour stabiliser les interfaces

eau/monomére des gouttelettes de monohetn@méme former des micelles dans le milieu réanth

Revenons maintenant sur les résultats IR obtemmssd’'une synthése d'un film de PBMA en
émulsion. La Figure 31 représente trois spectredeRIms de PBMA synthétisés en émulsion dans
les conditions standard SEEP. L'intensité de ladbap-o ne dépasse pas les 4,6 %, soit une épaisseur

inférieure & 10 nm d’aprés I'abaqgue intensit&#s, / épaisseur du paragraphe 11.3.3.2.
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Figure 31 —Spectre IR de films de PBMA (5 cycles/ -1,0 V / AdYtenu a partir d’émulsion

Peu satisfaits de ces résultats, nous avons éhérdbs ameéliorer en essayant un autre mode de
dispersion comme la miniémulsion.

Ce choix a été motivé par la question de I'agitatiu milieu réactionnel que nous allons aborder
dans le paragraphe I11.2.3. Avec le tensioactégifation magnétique participe a I'’émulsification d
systéme biphasique et, en son absence, I'émulsiosoemise a dégradation par divers mécanismes
impliquant un retour a I'état biphasique macrosguogiinitial. Cependant, I'agitation magnétiquetn'es
pas favorable & la croissance des films (cf §.B).2C'est pour cette raison que nous avons mis en

ceuvre des systemes en miniémulsion, systémes éoésicomme métastables.

111.2.1.2. Procédé en miniémulsion

Nous avons choisi de travailler en miniémulsioringpalement pour des raisons de stabilité du
mélange initial (notamment sans agitation).

Les deux principaux processus de dégradation poweenduire a la déstabilisation d'une émulsion
et & la séparation de phase sont: la coalescearceaiiision des gouttelettes et le mdrissement
d’'Ostwald par diffusion des molécules de la phaspeisée dans la phase continue des petites gouttes
vers les plus grosses. Pour créer une émulsiofesta miniémulsion, les gouttelettes doivent étre
stables face a ces deux processus de dégradatigménomene de coalescence est atténué en utilisant
une quantité suffisante d’un tensioactif approp@éant au marissement d’Ostwald, celui-ci peut étre
pallié par I'ajout d’'un agent hautement hydrophalams le mélange réactionfigl(cf chapitre I,

§ 1.3.3). Malgré les précautions prises pour évigerphénomenes de déstabilisation induits par une
pression effectiveR apiace— Mosm > 0) Non nulle a l'intérieur des gouttelettes, mmaiémulsion n'est

pas a I'équilibre thermodynamique et reste soumikedéstabilisation, d’autant plus si la distribat
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de tailles des gouttelettes est polydisperse. Gdeste sens que ces systemes sont qualifiés de
métastables.

Le tensioactif le plus couramment étudié€, selofitiérature, et utilisé en miniémulsion étant le
SDS, nous avons conserveé ce tensioactif dans E@eoSEEP ; et parmi les agents hydrophobes les
plus classiquement utilisés en miniémulsion, naasa choisi le-hexadécarie”®.

Pour obtenir une miniémulsion, I'émulsion initiadst soumise & une homogénéisation de forte
énergie. Généralement, la technique la plus couerhntilisée pour les petits volumes est la sonde a
ultrasons. Les conditions d’'obtention de la mini&iwn (puissance et durée du cisaillement sous
ultrasons) ont été optimisées pour un volume réactl de 50 mL (cAnnexe I). Le cisaillement de
I'émulsion initiale aux ultrasons, dans les comdit définies ennexe ] crée de fines gouttelettes
de monomeére, augmentant ainsi considérablemetgrfate eau/monomere ce qui requiert donc une
quantité plus importante de tensioactif. Il a étintré que pour un systéme monomere hydrophobe /
SDS (10,4 mmol.LY), le taux de recouvrement superficiel des gotttsepar le SDS de 30 % est
suffisant pour éviter la coalescence des goutestéttPar conséquent, nous avons considéré qu’une
concentration en SDS équivalente de 8.4®l.L™* conviendrait pour notre systéme SEEP.

En résumé, en travaillant avec dthexadécane a 1,4.1mol.L, comme agent hydrophobe,
ajouté a du SDS a une concentration de 9.bol.L", les phénoménes de déstabilisation
classiguement rencontrés en miniémulsion (mariseem®stwald et coalescence des gouttelettes)
sont supprimés®.

Ainsi, en tenant compte de la formulation classigdilune miniémulsion décrite dans la
littératuré™® pour le systéme styréne / SDSr+hexadécane, les conditions expérimentales d’une
synthése SEEP en miniémulsion en présence-ldexadécane comme agent hydrophobe, ont été

choisies de la maniére suivante, donnée dans ledah?2.

Tableau 12 —Conditions expérimentales de concentrations enéminision en présence dénexadécane

Monomére  Tensioactif  Agent hydrophobe  Amorceur

BMA SDS n-hexadécane NBD
Masse molaire (g.m'd) 142,2 288,38 226,44 236,9
Masse (g) 4,98 0,13 0,18 0,0237
moles (mol) 0,035 4,5.10 8,0.10" 10"
Concentration (mol.t) 0,70 9.10 1,6.10° 2.10°
% en poids vs monomere - 2,7 3,6 0,5

La taille des gouttelettes de monomere ainsi fesre été mesurée par diffusion dynamique de la
lumiére (DDL). Aprés 10 minutes sous ultrasonsydaren 80 W, leur diamétre est de 200 nm. L'étude
par DDL est détaillée eAnnexe |l

Les conditions de cisaillement et de concentratiayant été définies, nous les avons appliquées

lors d’'une synthése SEEP classique (5 cycles / M),0De facon décevante, les résultats de
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spectroscopie IR n'ont guére été améliorés dansamaditions et l'intensité IR de la bandg.o reste

aux alentours de 5 %.

Toutefois, nous avons également travaillé en |edeala partir de systemes inspirés des
miniémulsions dans lesquels nous avons volontainemmis d'ajouter I'agent hydrophobe. Dans ces
nouvelles conditions, les résultats que nous altihaelopper ont été beaucoup plus satisfaisants et
font I'objet du paragraphe qui suit. Par abus dgdae, nous continuerons de nommer ces systemes
miniémulsions dans la suite du document mais neasnbterongminiémulsions(en italique) par

opposition aux miniémulsions « vraies ».

En I'absence de-hexadécane, le systéme perd un des deux agemstaldisation et subit donc
inexorablement le processus de diffusion moléceildir mécanisme des petites gouttes vers les plus
grosses, accentué dans le cas d’'une distributiotaile large. Le systeme initial, habituellement
stable quelques semaines, démixe alors en quehguess.

La stabilité de ceminiémulsionsdépourvues de-hexadécane, ainsi que leur durée de vie sera
développée dans le paragraphe 111.3.2. Leurs conditde préparation et de cisaillement restent
identiqgues a celles définies énnexe llpour les miniémulsions « vraies ». Il est impotrtde
souligner que les conclusions données dans le nagriag) concernant I'étude de la concentration en
SDS et notamment de sa CMC dans un systeme en iémuie sont pas applicables a la
miniémulsion. En effet, comme nous I'avons soulighés haut, le milieu étant davantage divisé aprés
ultrasons, I'aire monomeére/eau est plus élevéeisadt) en conséquence, la probabilité de créer des

micelles surtout avec une concentration de SDS faibke®*? (9.10° mol.L™Y).

Concernant la croissance des films de PBMA obténpartir d’'uneminiémulsion reflétée par les
résultats IR de la Figure 32, nous constatons glahde du carbonyle est maintenant comprise entre
6 % et 14 % d'intensité, soit une meilleure craiesades films que pour des synthéses en émulsion ou

en miniémulsions « vraies ».
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Figure 32 —Spectre IR de PBMA (5 cycles / -1,0 V / AA) obtenpartir d’'uneminiémulsiorsansn-hexadécane

Remarque tous les résultats présentés dans ce paragrapiteété obtenus sur des échantillons
synthétisés dans les conditions standard de SEERc{Bs / -1,0 V) et sous agitation.

111.2.1.3. Conclusion

Des trois systemes dispersés étudiés précédemmoerst,constatons que les meilleurs résultats, en
termes d’épaisseur de film greffé, sont obtenus daicas d’uneniniémulsiomon stabilisée contre le
marissement d’Ostwald (cf Tableau 13). La croissates films semble donc favorisée dans un milieu
hétérogéne composé de petites gouttelettes de néwacsh dépourvu d’agent hydrophobe. Dans le
cadre de cette thése, nous avons donc choisi tBéd&mulsion et de préférer lminiémulsion
dépourvue den-hexadécane. Dans ces conditions, celle-ci eserfaht soumise au marissement

d’Ostwald qui entraine inexorablement sa déstaltitin. Ceci fait I'objet du paragraphe I11.3.2.

Tableau 13 4ntensité de la bande IR du carbonyle des filmPB®IA synthétisés (AA) a partir d’émulsion ou
de miniémulsion (avec ou sanhexadécane)
Miniémulsion avec  Miniémulsion sans
n-hexadécane n-hexadécane
4,64 % 5% 14,0 %

Emulsion

Les conditions idéales de dispersion du system&rdgene sont donc eminiémulsion
(cisaillement aux ultrasons de I'émulsion de dépantis sans obligation d’ajouter un agent
hydrophobe rf-hexadécane). A partir de maintenant, les résultatssentés ne concerneront
pratiquement que des films préparés dans ces aumslit

L’amélioration des résultats observée dans unsysteme rhiniémulsionnon stabilisée), sera

discutée dans le chapitre V.
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[11.2.2. Désoxygénation du milieu réactionnel

Y

L'oxygéne moléculaire ou dioxygene AOprésente, a I'état fondamental, un état triplet
biradicalaire. De par cette structure électronigjoguliere, 'oxygéne est impliqué dans de nombreux
processus chimiques ou biochimiques radicalairés dee la polymérisation radicalaité’ En
réagissant avec les centres actifs des chainesra@ssance I'oxygéne moléculaire inhibe les
polymérisations radicalaires. Toujours dans I'opgiqd’optimiser les conditions de synthése, le
procédé SEEP impliquant un processus radicalaéeide de I'influence de la présence d'oxygéne
dissout dans le milieu réactionnel sur la croiseathes films, proposée dans le paragraphe qui suit,

s’est imposée comme une évidence.

[11.2.2.1. Influence du dégazage du milieu réactionnel

L'effet de la présence d’oxygéne dissous dansilieurréactionnel a été évalué en comparant les
résultats de spectroscopie IR de trois films de RBdynthétisés a partir de la mémeniémulsion
dans les conditions suivantes :

- Pour le T échantillon, le mélange est dégazé par barbotaggomh directement dans la cellule
électrochimique (fermée par un couvercle), pentlaaynthese SEEP (sans désoxygénation préalable
du milieu).

- Le méme mélange est ensuite laissé sous barbotmgmm pendant 1h20 avant de réaliser le
2°™ &chantillon.

- Le dernier échantillon est obtenu a partir du mémééange laissé pendant 1h a 'air, sans aucun
dégazage.

Ces trois synthéses sont réalisées dans les iomwditle concentrations déterminées dans le
chapitre I, enminiémulsionet sous agitation. Les spectres IR des trois éitloas ainsi que les
intensités IR des bandes-o etvyo, sont regroupés dans la Figure 33.

En démarrant le dégazage a I'argon en méme teogpacgynthese, l'intensité de la bandevi2o
est mesurée a 1,4 %. Celle-ci est passe a 10,6r8qu le mélange réactionnel est dépourvu
d’oxygéne aprés 1h30 de désoxygénation et sa vetheiie & 0,3 % apres 1h de réoxygénation a l'air.

Ces résultats IR démontrent que la croissanceildesdst défavorisée en présence d’oxygene.
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Figure 33 —Spectres IR (gauche) et intensité des bandes BRédv.-o (1730 cn') etvyo, (1350 cnt) des
films de PBMA (5 cycles / -1,0 V / AA /) selon lmbsphére de lminiémulsion(Ar ou Gy)

Bandes IR

La croissance des chaines de PBMA étant incoblegtant limitée en présence d’oxygéene, ceci
confirme la nature radicalaire du mécanisme SEEP.

Comme le montre la Figure 33 (droite), I'intengii& la bandeye, & 1350 crif n'est quasiment
pas influencée par la présence d’oxygéne. Pamgsllenous avons vu brievement dans le chapitre
précédent que la longueur des chaines de PBMA [icktva estimée a partir du ratio des intensités de
bandes IR)c-0/ Vno2. Dans le cas présent la diminution du rappert / Vo2 pour le £ et le dernier
échantillons {c=0 ™ etvyo, constante d’oWc-o/ Vnoz ) prouve bien que la longueur des chaines de
polymére est réduite en présence d’oxygéne et sewmaent, les chaines sont plus longues sans
oxygene dissous dans la miniémulsiop-6 7 etvyo, constante d’oWc=o/Vno2 7).

A ce stade, il a fallu optimiser le temps de dégazpréalable pour un volume de 50 mL de
miniémulsion.

[11.2.2.2. Optimisation de la durée de désoxygénation

Quatorze syntheses SEEP (2 cycles / -1,0 V) antrédlisées dans des mélanges réactionnels
(identiques) préalablement dégazés (barbotage I&s) gu moins longtemps, la durée de dégazage
allant de 0 a 2h35. Les quatorze échantillons osuiee été analysés par spectroscopie IR et les
différentes intensités IRc-o, recueillies pour chaque échantillon, sont resn fonction du temps
dans le graphe de la Figure 34. Pour les faiblededude dégazage (0 a 15 minutes), l'intensité IR
augmente avec le temps de dégazage. A partir deirilies I'intensité croit brusquement et n’évolue
plus de facon significative jusqu’a 2h35 de barbpetpréalable. Le meilleur compromis intensité IR
maximum / temps minimum de dégazage est atteirduaud’'une trentaine de minutes pour une
miniémulsiorde 50 mL.
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A partir de maintenant, les résultats présentés tasuite correspondront toujours a des syntheses
SEEP systématiquement précédées d’'un dégazage menGtes sous argon (barbotage). De plus, le
couvercle de la cellule électrochimique n'étant gesmeétique, une couverture d’argon (sans
barbotage) est maintenue au dessus du mélangerpdndte la durée de I'utilisation d’'une méme

miniémulsiorafin de ralentir la réoxygénation du milieu.

Intensité des bandes IR (%)

0 0 5 10 14 15 17 27 29 38 55 69 95 155

Temps de désoxygénation - bullage Ar (min)

Figure 34 —Intensité des bandes IR du carbonyle et du nitwa éilm de PBMA (2 cycles /-1,0 V/ AA) en
fonction du temps de désoxygénation préalable dad@mulsion(50 mL)

Par ailleurs, les résultats illustrés dans la @4 indiquent que le dégazage n’'a aucune influenc
sur l'intensité de la bande IR du N@ 1350 crit qui reste constante en moyenne a 1,4 + 0,4 % alors
gue l'intensité IR du carbonyle varie entre 0,8 $ans dégazage, et 7,5 % aprés 17 minutes sous
argon.

De méme qu’en électrogreffage cathodiquegrgfting from»), nous constatons que la présence
d’un inhibiteur de polymérisation n’affecte questngeu la construction des films de PNP « purs ».
Selon les résultats de la Figure 35, dans le cd®ketrogreffage d’une couche de PNP, I'espece
active (radical nitrophényle) est formée a proxéminmédiate du film en croissance et la présence
d’'un inhibiteur de polymérisation radicalaire, tple I'oxygéne moléculaire, influence trés peu la

croissance des films de PNP.
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Figure 35 —Influence du dégazage (bullage Ar préalable) soielhsité des bandes IR d’un film de PNP « pur »
(5 cycles/-1,0 V)

Plusieurs hypothéses sont envisageables pourgerplile fait que le dégazage n’a aucune
influence sur la réactivité du radical aryle :

- Les radicaux aryles sont crées a la surface decti@de, c’'est-a-dire a proximité immédiate de
leur lieu de greffage ;

- Les radicaux aryles sont moins sensibles a la pcésal’oxygene moléculaire que les
macroradicaux alkyles de PBMA ;

- La concentration en oxygene moléculaire est plief@n surface qu’en volume ;

- Dans la compétition entre le greffage des radicauda surface et la réaction d’inhibition avec

I'oxygéne moléculaire, la vitesse de la réactioecaa surface est plus élevée que celle agec O

111.2.2.3. Conclusion

L'étude de l'influence du dégazage par barbotdgeydn d’un mélange réactionnel préalablement
a une synthése SEEP montre que la présence d'axygeléculaire joue un rble net sur la croissance
des films. Nous en déduisons que le mécanisme $BpIRue bien une polymérisation radicalaire du
BMA qui est inhibée lorsque de I'oxygene molécuagst dissous dans le milieu de synthése. La
présence d'oxygene moléculaire dans le milieu i@aael induit des chaines de PBMA plus courtes
entrainant inéluctablement des films moins épaisetftet, I'intensité IR du carbonyle croit avec la
durée de dégazagec(o ) alors que l'intensité de la bandgo, & 1350 criest inchangée quelle que
soit 'atmosphéere (oxygéne ou argon). Par consdglesmapport des intensit®s-o / Vno2 augmente

en I'absence d’'oxygéne ce qui correspond aussieaaugmentation de la longueur des chaines de
PBMA.
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En conclusion, pour une synthése SEEP, resiémulsions(50 mL) seront désoxygénées
préalablement a I'argon pendant 30 minutes et ux dfargon sera maintenu au dessus du volume
pour éviter une réoxygénation trop rapide du systdfar contre, il est inutile de dégazer le milieu

réactionnel d’'une synthése de PNP.

[11.2.3. Influence de l'agitation du milieu réactionnel

Le dernier paramétre pris en compte dans |'opétioa des conditions de synthése est I'agitation
magnétique du mélange réactionnel. Comme noussaléoxioir, I'absence d’agitation au cours d’'une
synthése SEEP entraine une augmentation de I'épaidss films (intensités IR plus élevées).

De facon générale, une forte agitation mécaniquentieu réactionnel est un facteur important,
dans le procédé de polymérisation en émulsion. dPafogie, les premiéres synthéses SEEP en
émulsion se sont déroulées sous agitation magméticputefois, le procédé SEEP mettant également
en jeu des phénoménes électrochimiques régis mhfflsion des espéces électroactives, elle-méme
modifiée par l'agitation du milieu, nous avons ig@ldes syntheses SEEP sans agitation a l'issue
desquelles nous avons constaté une nette améiorai@e tous les résultats (spectroscopiques,
électrochimiques, ...).

Dans ce paragraphe, nous comparerons les coudot®éhimiques, les épaisseurs, les spectres IR
et les résultats de ToF-SIMS de films de PBMA obgeavec agitation (AA) et sans agitation (SA),
toutes les autres conditions étant identiquespes mliscuterons de l'impact de I'agitation du nilie

réactionnel sur la croissance des films et la lenguaes chaines.

111.2.3.1. Electrochimie

L’effet de I'agitation du milieu réactionnel egsile sur les voltampérogrammes (Figure 36) de

deux expériences SEEP réalisées dans les conditamdards (5 cycles / -1,0 Whiniémulsio.
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Figure 36 —Voltampérogrammes enregistrés pour la synthésefdrde PBMA avec =) et sans==)
agitation du milieu de synthése

Le courant mesuré a -1,0 V a I'issue du premietecglectrochimique est plus élevé sans agitation

gqu’avec agitation et ce, de maniéere systématigabl€bu 14).

Tableau 14 —Intensité du courant mesuré a -1,0 V a l'issue Yaykle

Nombre de Intensité (mA)
cycles AA SA
1 - 14
1 - 12
5 2,8 7,0
5 0,7 8,0
5 1,1 9,0
5 14 8,5
5 - 12
5 - 9,5
5 - 12
10 15 7,0
10 1,0 8,0
10 - 11
10 - 9
15 12

Moyenne 1,4+0,7 99+272

Les résultats présentés dans le Tableau 14 momwuerle courant de réduction des protons a -1,0
V est cing fois plus élevé sans agitation que loedg milieu de synthése est agité. Cette constatat
est surprenante dans la mesure ou, en théorieitatiag favorise la diffusion des espéces
électroactives a proximité de I'électrode entrainare augmentation du courant. Force est d’admettre
gue, avec agitation, le film formé sur I'électrodigrant le I cycle semble plus dense ou plus épais
puisque la réduction des protons est considéralpietimaitée par rapport au courant mesuré sans
agitation. On suppose donc qu’avec agitation, fosee, dans les premiéres secondes de polarisation

un film plus passivant. A I'heure actuelle, ce ptr@@ne demeure inexpliqué.
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111.2.3.2. Epaisseur des films (profilométrie)

Nous avons évalué I'épaisseur des films par pnoidtrie (mesure directe) et par spectrométrie IR
et XPS (mesure indirecte). Les résultats sont ptései-dessous.

Deux films de PBMA sont synthétisés dans les méomxlitions (cf Tableau 15), I'un sous
agitation (AA) et l'autre non (SA), puis leur épssir est mesurée au profilometre et reportée @ans |

tableau suivant :

Tableau 15 —Conditions expérimentales de deux synthéses SE&Pei\sans agitation et épaisseurs (mesurées
au profilométre) des films correspondants

AA SA

Nombre de cycles 10 10

Conditions Potentiel final 10V -1.0V
expérimentales [BMA] (mol.L ™) 7,00.100 7,02.10'
P [SDS] (mol.L'Y) 9,2210 1,06.1¢
[NBD] (mol.L™) 2,06.100 2,06.10°

] Courant de réduction 1,5 mA 8 mA

Résultats des protons

Epaisseurs (profilo) 124 nm 208 nm

L'épaisseur des films de PBMA est quasiment dauldéns le cas d’'une synthese sans agitation.
Pour l'instant, rien ne nous permet de conclurel'suwigine de cet épaississement. Toutefois, des
explications sur ce phénoméne seront apportées ldaokapitre V (8 V.3.5) et les résultats qui
suivent, issus des analyses de spectroscopie WRaidet nous apporter un complément sur la nature

de I'épaississement des films de PBMA constaté agitation.

[11.2.3.3. Résultats IR

Nous allons maintenant voir que I'absence d’aigitatmodifie les intensités des bandes, et
Vno2 €t surtout le rapport de ces intensités-d/ Vno2). Les spectres IR de deux échantillons, I'un
préparé sous agitation et I'autre sans, sont cospans la Figure 37.

I S T
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0,85 A

Transmitance

0,8

0,75 1 == Avec agitation

Sans agitatic
0,7 T T T T T
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Nombre d'onde (cm '1)
Figure 37 —Spectres IR de films de PBMA AA=f) et SA (—) aprés 10 cycles (-1,0 V)
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Le résultat le plus frappant est que la bangdg est sans conteste plus intense sans agitatiom. Afi
de mieux apprécier cette variation, les intensiésdes bandesc-o et vno2 ainsi que le rapport
Vc=o/ Vnoz de cing échantillons de PBMA (5 cycles) et dest@thantillons de PBMA (10 cycles),

synthétisés avec et sans agitation sont reportdesgraphes de la Figure 38 (5 cycles) et dégaré
39 (10 cycles).
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Figure 38 —Intensités des bandes IR et rappts/ Vnoo pour des films de PBMA AA et SA (5 cycles /-1, V
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Figure 39 —Intensités des bandes IR et rapprtd, / Vo2 pour des films de PBMA AA et SA
(10 cycles /-1,0 V)

Les moyennes des intensités des bande& IR Vno2 et du rapportc-o/ Vno2 des Figure 38 et
Figure 39 sont répertoriées dans le Tableau 16.

121



Chapitre 1ll — Mise au Point des Conditions de 8gse

Tableau 16 —Intensités des bandes IR et rapprgs/ Vo2 pour des films de PBMA AA et SA
(10 cycles et 5 cycles /-1,0 V)

Moyenne Ecart absolu  Ecart relatif

o) A BT% 33 % 0,50 %
@ VT SA . 6% _ 17% . 048%
o o) AA22% 0,75 % 0,34 %
g Vnez  sA 14% 042% 0,29%
0 AA 2,9 1,99 0,69
Vezo/Vnoz  gp 118 6,66 0,55
v AA 54% 4,92 % 0,91 %
g Vol sp  me 369% 012%
= Vioa (%) AA 32% 0,66 % 0,21 %
o 2 SA14% 030% | 021%
= / AA 15 1,36 0,89
Ve=o/Vnoz g 22,2 5,17 0,23

La tendance observée sur les spectres IR de laeF8y est confirmée par les résultats des Figure
38 et Figure 39 et du Tableau 16. L'intensité dedade du carbonyle--o des films de PBMA est
définitivement plus élevée pour des échantillonatdes syntheses ont été menées sans agitation

(16 % en moyenne SA contre 7 % AA [cas des 5 cikgle® qui conforte les résultats de
profilométrie.

De plus, les résultats IR nous permettent égalemiencomparer les longueurs des chaines de
PBMA greffées pour des revétements préparés avearet agitationyia la variation du rapport
Vc=o/ Vno2. Au contraire des carbonyles, I'intensité de lad®vyo, diminue de 2,2 % AA a 1,4 % SA
(5 cycles) et de 3,2 % a 1,4 % (10 cycles). Il écadile une franche augmentation du rapport

Vce=o/Vno2 Sans agitation (11,8 au lieu de 2,9 AA) qui traduie augmentation des longueurs de
chaines greffées.

Cette analyse de spectroscopie IR est donc cdlkéamec les résultats de mesure d'épaisseur et
nous renseigne sur deux points :

- L’augmentation de I'épaisseur des films sans agitat
L’origine de la variation d’épaisseur : augmentatite la longueur des chaines.
L’augmentation, présumée, du nombre de motifs &eétition BMA, liée a I'augmentation du

rapportvc-o/ Vno2 €St confirmée par un calcul approché dy, Béton le raisonnement donné dans le
chapitre 11 (§ 11.3.4).

[11.2.3.4. Calcul du DR, par XPS

Selon I'expression du degré de polymérisationerdinée en 11.3.4, a partir des résultats XPS, la

longueur des chaines est (sous-)estimée en faisguroximation que toutes les chaines sont
amorcées par un radical nitrophényle.
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-
n= N °
8
Nous trouvons que pour des échantillons prépamés agitation, les chaines sont composées de

onze a douze motifs BMA alors que la longueur axipmative, pour des films de PBMA, est

d’environ quatre motifs lorsque le milieu réactiehast agité (cf Tableau 17).

Tableau 17 —Valeurs de C/N obtenus par XPS et desiB&culés pour des films de PBMA
AA SA

Conditions C/N DP. C/IN DP
102,4 12
S5cycles/-1,0V 38,46 4 93.7 11

Comme attendu, le QRles chaines de PBMA, calculé d’aprés les résfats, est trois fois plus
élevé sans agitation. Ces valeurs confirment dantehdance observée a travers les résultats de
spectroscopie IR et de mesure d'épaisseur : lorgguailieu réactionnel n'est pas soumis a une
agitation magnétique, le nombre d’unités BMA augteesntrainant le greffage de revétements plus

épais.

Au vu des écarts importants obtenus entre ledtaésicollectés avec agitation (400 rpm) et sans
agitation, nous nous sommes interrogés sur I'éaditdude résultats « intermédiaires » a des vigesse
d’agitation comprises entre 0 (SA) et 400 rpm (AAutrement dit, nous avons suivi la variation de
I'intensité de la bandec-o sur cing échantillons réalisés a des vitessesitdtan du milieu
réactionnel différentes : 0 (cas sans agitatio@], hom, 200 rpm, 300 rpm et 400 rpm. Les résultats
sont donnés erAnnexe Il De la méme fagon que l'étude menée a linstaes tésultats
électrochimiques (courant a -1,0 V), de spectragcdR (intensité de la bandec-o) et de
spectroscopie XPS (calcul du DP) ont été compafésnnexe I). Il en ressort que, quelle que soit la
vitesse d’'agitation, les résultats sont équivalpots les quatre échantillons réalisés sous agjitakn

revanche les valeurs obtenues sur le dernier éttbarfd rpm) se démarquent.

[11.2.3.5. Analyse ToF-SIMS

Nous avons également utilisé la spectroscopiaudace ToF-SIMS pour identifier des différences
structurales entre les films PBMA synthétisés awacsans agitation. L'interprétation de I'analyse
ToF-SIMS ne sera pas développée dans ce paragngibedans le chapitre V, paragraphe V.3.5. On
peut cependant conclure a ce stade que les réswatToF-SIMS rejoignent les conclusions

précédentes et prouvent, une fois de plus, quehiisies de PBMA sont plus longues sans agitation.
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111.2.3.6. Conclusion

Ce paragraphe avait pour but de montrer l'inflgemte I'agitation magnétique du milieu de
synthése au cours de la préparation de films p&PSEh comparant des résultats électrochimiques, de
spectroscopies IR, XPS et ToF-SIMS d’échantillofslisés avec agitation et d’échantillons réalisés
sans agitation du milieu, toutes les autres camtitétant égales (conditions SEEP standard).

De toutes les analyses effectuées, il en ressertigrsque le milieu réactionnel n’est pas adgté,
croissance des films de PBMA est favorisée et ptasisément, la longueur des chaines constituant le
film de PBMA est multipliée par six a dix. En effein 'absence d’'agitation, les résultats observés
sont les suivants :

- cinq fois plus de courant a -1,0 V a I'issu dlcycle électrochimique ;

- des films deux fois plus épais ;

- augmentation de l'intensité de la bandeviRo et, parallélement, baisse de lintensiey ;
d’ou augmentation du rappart=o/ Vnoz ;

- multiplication par six a dix du DP ;

- aucune influence de la vitesse d’agitation ;

- différence structurale (cf chapitre V).

Tous les résultats, dont I'analyse ToF-SIMS dié&milltérieurement, concordent et concluent donc
que les chaines de PBMA sont plus longues saretiagit Nous discuterons de ces phénoménes dans
le chapitre V (partie mécanisme) et émettrons wpothhése permettant d’expliquer I'influence de

I'agitation sur la construction des films.

Remarque Comme la découverte de l'influence de I'agitatiest arrivée en cours de these, une
partie des résultats de ce travail correspond a @gsantillons obtenus avec agitation. Mais, biee qu

la plupart des résultats que nous présenteronslaasuite soient issus de synthéses réalisées sans
agitation, afin d’éviter toute confusion et erredtinterprétation, il sera systématiquement précisé
dans le texte s'il s’agit d’expériences menées @#&g ou sans agitation (SA).

[11.3. STABILITE ET DUREE DE VIE DU MILIEU REACTIONNEL

11.3.1. Etude de la stabilit¢ du sel de diazonium en soluth aqueuse par
spectroscopie UV-visible

111.3.1.1. Généralités

Depuis plus d'un siéecle, la chimie des sels deatiaim suscite un grand intérét en raison de leur
grande réactivité. Ces acides de Lewis sont de trés bons électesplilisque le groupement

diazonium est considéré comme I'un des substitumstglus électroattracteurs. Ces especes sont
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sujettes a des réactions d’additions nucléophiles@zote er3 de l'ion diazonium et a des réactions
de substitutions nucléophiles, impliquant le dépkatzote moléculaire (dédiazoniation). Deux voies
sont alors envisageables : un mécanisme héténagytayec formation d’'un carbocation aryle ou bien
un mécanisme homolytique impliquant quant a luiintermédiaire radicalaire. Cependant, cette
grande réactivité s’accompagne naturellement daraede instabilité chimique du fait des réactions
de dégradation induites par la sensibilité photoahni€®, thermique et a I'hydrolyse du groupement
-N*=N. Les sels de diazonium aliphatiques sont aingités pour leur dangereuse instadifitd Ceci
n'est pas le cas des sels d’aryldiazonium dontrdeigement N est stabilisé par résonance avec le
cycle aromatiqug. L'objectif de ce chapitre étant de définir lemditions de synthése optimales,
nous avons donc étudié la stabilité du NBD par tspscopie UV-visible dans deux milieux
différents : I'eau DI (pH 5,5) et I'acide sulfurigiH,S0O, 0,01 M (pH < 2) (= conditions SEEP) afin de

justifier I'utilisation d’acide sulfurique dans tadre de la mise en ceuvre du procédé SEEP.

[11.3.1.2. Stabilité du NBD commercial en solutions agueuses

Afin de comparer la stabilité du sel de NBD a pH &t a pH < 2, nous avons suivi I'évolution de
la dégradation du NBD dans I'eau DI (pH 5,5) et=d&hSO, 0,01 M (pH < 2) par spectroscopie
d’absorption UV-visible pendant 9h.

Pour cela, il a fallu, dans un premier temps, riiditeer les coefficients d’extinction molaire du sel
de NBD dans ces deux milieux et ceci, grace ailddoBeer-Lambert donnée ci-dessous, applicable
en spectroscopie UV-visible pour des solutions pencentrées (A < 2). Une courbe d’étalonnage
A = f(INBD]) est tracée a partir des valeurs d’affismce mesurées par spectroscopie UV, pour quatre
solutions de NBD de différentes concentrations cesrcomprises entre 1@nol.L™* et 10° mol.L?, et

ce, pour les deux pH.

A Absorbance (ou densité optique)
A=¢g | C . | £ Coefficient d’extinction (ou d’absorption) molaife.mol™.cm™)
e I Largeur de la cuve traversée par le faisceau (cm)
C  Concentration (mol.t)

Les spectres d'absorption UV-visible du NBD ddeau et dans 50, 0,01 M sont identiques (cf
Figure 40). lls présentent deux maxima d’absorpéidn= 260 nm (bande majoritaire) &t= 312 nm
(bande minoritaire). Ces résultats expérimentaunt sn accord avec les données de la littérature qui
indiquent gu’une solution aqueuse de NBD absorbeipalement & une longueur d’onde de 258 nm
et plus faiblement & = 310 nm**?. De cette étude préalable, détailléefemexe I} on obtient les
valeurs des coefficients d’extinction molaire paur 260 nm (cf Tableau 18) en accord avec celles de

la littératuré?*
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Tableau 18 —Valeurs du coefficient d’extinction molaire,§g) du NBD en solutions aqueuses paur 260 nm,
a température ambiante (20°C) et a différents pH

Coefficient d’extinction

Milieu pH molaire (L.mol™*.cm™)
H,O DI 5,50 17700
H,SO, 0,01 M 1,65 15900

Une fois les coefficients d’extinction molaire dNBD a 260 nm connus, nous avons suivi la
décomposition dans le temps, a température ambianta lumiére et a l'air du laboratoire, de
solutions aqueuses de NBD a*1®ol.L™* & pH 5,5 et & pH 1,65 (8O, 0,01 M) par spectroscopie
UV-visible. L'absorbance des deux solutions a étsunée toutes les heures pendant 9h (cf Figure
40).

H,O DI (pH 5,5) H,SO; (pH 1,65)
2,54
2,04
2,04
260 nm 15. 260 nm
1,51 /\
\ \ 1,04
< 1,0_ A <
05{ \F m 0.51 310 nm
0.04 = 0,0
200 300 400 500 200 300 400 500
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 40 —Cinétique de décompositiatu NBD dans KO DI & 10* mol.L* (=) (gauche) et dans,80, 0,01
M & 10* mol.L™* (—) (droite) suivie par spectroscopie UV-visible

L’évolution des spectres UV-visible du sel de NBBns I'eau DI sur 9h (cf Figur¢0 gauche)
montre une nette diminution de I'absorbance dealadb aA = 260 nm jusqu’a sa quasi-disparition
apres 9h. Ceci témoigne de la dégradation du NBi» deau a pH 5,5. Parallelement, une bande
d’absorption & = 317 nm, superposée avec la bande minoritaifdBID aA = 310 nm, augmente en
intensité, preuve de la production d'un second amsépau cours du temps. En revanche, dans I'eau
acide, l'intensité de la bande d’absorptiok & 260 nm ne diminue quasiment pas et il n’appaadt
de pic d’absorption & 317 nm (cf Figure 40 droif®). regard de ces deux comportements du sel de
NBD en solution aqueuse, il semble que sa décotiposioit plus rapide a pH 5,5 qu'a pH 1,65 et
gue celle-ci engendre la production d’'un compos®diant vers 317 nm.

De plus, dans l'eau DI et, dans une moindre mestdaas HSO, 0,01 M, les spectres de
décomposition du NBD présentent un point isobestigu 280-281 nm. Ceci signifie que la
transformation du sel de NBD en produit de décoritiposest directe et n'implique pas de produits

intermédiaires.
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Le produit de dégradation du NBD a 317 nm est mébablement du nitrophénol. En effet,
d'aprés la littératurg, les sels de diazonium se décomposent en solutigneuses en phénol selon
une réaction de substitution (ou dédiazoniationjyge SN impliquant un carbocation aryle comme
état intermédiaire (Schéma 2).

NO, NO,
—_— + N,
H,0, H*
N2Jr OH
N02 N02 N02 H+ N02
C © n ®
N® e ) OH
|’\|l| (|) H/ \H

H
Schéma 2 -Mécanisme de réaction du nitrobenzene diazoniura teau acide en nitrophénol

Crossley etal?®?* ont écrit un mécanisme en deux étapes incluant 1iffeétape lente,
cinétiquement déterminante, correspondant a la& pkaizote moléculaire pour former le carbocation
aryle ; et une ®°réaction rapide du carbocation avec I'eau poundodu phénol. Il s’agit donc d’une
réaction de substitution nucléophile d’ordre 1 {S@i suit le schéma réactionnel suivant :

ON-CgHs-N,* — ON-CgHs™ + N, (1°" étape)
ON-CsHs" + HO — ON-CHs-OH + H (2™ étape)

Le spectre d’absorption UV du nitrophénol danad'et dans 80O, (Figure 41) présente la bande
d’absorption majoritaire & = 316 nm. Sachant que les longueurs d’onde soméds a £ 2 nm, cette
bande coincide avec la bande d’absorptian=3317 nm qui apparait au cours de la décomposdition
NBD a pH 5,5.
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Figure 41 —Spectre d'absorption UV du nitrophénol

Il existe probablement, en plus du nitrophénohutfes produits minoritaires résultants de la
dégradation du NBD en solution aqueuse qui n'ost pa étre identifiés dans cette étude UV. Nous
pouvons envisager la présence, en tres faible ig@iade nitrobenzene, produit de décomposition du
NBD par voie homolytique et le 1-fluoro-4-nitrobé&me issu de la réaction thermique de Schiemann
dans le cas des diazonium tétrafluoroborate, JBFAu vu du spectre UV-visible de la Figure 40,
nous n'écartons pas non plus I'hypothese de réectitaddition nucléophile sur I'azote conduisant a
la formation de composés azo conjugués. En efdbsdrption observée vers 400 nm indique la
présence de produits colorants fortement conjugliépeut également s’agir de la réaction de
couplage azoique entre le nitrophénol produit &B® résiduel. Ces réactions de couplage azoiques
expliqueraient donc la coloration jaune de la sotuaqueuse de NBD, initialement incolore, au cours

du temps.

La réaction de dédiazoniation conduisant au nitéopl étant d’ordre 1 par rapport au NBD (BN
la vitesse de la réaction, la loi cinétique eelmps de demi-vie s’écrivent alors :
Vv = k[O,N-CsHs-N2"].[H20] = Kapp [O2N-CsHs-N,']

NBD _Ln2
M T

app
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Figure 42 +Ln (INBD]/[NBD] o) en fonction du temps dans I'eau DI (pH 5,5)
avec [NBD} = 1,1.10 mol.L™* (=) et dans H2S04 0,01 M (pH 1,65) avec [NBB]9,9.10° mol.L™* (—)

La droite obtenue en tracant le graphe In([NBDB[Mo) = f(t) sur la Figure 42, confirme que la
décomposition du NBD dans,80, 0,01 M suit une cinétique d'ordre 1 comme le piEve
mécanisme réactionnel. La vitesse de la réactiodédemposition est de 1,4516" et le temps de
demi-vie du NBD est de 132 h, soit environ 5 jolis.revanche, dans lI'eau a pH 5,5, au-dela de 5h,
la cinétique de décomposition du NBD ne suit plag Uoi d'ordre 1. Ceci suggére que d'autres
réactions compétitives a la formation du nitrophésoivant des mécanismes de dégradation du NBD
plus complexes entrent en jeu, notamment les wFectide couplages azoiques ou d’additions

nucléophiles comme mentionnés plus haut.

Comme la littérature Il'affirme et d'apres les fémis expérimentaux, le sel de NBD est
incontestablement plus stable en milieu acide &gHque dans I'eau DI & pH 5,5. En effet, d’aprés
les résultats du Tableau 19, la concentration eb MBute de 65 % en 8h dans I'eau DI alors qu’elle
ne diminue que de 5 % en milieu acide dans le m@&mes. La présence d’acide sulfurique ralentit
donc la dégradation du NBD en solution agueusen®’'maniére générale, il est préférable de
travailler en milieux acides avec les sels de diamo afin de limiter les nombreuses réactions de
dégradation, addition ou substitution nucléophglasse produisent plus facilement en milieu neutre

(et alcalin), riche en especes nucléophiles.
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Tableau 19 -Diminution de la concentration en NBD (%) au codusemps selon le pH de la solution aqueuse

H,O DI H,SO,
Temps pH 5,5 pH 1,65

to 1,1.10'mol.L”*  9,9.10° mol.L*
30 min 12,9 % 1,2 %
1h30 19,0 % 2,0%
2h30 23,5 % 2,3%
4h30 32,3% 3,2 %
5h30 37,7 % 3,7 %
6h30 46,2 % 4,2 %
7h30 57,3 % 5,0 %
8h30 64,8 % 5,4 %

Il reste & estimer l'influence de ces mécanisnesdé@hradation spontanée sur la durée de vie des
mélanges réactionnels SEEP. Ces mélanges sonat#Emént conservés pour quatre a cing greffages
successifs soit une durée moyenne d'utilisationbdin de 2h a 8h maximum. Selon les études
précédentes, cela représente une perte négligeaBD de 2 % a 5 % de sa concentration initiale
dans I'acide sulfurique. Par ailleurs, si on coasédque la totalité du NBD dégradée est transformée
en nitrophénol, alors, aprés 8h, le milieu réact@rcontient environ IOmol.L™ de nitrophénol dans

le milieu, inhibiteur potentiel de polymérisaticadicalaire.

Si le sel de NBD est incontestablement plus stalyel acide, ce qui justifie le fait de travailtar
milieu acide, a pH < 2, dans la mise en ceuvre doéué SEEP, aucun des résultats ne préconise
particulierement I'utilisation de l'acide sulfurigull a donc fallu approfondir notre étude afin de
répondre a la question du choix de I'acide : poardiySO, plutét qu’'un autre ? La nature du contre-
ion a-t-elle un effet sur le comportement du seN@®D ? Pour répondre a ces questions, nous avons
réalisé une étude du comportement du sel de NBB H&i sur quelques jours. Cette étude ne sera
pas développée ici mais nous avons observé queesutemps longs (quelques jours), le NBD était
plus stable dans l'acide sulfurique. Dans le cad’atgde chlorhydrique, la présence de l'ion” Cl
implique, sans doute, des réactions de dégradatigplémentaires comme la formation de
4-chloronitrobenzene, qui tendent & diminuer padement la concentration en diazonium dans le

milieu. Le choix de I'acide sulfurique dans le pgdé SEEP s’avéere donc judicieux.

En dehors de l'instabilité du sel de diazoniung amtre source d’instabilité du milieu réactionnel
est liée a la nature hétérogene et dispersée densysll s’agit des phénoménes de déstabilisation
rencontrés dans le cas d'une miniémulsion : la esu@ince des gouttelettes de monomere et le
mdrissement d’'Ostwald. Si le probleme de la coalese a été résolu en travaillant a une
concentration en SDS suffisamment élevée, assumardi un taux suffisant de recouvrement
superficiel des gouttelettes (cf 8§ 111.2.1.2), cesh pas le cas du marissement d’Ostwald qui néeess

I'addition d’un agent hydrophobe pouvant supprifaediffusion du monomére des petites gouttelettes
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vers les plus grosses. En effet, nous avons matdrés le paragraphe 111.2.1.2, que la croissanse de
films était plus efficace en l'absence de cet agewtirophobe dans le milieu de synthése.
L’optimisation du greffage conduit donc a l'utiltgan de mélanges réactionnels instables. La partie
suivante est donc consacrée a I'étude de la dueéeiedd’'une miniémulsion sanshexadécane,
soumise au mdrissement d’Ostwald, et aux conségsede cette démixtion sur la croissance des
films SEEP.

[11.3.2. Stabilité de la miniémulsion sans agent hydrophobe

Aprés cisaillement aux ultrasons et sans agentopymbe, la déstabilisation intervient trés
rapidement et la dispersion initiale de monomef@tsmne démixtion en moins de 24h, visible a I'ceil

nu (cf Figure 43).

lafla)e

5 min 1h30 3h40 5h30 6h10
Flgure 43 —Evolution de laminiémulsiorinitiale sans agent hydrophobe au cours du temps

Bien que la déstabilisation der@niémulsionsoit instantanée, les résultats vus dans le gphgr
[11.2.1.2 ont montré que la croissance des filnast éavorisée dans un systéme sans agent hydrophobe
Mais ces synthéses avaient été réalisées avecotllgforss réactionnelles « fraiches », préparées
depuis moins de 2h. Sachant, que pour la pluparegpériences SEEP, une méme miniémulsion peut
étre utilisée pour quatre a cing greffages sucksgskfaut s’assurer que la déstabilisation preginee
du systeme ne pose pas de probleme pour ces symthéscessives, notamment pour les derniéres
expériences. Nous devons donc vérifier que le milie synthése peut étre réutilisable pendant 6h a
8h. Huit films de PBMA sont ainsi préparés a pattime mémeminiémulsion dans les conditions
expérimentales standard de SEEP, sans agitatiomélpae synthése est donc reproduite huit fois sur
des lames différentes a partir du méme mélangdioéael, avec enregistrement systématique des
voltampérogrammes. Puis, ces huit films de PBMA smialysés par spectroscopie IR et les intensités
des bandes IR sont comparées avec calcul de larmeysur la mesure, de I'écart type et de I'écart

relatif (comme dans le paragraphe 1.4 du chapitre

131



Chapitre 1ll — Mise au Point des Conditions de 8gse

[11.3.2.1. Résultats électrochimiques

La superposition des voltampérogrammes enregiatrédurs des huit synthéses SEEP successives
montre que les caractéristiques électrochimiqugsicde réduction du sel de diazonium (courget |

potentiel E) sont inchangées pour les huit échantillons (&fidau 20 et Figure 44).

0,1 4

0,05 -

0,05 =

-0,1 4

1 (mA)

-0,15 ~

-0,2 1

-0,25 ~
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Figure 44 —Pic de réduction du diazonium pour les huit éclians

Les résultats électrochimiques illustrés danddare 44 et dans le Tableau 20 indiquent que l'aire
du pic de réduction du sel de NBD est constante&b @b pres sur les huit synthéses pendant 8h. La
déstabilisation de leniniémulsionn’a donc aucun impact sur la réduction du sel B®Nui continue

de se réduire au méme potentiel et avec la méramsié sur les 8h.

Tableau 20 —Valeurs du courant et de I'aire du pic de réductiardiazonium pour les huit échantillons

Temps I, (MA)  Aire de pic (mC)

45 min 204 6,1
1h45 188 53
2h45 198 5,8
3h54 182 52
4h45 201 5,6
5h45 182 51
6h45 184 54
7h45 186 54

Moyenne 191 pA 55mC

Ecartabsolu +9 pA +0,3mC
Ecartrelatif 4,7 % 5,5 %

Nous pouvons interpréter cette tendance comme: daitréduction du diazonium s’opere au
voisinage de la surface immédiat de I'électrodengda double couche électrochimique), zone qui
contient fort peu de gouttelettes soumises a lesoance, pour des raisons statistiques et desiépul

coulombienne.

132



Chapitre 1ll — Mise au Point des Conditions de 8gse

[11.3.2.2. Résultats de spectroscopie IR

La Figure 45 illustre la variation de l'intensities bandes IRc-o, Vnoz (1523 cnt) et vnoo
(1347 cn) relevée sur les spectres IR des huit films de RBM fonction du temps d’utilisation du
milieu réactionnel. L’ensemble de ces données agusrmis de calculer la moyenne, I'écart type (ou
incertitude absolue) et I'écart relatif (ou incertie relative) de l'intensité de chacune de ceis tro
bandes (Tableau 21), a partir des formules dontiges le chapitre 1l. Au final, I'intensité de laroke
IR Ve-o €St constante (15 %) & 21 % prés et les bandegaR1523 cnt) etvye, (1347 cnit) varient

de plus ou moins 20 % autour d’'une valeur moyeigadeéa 1,5 %.

Tableau 21 —Valeurs moyennes, incertitudes absolue et relageintensités de chacune des trois bandes IR

Vc-o0 VnNO2 (1523 Cn'_]l) VnNoO2 (1350 Cn'_]l)

Moyenne 14,70 % 1,46 % 1,54 %
Incer,tltude absolue 3,10 % 0.27 % 0,31 %
(écart type)
Incertitude relative 21 % 18 % 20 %

(écart relatif)

L’incertitude relative globale de 20 % entre lest imesures peut sembler élevée mais reste tout a
fait acceptable, lorsque I'on tient compte des t&caglatifs de l'intensité IR entre deux expérience
identiques. On se souvient que les résultats dagpaphe 11.2 du chapitre Il sur la reproductibitigs
syntheses SEEP indiquent des écarts relatifs d$itie IR devc-o de 35 % entre deux syntheses
identiques. Par conséquent, les variations d'iftg&hR observées ici (20 %), ne sont pas signifiest
et la démixtion de laniniémulsion n’est pas considérée comme un parametre affeletambissance
des films, mais contribue malgré tout probablemamt soucis de reproductibilité propres aux
expériences SEEP (cf chapitre Il, § I1.4).
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Figure 45 —Variation de l'intensité de la bande IR-cet des deux bandes iR, au cours du temps sur les
huit échantillons de PBMA

Cette étude valide le fait que nous pouvons thavagn miniémulsionsans avoir besoin d’ajouter
un agent hydrophobe dans le milieu de synthése.
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[11.4. CONCLUSION

En combinant I'ensemble des résultats obtenusoatsale ce chapitre sur la mise au point des
conditions de synthese pour le systtme BMA / SDBD, les conditions expérimentales optimales a
réunir dans le procédé SEEP pour améliorer la foomae films de PBMA épais sont les suivantes :

* Préférer la dispersion du monomeére dans I'eami@@mulsiorplutét qu’en émulsion.

* Travailler de préférence en l'absence d’agent hyldobe. On ne peut pas alors parler de
miniémulsion « vraie » en raison des phénomenedédtabilisation engendrés par I'absence de co-
stabilisant qui n’interviennent normalement pageu dans le cas d'une véritable miniémulsion. Dans
le cas de SEEP, l'absence dénexadécane et la démixtion visible a I'ceil denf@iémulsion
n'impacte pas de maniere significative la croissades films tant que le mélange réactionnel est
utilisé dans les 8h qui suivent sa préparation.

» Dégazer préalablement le mélange réactionnel lipgadant 30 minutes a I'argon afin de se
débarrasser du dioxygéne qui est un inhibiteuradignpérisation radicalaire.

* Maintenir une couverture d’argon (flux sans bargejgpendant toute la durée d'utilisation du
mélange réactionnel.

« Eviter d’agiter le mélange réactionnel que ce swgnétiguement ou par barbotage d’un gaz.
La propagation et la croissance des macroradicauk fewvorisées en absence d’agitation, ce qui
donne lieu a des longueurs de chaines plus gratdesic des films plus épais.

* Acidifier le mélange a pH < 2. La présence d'undacest indispensable pour ralentir la
dégradation plus lente du diazonium et assuredunée de vie des bains réactionnels plus élevée.

» Préférer I'acide sulfurique a I'acide chlorhydriqgei engendre probablement plus de réactions
de substitutions nucléophiles en raison du comineehlorure. La décomposition du sel de NBD est

plus lente dans 0, que dans HCI.

Hormis I'étude sur le dégazage et la stabilitdNdD en solutions aqueuses qui ont été expliqués,
les autres résultats (effets de I'agitation etadstabilité de laniniémulsiof, restés en suspens, seront
pour la plupart interprétés en fin de chapitre Vigléa partie dédiée a la description du mécanisme

moléculaire de construction des films propremeta. di
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Chapitre IV — Morphologie & Structure des Films

IV.1. INTRODUCTION

Afin d'établir le mécanisme de construction désd$i impliqué dans le procédé SEEP, il apparait
important de déterminer la structure précise deéteenents de PBMA issus d’'une synthése SEEP
classigue menée dans les conditions expérimentgémales telles que définies dans les deux
chapitres précédents. A cet effet, nous avons &tudiiformité, ’'homogénéité et la morphologie des

films SEEP aux échelles micrométrique et nanoméérajnsi que leur structure moléculaire.

IVV.2. MORPHOLOGIE DES FILMS DE POLYMERES SYNTHETISES PAR SEEP

Nous avons vu dans le chapitre Il que les revétesngreffés par SEEP présentant une épaisseur
comprise entre 20 et 80 nm peuvent étre qualifgéfliohs fins de polymere, par opposition aux films
d’épaisseurs micrométriques obtenus par polyméisgtiasma (cf chapitre 1). Afin de s’assurer de
'uniformité du recouvrement du substrat, la réeist d’'un film de PBMA sera mesurée a l'aide
d’'une sonde électrochimique. Ensuite, nous étaiditme cartographie de la surface des films par la
techniqgue dumapping IR, outil adapté pour juger de l'uniformité du é&ement. Cette étude
morphologique des films SEEP sera complétée etvaehgar I'observation de la surface des films par

microscopie a force atomique (AFM).

IV.2.1. Mesure de la résistance au transfert de charge

Nous avons évalué I'uniformité du revétement,dagité de greffage et la compacité des films de
PBMA synthétisés par SEEP en mesurant la résistandeansfert de charge a l'aide d’'une sonde
électrochimique. Il s’agit d'un systéeme redox réige (réductions oxydation) dont les vagues de
courant de réduction et d’oxydation peuvent étrelifi®es en intensité, let/ou en potentiel FHaux
pics de réduction et d’oxydation) par la préseriva @lm polymére isolant greffé sur I'électrodees
changements observés par voltampérométrie cyclid@/), autrement dit [lallure du
voltampérogramme de la sonde redox, peuvent noggigner sur plusieurs points :

* La densité et/ou I'épaisseur du film et I'uniforénitlu greffage. Si le taux d’occupation ou de
recouvrement de la surface est faible ou bien gidéfage n’est pas uniformément réparti sur tdate
surface, il subsiste alors des zones d’or viergesulertes susceptibles de laisser passer lesoglect
Dans les cas (a) et (b) de la Figure 46, seul¢ehisité (}) des courants aux pics de réduction et
d’oxydation est atténuée par rapport aux intensigg@sourant mesurées sur l'or vierge. En effetsdan
ces cas de figures, seule 'aire de la surfacdrélttive diminue par rapport a I'électrode d’oerge

(I, ™) mais la sonde redox n’a aucune difficulté & aecéd’électrode (Finchangés).
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* La compacité du film. Plus les films sont épais@ttompacts, plus la résistance au transfert de
charge (électrons) est importante en raison daildef pénétration de la sonde a travers le fiimcBe
fait, l'intensité |, diminue et les potentiels,Earient : les pics d’oxydation et de réductioncaiéent
respectivement vers des potentiels plus anodiquascathodiqueshg, 7).

L’allure du voltampérogramme de la sonde redoduitala résistivité et donc la densité du film

greffé sur I'électrode (cf Figure 46).

a) b) C)

Figure 46 —Représentation d’une faible densité de greffaged(ah greffage non uniforme (b) et d’un film
densément et uniformément greffé (c)

La compacité des films de PBMA greffés étant daawnt reliée au gonflement des chaines de
polymére dans le solvant, hous nous sommes int&re@sscomportement d’'une sonde électrochimique

vis-a-vis d’'un film de PBMA dans I'eau (un mauva@vant du PBMA) et en milieu organique.

IV.2.1.1.Sonde redox électrochimique (ferricyanure / feraoayre) dans I'eau

Parmi les especes susceptibles de se réduireoxtdsr réversiblement dans I'eau, on utilise
couramment le ferricyanure de potassiugF¢{CN) qui, en présence d'un électron, se réduit en
ferrocyanure de potassiummie(CN).3H;0.

Une solution aqueuse de ferricyanure de potassiub®® mol.L™* est préparée a partir d’'une
solution électrolyte de KCI (T0mol.L™") et versée dans la cellule électrochimique dagselte les
trois électrodes sont rajoutées. Le systeme eshisoa une voltampérométrie cyclique (CV) de
800 mV a -500 mV & une vitesse de balayage de M&mDans un premier temps, une CV de
référence est enregistrée sur une surface d’ogeiddans une seconde expérience, I'électrode de
travail est remplacée par une lame d'or fonctioiseal par un film de PBMA synthétisé selon le
procedeé SEEP dans les conditions électrochimiquigarstes : 5 cycles /&— -1,0 V. Enfin, dans la
derniere CV, nous avons utilisé un film plus fin EBMA préparé par SEEP dans les conditions
électrochimiques suivantes : 1 cycle 4 E> -1,0 V). Les trois CV enregistrées (or vierge / or

fonctionnalisé PBMA 1 et 5 cycles) sont représentians la Figure 47.

140



Chapitre IV — Morphologie & Structure des Films
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Figure 47 —CV de Fe(CNY* dans KCI 0,1 M / 5O / 100 mV.&. A droite: zoom des CV obtenues sur le film
de PBMA /5 cycles-(-) et sur le film de PBMA / 1 cycle=¢)

En I'absence de film polymere greffé sur I'éledq(cas de la lame d’or vierge), les intensités du

courant de réduction et d’oxydation du systeme/ferro sont approximativement egale a 600 ph (|

pour une surface électroactive de 2,4 soit 250 pA/crhiet les potentiels (E sont respectivement de

78 et 278 mV. En revanche, l'intensité du courattnggligeable, voire nulle lorsque I'électrode est

recouverte d'un film de PBMA / 5 cycles. L'atténigat totale des vagues de réduction et d’oxydation

de la sonde traduit alors une forte résistivitécddilm de PBMA (5 cycles) qui posséde donc une

densité de greffage et/ou une compacité suffisgraas empécher la sonde de pénétrer a I'intériaur d

film. La Figure 48 montre que ce film de PBMA / $cles est aussi couvrant et bloquant qu’'une

monocouche auto-assembI&AW) de chaines d’alcanethiols composées de seizeresl{GsSH).

I (WA)
A

-10

= Film de PBMA (5 cycles)
SAM de GgSH sur or

0 200 400 600 800 1000
E (mV)

Figure 48 —CV de Fe(CNy* 10° mol.L™* dans KCI 0,1 M/ 5O / 10 mv.8

141



Chapitre IV — Morphologie & Structure des Films

Toutefois, les résultats obtenus suite a la sétdde réalisée dans I'eau sont insuffisants pour
déterminer si cette importante résistance au teandé charge est due a une densité de greffage des
chaines élevée et uniforme, a une compacité étrg&ehaines ou bien aux deux a la fois.

Dans le cas d'un fiim de PBMA / 1 cycle, l'intetésidu courant n’est, en revanche, plus
négligeable (cf Figure 47). Etant synthétisé paEBEvec seulement 1 cycle, le second film de
PBMA étudié est probablement plus fin et/ou moieas® que le premier (5 cycles). De ce fait, la
sonde parvient a accéder jusqu'a la surface oupelle étre réduite et oxydée réversiblement. Nous
constatons néanmoins une augmentatiodiesignifiant ainsi que le transfert de charge elgnta
par la présence d'un film fin et/ou peu dense. lampgortement schématique d'une sonde
électrochimique vis-a-vis d’électrodes recouvedem film de PBMA épais et/ou dense et fin et/ou

peu dense est illustré dans la Figure 49.

Figure 49 —Représentation de la pénétration d’'une sonde ré@pypour un film de polymere=¢) fin et/ou peu
dense (a) ; épais et/ou dense (b)

En plus de la densité de greffage et/ou I'épaisdadilm, la résistance au transfert de chargesnou
permet d’évaluer la compacité du film liée a sa ittahilité. En effet, dans I'eau, un mauvais soltvan
du PBMA, les chaines d’un film fin et/ou peu demtge PBMA auront tendance a précipiter sur la
surface, couvrant ainsi les d’éventuelles zones derges non greffées. Ainsi, comme l'illustre la

Figure 50, la résistance au transfert de chargeragge la mouillabilité du film.
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Figure 50 —Représentation de la pénétration d’'une sonde ré#pyour deux films de polymere=) a densité
de greffage égale ) dans un bon solvant (a) et dans un non solvaridgb chaines

Afin de confirmer cette hypothése et d'étudienflience de la nature du solvant, il convient
d’'observer, au moyen d’'une sonde redox, la dynaenifue comportement des chaines de ces deux
mémes films de PBMA synthétisés dans différenteslitions électrochimiques (1 cycle et 5 cycles)

en milieu organique.

IV.2.1.2.Sonde redox électrochimique (ferrocéne/ferriciniun®n milieu
organique

En milieu organique, il est d'usage d'utiliser isende électrochimique ferrocéne Fg{€), dans
I'acétonitrile (ACN) qui s’oxyde en cation ferriéibm Fe(GHs)," (oxydation a un électron) vers
0,5V /ECS.

Une solution de ferrocéne & 30mol.L" est préparée dans de l'acétonitrile en présence de
10" mol.L* de tetrabutylammonium hexafluorophosphateHgiN* PR (TBA HFP) comme sel
support. Le systéme est soumis a une voltampérmratclique (CV) de 500 mV a -300 mV a une
vitesse de balayage de 100 mi¥/.&es trois CV enregistrées (or vierge / or fonutialisé PBMA

épais et fin) sont représentées Figure 51.

1000 -
500 -
2 .
-500 H — Or vierge
) Film de PBMA épais (5 cycles)
— Film de PBMA fin (1 cycle
'1000 T T T T 1
-350 -150 50 250 450 650

E (mV)
Figure 51 —CV du ferrocéne 1®mol.L™* dans ACN / TBA HFP 0,1 M / 100 mVs

143



Chapitre IV — Morphologie & Structure des Films

La sonde ferrocéne/ferrocenium se réduit & 40 m¥axyde a 160 mV avec des intensités de
courants respectives de 800 pA et 1100 pA. En midianique, nous constatons que la CV du
ferrocéne obtenue dans le cas du film de PBMAycdlecn’est que légérement modifiée par rapport a
celle obtenue sur l'or vierge, preuve que la soretox pénetre plus facilement a lintérieur des
chaines gonflées en milieu organique et, contrargra I'expérience dans I'eau, accede a I'électrode
En revanche, méme gonflé de solvant, le film de RBM5 cycles reste totalement bloquant au

passage du courant ce qui témoigne d’une densijéeffage élevée.

IV.2.1.3.Cas des films de PNP « purs »

Comme pour les films de PBMA, le comportement blog des films de PNP « purs » est étudié
par voltampérométrie cycliqgue en présence de sofldetrochimiques (couple redox ferri/ferro dans
I'eau et couple redox ferrocene/ferrocenium daasétonitrile). Le film de PNP sur or est obtenu en
cyclant 10 fois de & a -1,0 V. Nous avons utilisé les mémes solutioms celles préparées pour
I'étude sur les films de PBMA en travaillant &%1iol.L™* en ferricyanure de potassium / ferrocéne et
a 10" mol.L* en sel support (KCl ou NBBR). Les voltampérogrammes sont représentés dans la

Figure 52.

700 1 — Or vierge

= Or vierge
500 | — Film de PNPA |

Film de PNP

300

= 1007 < 200
E =
— -100 - 0
-200
-300 -400 - AN
-500 - -600 - ACN
KCI -800 -
-700 ‘ -400  -200 0 200 400 600
-600 -300 0 300 600 900 E (mV)

E (mV)

Figure 52 —CV de Fe(CNY* 10° mol.L™* dans KCI 0,1 M / KO / 10 mv.8 (gauche) e€V du ferrocéne
10° mol.L* dans ACN / TBA HFP 0,1 M / 100 mV2gdroite) sur un film de PNP « pur »-{ et sur or

vierge =)

Les voltampérogrammes indiquent que dans l'eacatactére bloguant des films est accentué.
Pour les mémes raisons que celles données poterpngtation des CV obtenues avec les films de
PBMA, les films de PNP sont gonflés de solvant éliemorganique (acétonitrile) ce qui diminue le
caractére résistif des films. Au contraire, en enilaqueux, les films sont davantage compacts ce qui
entraine une diminution dgét une augmentation dé,.

Bélanger etal." ont également étudié I'influence du solvant / ttdgte sur I'effet bloquant des

films de PNP et polycarboxyphénylene (PCP). Leswstconfirment le caractére faiblement bloquant
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de ces revétemeRitsomparés ausAMsde thiols sur or. lis expliquent que la densitégoeffage des
couches de polyaryles n'est pas aussi élevée quelggSAMSs,réputées pour étre des monocouches
sans aucun défat

IV.2.1.4.Conclusion

En résumé, pour un film de PBMA / 1 cycle, le ctéee résistif des films est accentué dans un
mauvais solvant du polymere (eau). En effet, dassconditions, les chaines repliées sur elles-mémes
ont tendance a augmenter la compacité du film. &©it, un film hydrophobe comme le PBMA est
plus compact et donc davantage bloquant au padsagmurant dans I'eau.

Concernant le film de PBMA / 5 cycles, les rédsltmontrent que méme en milieu organique, sa
densité de greffage est suffisamment élevée poyéener la sonde de se réduire et s’oxyder
réversiblement.

Les différents résultats de CV observés selorie de PBMA greffé sur I'électrode (1 cycle ou

5 cycles) et selon le milieu (eau ou solvant orgaaj sont schématisés dans la Figure 53.
ACN / NBusPF H,O / KCI

PBMA
(5 cycles)

Figure 53 —Schéma récapitulatif du comportement des sondes@himiques ¢) vis-a-vis des deux films de
PBMA (=) (1 cycle et 5 cycles) selon le milieu (eau owant organique)

En milieu organique, les chaines de polyméreg éipliées dans I'électrolyte on peut alors parler

de brosses de polymére. Dans cette configurataris $es résultats de CV obtenus dans I'acétamitril
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permettent d’évaluer réellement la densité de ggeffet I'épaisseur des films préparés par SEEP. lls
démontrent que plus le nombre de cycles électraghies lors de la synthese des films est élevé (1 a
5), plus la densité de greffage et I'épaisseurfithas résultants sont élevées.

Dans I'eau, un mauvais solvant du PBMA, la prédatmn des chaines accentue la compacité des
films qui deviennent parfaitement couvrants et dbaaucoup plus résistifs. C’est pour cette raison
que des films de PBMA peu densément greffés solgrénaela couvrants.

En conclusion, la compacité des films dépend diemid’analyse (aqueux ou organique) et la
densité de greffage des films obtenus par SEEPhdéghe nombre de cycles fixé dans les parameétres

électrochimiques de la synthese.

Cette derniére conclusion est en accord avechsdtats obtenus par spectroscopie IR sur I'étude
de I'influence du nombre de cycles électrochimigsies!’épaisseur des films. En effet, I'épaissees d
films mesuréevia l'intensité d’absorption de la bande 1R-o (cf chapitre II, § 11.3.3.2), augmente
proportionnellement avec le nombre de cycles jusatteindre une asymptote au-dela de 6 cycles.
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Figure 54 —Influence du nombre de cycles électrochimiqued’istensité d’absorption IR du carbonyle de
films de PBMA synthétisés par SEER.{E> -1,0 V) avec agitation

L’épaisseur (et la densité de greffage) des fitesPBMA est donc directement reliée au nombre

de cycles électrochimiques.

En complément, la technique doappingde la surface d'un film SEEP par spectroscopie IR
(IRRAS) va nous permettre de visualiser directememiformité des revétementgia le suivi de

I'intensité de la bande IR:-c sur toute la surface du film (représentation 3D).

IV.2.2. Cartographie de la surface des films SEEP par mappmIR

L’équipement de spectroscopie IR au laboratoirempe de réaliser des cartographies (ou

mapping, par spectroscopie IR en angle rasant (10°)adeitface des films a I'aide d'un microscope.
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Une aire de 1,3 x 1,9 énest délimitée et analysée afin d'étre la plus éspntative possible de la
totalité du film de 2,5 cenviron de superficie. Aprés l'acquisition desctpes IR sur un certain
nombre de points, la totalité des spectres esfriéesur la bande la plus représentative d’'un diégm
PBMA, c’est-a-dire le groupement carbonyle a 1780.dI en résulte une distribution de I'absorption
(en transmittance) des groupements carbonyles masitdans un film de PBMA issu du procédé
SEEP. Les parametres d’acquisition sont donnésldgeatie expérimentale.

Les résultats d’'umappinglRRAS sont ainsi donnés sur trois dimensions xddmensions pour
la surface de l'aire analysée (X et Z) et une o dimension pour I'axe de I'absorption en
transmittance, comprise entre 0 et 1 (ou 0 et 100IPest important de préciser que d'apres la
précision de I'appareil, les intensités d’absompont données a + 0,5 %.

Deux représentations en 3D thappingd’un film de PBMA, intégré sur la bande du cardeny

Vc-o & 1730 crit sont montrées dans la Figure 55.

Figure 55 —MappingIRRAS de la bandec-o (1730 cnit) d’un film de PBMAI synthétisé par SEEP
(5 cycles / E;— -1,5 V / AA) sur 2,5 crh

Le mappingnous permet de confirmer les observations iss@ssexpériences du paragraphe
précédent : la totalité de la surface étudié@,6 cnf) est recouverte de PBMA. En effet, l'intensité
d’absorption de la bande du carbonyle associéechaines de PBMA n’est jamais nulle (a aucun
endroit la transmittance n'est égale a 1).

La représentation de droite duappingsur la Figure 55 affiche des disparités de I'émais du
revétement puisque la transmittance est comprige 6r82 et 0,85 soit des intensités d’absorptien d
la bandevc-o, variant de 8 % a 15 %. Cette dérive de linténsitabsorption de la bande-o sur
'axe Z du mapping témoigne d’'une inhomogénéité d’épaisseur dans @menéchantillon. Par
conséquent, si la présence d'un film de polyméreaut le substrat est incontestable, il semble que

I'épaisseur de ce film ne soit pas homogene suetlusurface. Si pour cet échantillon, le gradient

147



Chapitre IV — Morphologie & Structure des Films

d’épaisseur est observé sur I'axe Z correspondatiax@ vertical de la lame dans la cellule
électrochimique (dérive de bas en haut), cette alecel n'est pas systématique sur tous les
échantillons. En effet, d’'autres mesures de spembpme IR-ATR classiques réalisées en différents
points d’'un méme film confirment des écarts répaé facon aléatoire, plus ou moins linéairement
sur I'échantillon pouvant aller jusqu’a 50 % erte intensités d'absorption de la banvde,. Dans ce
cas de figure, afin de limiter les erreurs lors mhesures de spectroscopie IR, deux précautionsasont
envisager :

- Soit plusieurs spectres IR (cing en général) soreggistrés en différents points de la lame et la
valeur de l'intensité d’absorption de la bandes correspondant a I'échantillon est moyennée sur les
cing mesures ;

- Soit, dans le cas ou un seul spectre IR est etmggikest préférable d’effectuer la mesure au
milieu de I'échantillon, endroit généralement lagpteprésentatif (valeur proche de la valeur mogenn
du fait d'un gradient d’intensité a peu pres linépi

Ces inhomogénéités d’épaisseur au sein d’'un mémenéllon peuvent étre liés a la surface d’or
ou elles peuvent étre attribuées au dégagemenhgedrdgéne moléculaire sur I'électrode entrainant
la formation du bulles gazeuses sur la surfacepguivent engendrer des écarts d'épaisseur. Nous
reviendrons sur un éventuel effet du dégagememiuyade H a la cathode dans le paragraphe suivant
(81vV.2.3).

LesmappingsIRRAS permettent d’apprécier la distribution ddrnsmittance (ou de l'intensité)
associée a n'importe quelle bande IR du speciteg du PBMA ouvyoz. Nous avons ainsi pu
constater que les films obtenus par SEEP sonetotait couvrants et que les chaines de PBMA sont
présentes en tout point de la surface d'or ce guicehérent avec les résultats précédents de CV
(8 IV.2.1). Par ailleurs, I'écart observé sur l&nsité d’absorption de la bandg-o pour un méme
échantillon révele I'existence d’'inhomogénéitéd’épaisseur au sein d’'un film de PBMA obtenu par
SEEP.

A la différence de la mesure au transfert de aharg permet uniquement d’évaluer la densité de
greffage d'un film et comparativement awapping IRRAS qui donne une cartographie de la
composition chimique des revétements, notammentgdespements carbonyles, la caractérisation
suivante, microscopie a force atomique (AFM), pdrome observation directe de la morphologie des

films, en termes de topographie.
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IV.2.3. Observation des films SEEP par microscopie a forcatomique (AFM)

L'étude morphologique des substrats d’or viergesgntée dans le chapitre Il (§ 11.5.2.1) montre
la présence de grains d’or. Nous sommes alors samnele nous demander si la présence de grains

d’or entraine des disparités et des répercussioria snorphologie des films de polymére.

IV.2.3.1.0bservation d’'un film de PNP « pur »

Les films de PNP synthétisés dans I'eayS®, 0,01 M) sur I'or sont généralement trés minces et
ne dépassent pas les 10 nm d’épaisseur. Par gjlleuprofil d’'une lame d’or vierge observée par
AFM montre que la hauteur maximale des grains e&rcomprise entre 20 et 30 nm. L’épaisseur des
films de PNP est donc largement inférieure a adkegrains d'or.

La Figure 56 présente les images AFM d’une lame derge et d’'un film de PNP.

Au vierge
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Figure 56 —Images AFM 1 x 1 uf(topographie) en mode tapping (haut), profilstsute la longueur (milieu)
et profil zoomé sur un grain (bas) d'une lame dierge (gauche) et d’un film de PNP « pur » (dnofignthétisé
par électroréduction du NBD (2.f@nol.L™* / H,SO, 0,01 M / 10 cycles / E— -1,0 V).
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Comme nous pouvons le constater, la morphologdie gtofil d’'un film de PNP sont comparables
a ceux d’'une surface d’or vierge. Les films de F¥gRt donc conformes au substrat d’origine et leur
croissance est uniforme. Puisque la taille d’'uringdéor coincide avec celle des grains observédesur
film de PNP et puisque la rugosité d’un film de PhRymente par rapport a celle de l'or vierge, alors
des deux types de croissance envisageables refgesegure 57, la représentation de gauche semble

la plus appropriée au cas des films de PNP.

15 a I‘ ' ' “ . I Grains d'or _(. v Y Y )

— 3
20 nm ~80 nm ~80 nm

Figure 57 —Représentation des deux possibilités de croissdesdims de PNP sur les grains d’or du substrat

Le logiciel de traitement d'images AFM (WSxM 43rmet de calculer une valeur de la rugosité
de la surface (RMS) dont la formule est donnéeesisdus accompagnée d'un schéma explicatif,
Figure 58.

Amplitude des déviations verticales de la surfaéedle par
rapport a sa forme idéale (plane)

n  Nombre de points

Au regard de la formule de la rugosité RMS ci-desst du schéma de la Figure 58, la rugosité
équivaut a I'écart type de la distribution des batg autour de la valeur moyenne.

------------------------------- - - max

moyenne

Substrat ——— [T __a

Figure 58 —Représentation de la rugosité (RMS) d'un revétement

Les changements de valeur de la RMS, la hauteyenmg et la hauteur maximale entre un
échantillon d’'or vierge et un échantillon de PNRin# dizaine de nanometres d’épaisseur sont

indiqués dans le Tableau 22.

Tableau 22 —Rugosité (RMS), hauteur moyenne et hauteur maximakurées pour une surface d’or vierge et

un film de PNP
(nm) Rugosité RMS  Hauteur moyenne  Hauteur maximale
Au vierge 4,71 14,28 29,25
PNP 7,71 29,61 56,40
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D’aprés la définition proposée sur la rugosité RM&us pouvons dire que le film de PNP observé
a une distribution des hauteurs (RMS) plus large dgns le cas de I'or vierge (7,7 nm > 4,7 nm) et
une hauteur moyenne de 29,6 nm. En comparant\adéer avec celle de I'or vierge (14,3 nm), nous
retrouvons bien que I'épaisseur du film de PNPd&stviron 10 & 15 nm. De plus, 'augmentation de
la rugosité entre I'échantillon d’or vierge et dgfPconfirme une croissance des films de PNP selon |
représentation de gauche de la Figure 57 (pasetieiffelant).

IV.2.3.2.0bservation d’'un film de PBMA
Les images AFM d'un film de PBMA d’environ 30 nrédaisseur synthétisé par SEEP dans les
conditions électrochimiques suivantes : 5 cyclé€g,/— -1,0 V rendent compte de la morphologie

« granuleuse » des revétements de PBMigre 59.
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Figure 59 —Images AFM en mode tapping (topographie a gauchenptitude au milieu) et profils (droite) d'un
film de PBMA d’épaissewr 30 nm (5 cycles / E— -1,0 V/ SA)
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Dans le Tableau 23 sont regroupées la rugositéSjRMs hauteurs moyenne et maximale d’'un
film de PBMA mesurées sur des images de tailleédsfite de l&igure 59 Les hauteurs moyennes
relevées sur les images 1 x 19&h0,5 x 0,5 ufainsi que les profils sont en accord avec I'égaiss

moyenne du film estimée a 'aide de I'abaque inténR / épaisseur(30 nm).

Tableau 23 —Rugosité (nm), hauteurs moyenne (nm) et maximate @iun film de PBMA dex 30 nm

d’'épaisseur
Echelle Rugosité RMS  Hauteur moyenne  Hauteur maxinia
5x 5 unm 11,58 51,33 102,44
1x1pnd 10,37 37,41 69,95
0,5x0,5 prh 9,82 31,21 64,34

Ces images AFM affichent I'existence d’'inhomogéigiet d'irrégularités (globules / trous) dans la
morphologie des revétements SEEP. D’apres leslpnofésentés Figure 60, les « trous » observés
font environ 50 & 100 nm de largeur et les « gledw mesurent de 100 & 200 nm de diameétre et

50 nm de hauteur.

Profil « trou » 0,5 x 0,5 pund Profil « globule »
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Figure 60 —Profils réalisés sur I'image AFM de « trou » (gagicht de « globule » (droite) observé pour les

films de PBMA de 30 nm et représentation 3D dedda 0,5 x 0,5 pfrd’un film de PBMA (centre)

Nous ne pouvons plus assimiler les globules oBsesur les films de PBMA aux grains d'or du
substrat car les tailles globules (200 nm) / grdhos (80 nm) ne coincident plus. De plus, la haute
moyenne des grains d'or étant de 15 nm, nous pauwvoaginer qu'a des épaisseurs de revétements
supérieures a 15 nm, la morphologie des grains e@ren partie gommeée. Deux interprétations
peuvent expliquer la morphologie globulaire du fdenPBMA observé par AFM :

(i) La non-affinité des chaines de PBMA avec le soldlnsynthése, I'eau. En effet, 'eau est
un mauvais solvant du PBMA et les chaines de palgmoét alors tendance a précipiter sur elles-
mémes et a s'agréger afin de limiter les interastiavec I'eau. Il en résulterait une structure
« globulaire », en « champignons » de la morpheldgs films de PBMA.

(i)  La production de dihydrogéne moléculaire, et danaégagement gazeux engendré a la

surface de I'électrode sur laquelle le film crpigut étre a I'origine de la morphologie rugueusetteC
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hypothése a déja été évoquée par J.P' Beli’'autres équipes travaillant sur I'électropofyisation
cathodique de (méth)acrylates en milieu aqueux eagidpliquant la production d’hydrogene
moléculairé®. Cette idée a été reprise plus récemment par Biretoal.” pour expliquer la
morphologie globulaire de ces films de PNiPAM obierpar électropolymérisation dans I'eau en
cyclantde 0 a -1,0 V/ECS.

L’hypothése (i) semble la moins probable étantn@ogue les films observés sont secs. Il n'y a
donc plus d'influence du solvant de synthése ssirfilens secs. Toutefois, afin de déterminer les
causes de cette morphologie globulaire des filmsP8MA, nous avons observé par AFM un
revétement de poly(méthacrylate d’hydroxyéthylehlERIA) synthétisé par SEEP dans I'eau, un bon

solvant du polymere, en milieu homogéne.

IV.2.3.3.Morphologie d'un film de PHEMA

En raison de la solubilité dans I'eau élevée dmaonwere (HEMA) et contrairement aux films de
PBMA, la synthése des films de PHEMA se fait enanilaqueux homogéene sans ajout de SDS dans
le mélange réactionnel. En raison des groupemeydsoxylés des chaines latérales, les films de
PHEMA sont plus hydrophiles que ceux de PBMA cesgutraduit par des angles de contact de 50 a
60° pour le PHEMA contre 90° environ pour les fildes PBMA. Dans ce cas, les chaines greffées de
PHEMA se retrouvent gonflées de solvant et se e@éplpour maximiser les interactions favorables
avec I'eau lors de la synthése. Nous sommes doneesaore de nous demander si la morphologie d’'un
film de PHEMA n’est pas différente de celle d’uimfide PBMA.

Nous avons donc étudié par AFM la morphologie dfiim de PHEMA d’environ 35 nm
d’épaisseur synthétisé par SEEP (HEMA 0,4 mibl.NBD 2.10° mol.L™* / H,SQ, 0,01 M / 2 cycles /
Esq— -1,0 V).
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Topographie Amplitude Profils
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Figure 61 —Images AFM en mode tapping (topographie a gauchenptitude au milieu) et profils (droite) d'un
film de PHEMA (2 cycles / g — -1,0 V) d’environ 35 nm d’épaisseur

Contrairement & ce que nous attendions, les flemM®PHEMA, synthétisés dans un bon solvant du
polymere (HO), ne sont pas moins rugueux que ceux de PBMAtefaig, cette observation ne remet
pas en question l'interprétation (i) du paragraph@.3.2 puisque les images AFM montrées ici ont
toutes été enregistrées sur des films secs. Ondmat imaginer que quelle que soit I'affinité du
polymere pour le solvant, les morphologies dessi(PBMA ou PHEMA) a I'état sec sont analogues.
Pour valider cette hypothese, il aurait fallu tileaen phase liquide dans I'eau afin d’apprédeer
comportement des chaines greffées en fonction ldargo

IV.2.3.4.Morphologie d'un film de poly(acrylate de n-butylRBA

Pour terminer cette étude par AFM, nous avons rgbs& morphologie d'un film de PBA

beaucoup plus épais que les deux précédents (ar8@raim). Comme le BMA, 'acrylate de butyle
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(BA) est un monomére hydrophobe mais dont la cotstde vitesse de polymérisation est quarante
fois plus élevée que celle du BNI/De ce fait, nous verrons dans le chapitre V gu#isation du BA
conduit & des revétements beaucoup plus épais eue abtenus avec le BMA dans les mémes

conditions de synthése (5 cycles{ & -1,0 V) enminiémulsion

Topographie Amplitude Profils
= ;"'Q : ) = {! o

Z[nm]

Xluml

Figure 62 —Images AFM (5 x 5 pR) en mode tapping (topographie a gauche et amplitwdmilieu) et profil
(droite) d’un film de PBA= 80 nm d’épaisseur
Les images AFM 5x5 pf(Figure 62) et 1x1 pf{Figure 63) montrent des morphologies bien plus

homogeénes dans le cas d'un film de PBMA.

~ Topographie Amplitude

en mode tapping d’un film de PBA d’une centaieendnomeétres
d’épaisseuryc-o 30,75%)

Figure 63 —Image AFM (1 x

Les valeurs de rugosité (RMS) présentées danabiedu 24 confirme la tendance observée sur les
images : le revétement de PBA (Tableau 24) estaremme 2 fois moins rugueux que celui de PBMA

(Tableau 23).
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Tableau 24 —Rugosité (nm), hauteur moyenne (nm) et maximale @ion film de PBA de= 80 nm

d’'épaisseur
Echelle Rugosité RMS  Hauteur moyenne  Hauteur maximea
5x5pum 5,07 15,87 53,97
1x1pn 4,58 16,82 30,46
0,5x0,5um 2,70 10,87 23,42

Cette fois-ci, la morphologie du film de PBA estalement différente des deux précédentes
observées pour le film de PBMA (30 nm) et le film EHEMA (35 nm). Pourtant, s’agissant de trois
films secs, les trois morphologies devraient dome édentiques puisqu’on ne considere pas
l'influence du solvant de synthese et de I'hydrdipité des chaines. Dans ce cas, le seul facteur qu
différe est I'épaisseur du film de PBA, deux adrplus épais que ceux de PBMA et PHEMA. Cette
constatation suggere fortement que ce paramétesyoudle important sur la morphologie et produit
notamment un effet lissant. Ainsi, comme illustté & Figure 64, plus le film est épais, plus la
morphologie initiale du substrat (grains d'or) gesmmée, conduisant a un aspect plus filmogene des
revétements de PBA épais. Ces résultats montrentagmorphologie des films semble étre reliée a

I'épaisseur de la couche greffée.

o P
Epaisseur o~~~
revétement 7

YV VIV Ve VN

Grains d'or ——— IZO —30mm
=80 nm

Figure 64 —Représentation schématique de I'effet nivelantémisseur dur la morphologie des films

Nous pourrions également considérer 'effet deetapérature de transition vitreusg)(fles deux
polymeres (PBMA et PBA) sur la morphologie des §ilnba T, du PBMA est environ égale a
20°C-30°C alors que celle du PBA est égale a -5€€ki signifie qu'a température ambiante, les
chaines de PBMA présente une plus faible mobiliétive. Les films de PBMA sont donc plus
rigides que les films de PBA, qui, au contrairetqaus souples puisque les chaines sont capaéles d
se déformer élastiquement sous l'action de I'aigitathermique. A température ambiante (20°C), les
deux polymeres présentent donc des comportemefésedits pouvant expliquer la morphologie des
films de PBMA (rugueux) et de PBA (lisse). Ceperidamomme nous I'avons constaté dans le
chapitre Il, les chaines de polymeére greffées fERSsont en réalité des oligoméres de quelques
unités et les principes physico-chimiques (tempiéeatle transition vitreuse) généralement associés

aux polymeres ne peuvent étre appliqués sans pigesu
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IV.2.3.5.Conclusion
Dans cette partie, nous avons compaades images AFM, les morphologies de trois types de
revétements de nature (hydrophile / hydrophobé)égaisseurs variables : PBMA (30 nm), PHEMA

(35 nm) et PBA (80 nm) tous trois greffés par SE&Rycles / kg— -1,0 V). Les analyses (images
1x 1 uni et profils AFM) des trois revétements (PBMA, PHEMAPBA) sont récapitulées dans la

Figure 65.
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Figure 65 —Comparaison des morphologies d’'un film de PBMA (dw), de PBA (milieu) et de PHEMA
(droite) synthétisés par SEEP & partir des imagded AL x 1 pnj) en représentation 3D et des profils

Nous avons constaté que les films de PBMA et PHEMAIne trentaine de nanomeétres
d’épaisseur, présentent des morphologies anal@oesque le film de PBA, beaucoup plus épais, est
bien plus homogene. Cette observation est confipaédes valeurs de la rugosité (cf Tableau 25).

Tableau 25 -Comparaison de la rugosité (nm), hauteurs moyemmé ¢t maximale (nm) d’'un échantillon d’or
vierge, de PNP, de PBMA, de PHEMA et de PBA

1x1punf Rugosité RMS

Hauteur moyenne

Hauteur maximale

Au vierge 4,71 14,28 29,25
PNP 7,71 29,61 56,40
PBMA 10,37 37,41 69,95
PHEMA 6,98 20,05 49,24
PBA 4,58 16,82 30,46
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De la comparaison des morphologies des trois eewdits, aucune tendance ne se dégage
clairement. Il est probable la morphologie des Silgreffés par SEEP résulte d’'un ensemble de
plusieurs facteurs :

- Affinité des chaines de polyméres greffées pousdwant de synthese (I'eau). Pour mieux
apprécier l'influence de l'affinité des chaines mdymeére greffées avec le solvant, il aurait fallu
recommencer ces observations AFM en milieu liqeds 'eau) ;

- Epaisseur des revétements. Tant que celle-ci estéane ordre de grandeur que la hauteur des
grains d’or (20 a 30 nm), elle reste insuffisand@mpmasquer la morphologie initiale du substrat. Au
delad d'une certaine épaisseur limite (30 nm), ipseduit un effet nivelant et lissant de la coudee
polymere sur les grains d’or qui fait chuter laosite ;

- Température de transition vitreuse des polymereffég. Les T des trois polymeres greffés
sont égales a -54°C pour le PBA, 20°C-30°C polrBMA et 85°C pour le PHEMA. A température
ambiante £ 20°C), les chaines de PBA et de PHEMA sont resmanent dans des états mou et
rigide. Toutefois, I'effet de la gldoit étre relativisé puisqu’il s’agit de chainesligomeres ;

- Dégagement gazeux de dihydrogéne produit a la datho

L'interprétation des morphologies observées parMARécessite donc des analyses plus
approfondies a commencer par une étude compardtige revétements hydrophile (PHEMA) /
hydrophobe (PBMA) dans I'eau. Il serait, de pluscessaire de comparer des revétements identiques
(PBMA) mais d’'épaisseur différente afin de mesuréellement l'effet de ce paramétre sur la

morphologie.

Apres une vision microscopique de la structure files via le mappingIRRAS et les images
AFM, nous consacrons la partie & venir, a la mis@lace détaillée d’'une structure moléculaire plus

fine des films obtenus par SEEP.

IV.3. STRUCTURE MOLECULAIRE

La compréhension du mécanisme de constructiorfildes SEEP, objectif final de ce travail, ne
pouvait étre menée a bien sans déterminer la steuatoléculaire des films de PBMA. Les résultats
préliminaires des analyses spectroscopiques péaesedans le chapitre Il reposent uniqguement sur des
constatations sans aucune interprétation, notamerese qui concerne la présence des groupements
nitrophényles observés par spectroscopie IR, XPSTa&-SIMS. Nous nhous proposons, ici,
d’approfondir ces résultats en déterminant unecttra moléculaire détaillée des films de PBMA a
I'aide d'outils spectroscopiques comme I'IR, I'XR$ au travers d'un profil de concentration ToF-

SIMS. Cette premiére partie sera, notamment coésaar I'identification et a la localisation de
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groupements nitrophényles a l'intérieur d’un film BBMA. A l'issue de cette partie, nous serons en
mesure de présenter une structure précise desdbiesus par le procédé SEEP.

Dans une seconde partie, nous nous attarderoapptgisément sur I'analyse du signal XPS de
I'azote, plus complexe que celui attendu en the@edte étude sera ainsi achevée par la détermmati

précise de la nature des groupements azotés pékamd un film de PBMA.

IV.3.1. Structure moléculaire des films de PBMA

Les résultats préliminaires de spectroscopie IRcdapitre Il révélent la présence de bandes
d’absorptionvyo, attribués a des groupements nitrophényles, tr@éisaptement issus de la réduction
des sels de NBD. De méme, en plus des signaux 1024sdu PBMA, le spectre XPS présente un
signal a 400 eV correspondant a des atomes d’'dzegefilms obtenus par SEEP n’étant pas purement
composés de chaines de PBMA, nous nous proposoimsenant de localiser la position de ces
groupements nitrophényles et de déterminer I'emgmaént de ces groupements par rapport aux
chaines de PBMAia des analyses d’'IR-ATR, d’XPS et un profil de cartcations par spectroscopie
ToF-SIMS.

IV.3.1.1.Analyse par spectrométrie ToF-SIMS

Il existe deux modes d'utilisation de la spectromeéde masse d’émission d’'ions secondaires par
temps de vol : la spectroscopie de surface etrt@igpde concentration. Dans le premier cas, skegls
trois & quatre premiers nanometres de profondeueditement sont analysés alors qu'un profil de
concentrations consiste a, simultanément, abraseradyser toute la profondeur de I'épaisseur lthu fi
greffé. Dans cette derniére technique, simultanérada spectroscopie de surface, un cratére aussi
profond que I'épaisseur du film est creusé par sibraionique (conditions douces adaptées aux
revétements polymeres). Ce sont ces deux technideieBoF-SIMS appliquées a nos revétements

SEEP que nous détaillons maintenant.

a) Spectroscopie de surface

Si nous reprenons les résultats de la spectrasdepsurface ToF-SIMS du chapitre 11 (§ 11.3.2.3),
I'analyse a révélé la présence de fragments azétapitulés dans le Tableau 26. Les chaines de
PBMA ne possédant pas d’atome d’azote dans leuif oetrépétition (uniquement C, O et H), ces
fragments, dont la composition chimique a égalené¢étconstatée en spectroscopie IR et XPS (cf
chapitre 11, § 11.3.2), ont tous été attribués & deoupements nitrophényles, issus du sel de NBD. |

faut toutefois noter que la profondeur d’analysecelte technique n’est que de quelques angstréms
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(0,3 a 1 nm) et, sachant que I'épaisseur du filmlymé ici est environ égale a 75 nm, seules les

couches les plus superficielles de I'échantillohéig analysées.

Tableau 26 —Fragments azotés collectés en ToF-SIMS pour des file PBMA (5cycles /-1,0 V / SA)

m/z Formule Structure

122,0193  GH4NO, /

\>7N02
150,0181  G@H4N;0O, //N‘QNoz

—N

- C—N
41,9982 CNO N
O@
45,9917 NG A
\\O

H
136,0321  GH,NO, —cz%;>7mo2

Cette spectroscopie nous renseigne donc sur ddidation de ces groupements nitrophénytes (

NO,) a I'extréme surface du film. La premiére inforioat recueillie ici est donc que les noyaux
nitrophényles, contenus dans un revétement de PBM&nu par SEEP, sont, au moins, présents en
surface du revétement.

De plus, cette analyse nous apprend l'existencegrd@pement azo EsNsO,) dont nous

reparlerons plus longuement dans le paragraphe2V.3

b) Profil de concentrations par spectroscopie ToF-SIMS

Un profil de concentrations a permis de détermiaeromposition chimique d’un film SEEP dans
toute son épaisseur, couche par couche et nonupigsement a I'extréme surface du revétement.
Pour cela, une abrasion ionique douce (ion's V, 60 nA), permet de creuser progressivement
cratére de 500 x 500 fnSimultanément, 'extréme surface de I'échantitiimsi creusée est analysée
sur une surface de 150 x 150 {upar bombardement d’ions primaires ions; AR5 keV) afin de
collecter les fragments ionisés issus du cratérep€ut ainsi suivre I'évolution de l'intensité d'un
fragment ionisé en particulier, et donc de sa camaton dans le film, tout au long de I'épaissdur
revétement.

Sur le graphe de la Figure 66, I'intensité norsedi des fragments ionisés, issus du film greffé de
PBMA, est tracée en fonction du temps d’abrasi@anametre directement relié a I'épaisseur du film.
En effet, plus le film est épais, plus le tempshdaion est élevé. Ainsi, connaissant la vitesse

(0,095 nm.3) et le temps d’abrasiorn: (800 secondes), il est possible de remonter aigépar du
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revétement. Dans le cas de la Figure 66, le fillRBMA (5 cycles /g — -1,0 V / SA) mesure 75 nm

d’épaisseur. Le temps zéro correspond a I'extrémnface du revétement et I'abrasion est terminée

lorsque les signaux des fragments organiques téndenzeéro et lorsque le signal du substrat (At) e

maximal.

Dans le Tableau 27, les groupements contenantamead’'azote sont attribués aux groupements

nitrophényles, comme vus dans le paragraphe prétgdgiant aux autres fragments composés

uniquement d’atomes C, H et O, ils se rapportertchaines de PBMA (unité de répétitiogHzO.).
La courbe grise retrace le profil du substrat drofz= 196,9544).

Tableau 27 -Attribution des fragments ionisés suivis dans l&fipde concentration en ToF-SIMS

Fragments m/z Attribution
CH 25,01 PBMA
— C4H:0; 85,04 PBMA
— CNO 42,00  nitrophényle
Au 196,95 Substrat

Pour des raisons de clarté, seul le suivi d'ugrfrant azoté des groupements nitrophényles (CNO;
m/z = 42,00) et de deux fragments issus du PBMAH(Gn/z = 25,01; GHsO, m/z= 85,04) sont

représentés sur la Figure 66.
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Figure 66 —Profil de concentrations ToF-SIMS de trois fragnsemégatifs d'un échantillon de PBMA

(5 cycles / Bg— -1,0 V/ SA) de 75 nm

D’aprés le profil des concentrations, Figure 66ys1constatons que les courbes bleues des deux

fragments de PBMA conservent une intensité élev8e-(90 %) pendant quasiment toute la durée de
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I'abrasion exceptée a la fin ou le signal tendraimiier lorsque le substrat est atteint. Nous sommes
donc bien dans la situation d’un film greffé compasajoritairement de chaines de PBMA.

A linverse, les profils des groupements nitropyiés (courbe orange) démarre avec une intensité
relativement faible (quelques %) pour augmenteg@ssivement suivant une pente quasi-identique a
celle du profil de I'or (courbe grise). Si les gpaments nitrophényles étaient uniquement localisés
dans les couches superficielles des revétememsmeoobservés en spectroscopie de surface, leur
intensité devrait étre maximale au début, puis Wimi brusquement au cours de I'abrasion pour
disparaitre et ne laisser que les signaux des fatgrissus du PBMA. Leur profil ayant une allure
totalement différente, cela signifie que les groueets nitrophényles ne sont pas uniquement
localisés a la surface du revétement. L'extracties fragments azotés des le début de I'abrasion
conduit a une intensité de 30 % qui reste a pea poaistante entre 0 et 400 s. Aprés ce palier
d’'intensité des groupements nitrophényles, I'éli@aprogressive de l'intensité des fragments azotés
jusqu’a 90 % témoigne d’une concentration plusésesn groupements nitrophényles dans la seconde
moitié du film (400 & 800 s). A la fin de I'abrasjolorsque les signaux des chaines de PBMA
décroissent dramatiguement et avant que le sigmdlod ne soit maximal, l'intensité du fragment
CNO culmine.

Cette analyse en profil atteste que la présenapalgements nitrophényles ne se restreint pas a
I'extréme surface du film et continue au-dela. téiprétation du profil des concentrations démontre
une répartition uniforme des groupements nitropleEnydans les chaines de PBMA puis une

concentration élevée a I'interface or / polymere.

Du fait de la présence de noyaux nitrophénylegeantité élevée a proximité de la surface
métallique, nous sommes en mesure de supposeregugrbupements nitrophényles forment un
empilement compact a la surface du substrat, d&€hae facon que la réduction des sels de diazonium
conduit a la construction de films de polyphénylénamilieu aqueux.

Par ailleurs, d’apres le chapitre Il, nous comstatque les conditions expérimentales requises pour
une synthése SEEP respectent les conditions dafiormd’un film de polyaryle (sel de diazonium,
milieu aqueux acide et courant cathodique) surulnstsat conducteur tel que I'or. En combinant cette
constatation avec les résultats du profil de comaton ToF-SIMS, nous pouvons en déduire que les
flms de PBMA obtenus par SEEP possedent, tressemablablement une sous-couche de
polynitrophénylene (PNP) quasi pure issue de ltédeéduction du sel de nitrobenzene diazonium
(NBD). La présence du monomere et du tensioaci$tndonc pas un obstacle a la construction des

films de polyaryles qui se forment malgré la présetie ces espéces dans le procédé SEEP.

Par conséquent, a ce stade de I'étude, nous pswafirmer que les films de PBMA synthétisés
par SEEP possédent, dans la partie inférieure ldy fine sous-couche de PNP (empilement de

noyaux nitrophényles), a priori analogue a celltepbe en I'absence de monomere et de tensioactif ;
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puis, dans les deux tiers de I'épaisseur, des groepts nitrophényles dispersés dans les chaines de
PBMA. Nous reprendrons I'étude détaillée de cetiesscouche de PNP a l'aide de la spectroscopie

XPS dans le paragraphe IV.3.2.

Les deux analyses de spectroscopie suivantes (KR &) vont nous apporter une confirmation de

la structure observéea le profil ToOF-SIMS.

IV.3.1.2.Analyse par spectroscopie IR-ATR

Les spectres IR de deux échantillons sont compiags la Figure 67. Le premier échantillon est
un film de PNP « pur » obtenu par électroréduct®rcycles / -1.0 V / 10 mV3 a partir d’'une
solution acide (pH < 2) de NBD (0,0237 g; 2%1Mol.L™") seul, sans monomére, ni tensioactif. Le
second échantillon est un film de PBMA synthétiaé EEP, dans les conditions classiques définies
dans les chapitres Il et lliminiémulsionBMA et SDS contenant du NBD en présence d'acide
sulfurique). La concentration en aryldiazoniumigshtique dans les deux cas (2*1fol.LY).

Si nous focalisons notre attention sur les bandebsorption vyo, (1530 et 1350 ci)
caractéristiques des groupements nitrophényleda dégure 67, la principale différence observée
entre ces deux spectres IR, en dehors de I'apparie la bande du carbonyle & 1729 aans le
second échantillon (PBMA), est 'augmentation detensités d'absorption des bandag, de

I'espéce nitrophényle.

1 "‘""W 2,5 - @ NBD VnOo2
NBD+BMA+SDs (1346 crii)
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0.8 | = (1527 cnt)
g Ve=c L 15
c c V=
8 \Y} ] Cc=C
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Figure 67 —Spectres IR (gauche) et intensité des trois balfRlds nitrophényle (droite) selon la composition
du mélange initial et donc selon le film résultant

D'aprés le Tableau 28, les intensités de la bande et des deux bandes, attribuées aux

groupements nitrophényles, sont multipliées pas tdans le second échantillon, réalisé en présence
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de BMA. Par extrapolation, sachant qu’il y a quastarité entre l'intensité IR et la quantité de
matiere ou épaisseur (cf chapitre Il, § 11.3.31®)us en déduisons que la quantité de nitrophényles

augmente d’'un facteur trois en présence des chdnE8MA.

Tableau 28 —Intensité des bandes IR des groupements nitropggsglon le film synthétisé : PNP ou PBMA

(+ PNP)
Nombre o Intensité des bandes IR (%)
d'onde (crm?) Attribution NBD NBD,BMA, SDS
H,SQ 0,01M  H,SG 0,01 M
1597 Ve=c 0,36 1,05
1522 V302 0,59 1,59
1346 VY02 0,70 2,21

Deux hypothéses, illustrées dans la Figure 68,&woises afin de comprendre I'effet de la présence
de BMA (donc des chaines de PBMA) sur I'intensiéé dandes IR des groupements nitrophényles.

()  La sous-couche de PNP est trois fois plus épaispeésence de BMA et la concentration en
groupements nitrophényles est donc multipliée pais.t Cette hypothese suppose alors que la
croissance des couches de PNP est favorisée pgaésence de BMA ce qui signifierait que le
mécanisme de construction des films de polyargeaitsinfluencé par les macroradicaux de PBMA,
présents dans la synthese du second échantillon.

Cependant, au regard des résultats issus du pgefiloncentrations ToF-SIMS, nous savons que
dans un film de PBMA synthétisé par SEEP, les geugnts nitrophényles sont présents dans les
couches superficielles du revétement, en plus deolss-couche de PNP ce qui nous améne a
privilégier alors la seconde hypothése :

(i)  Les noyaux nitrophényles ne contribuent pas uniguera former la sous-couche de PNP

mais interviennent aussi dans les couches supésielur film.

PBMA

Figure 68 —Représentation schématique des deux hypothésgsu$rcouche de PNR)(trois fois plus épaisse
et (ii) présence de groupements nitrophény?dsd@ns les chaines de PBMA

La premiére hypothése semble la moins probabldééactroréduction du NBD et le greffage du
film de PNP ne devraient pas étre influencés patgges espéces neutres dans la solution. En leffet,

mécanisme de greffage des sels de diazonium edrdefion des films de polyphénylene ne laisse
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aucunement sous-entendre une telle éventualité.cBaséquent, I'hypothese la plus probable,
confortée par les résultats de ToF-SIMS, est dpasgry que les groupements nitrophényles, en plus
d’étre concentrés a l'interface dans la coucheNe,Bont incorporés et dispersés ponctuellement tou

au long du film, au milieu des chaines de PBMA canenmontre la Figure 68 (ii).

Si la réalité est telle que la seconde hypotheseldcrit, autrement dit, si les groupements
nitrophényles sont connectés aux chaines de PBM#gwvrait donc y avoir une corrélation entre la
gquantité de groupements nitro (des nitrophényleks) guantité de groupement carbonyle (des chaines
de PBMA). Comme il a été évoqué en début de ceittbdg 1V.2.1), I'épaisseur des films dépend du
nombre de cycles électrochimiques appliqués larealsynthese SEEP (entre 1 et 5).

Prenons cing échantillons de PBMA d’épaisseurssanite (nombre de cycles électrochimiques
croissant, 1 & 5) et reportons l'intensité de ladea/yo, & 1347 crit des spectres IR de ces cing
échantillons dans la Figure 69. Non seulement nesuvons I'écart des intensités de la bawngle
entre un échantillon de PNP « pur » et un échantile PBMA ; mais en plus, nous constatons que
lintensité de la bandeno, augmente régulierement avec I'épaisseur des fillimsPBMA (qui
elle-méme augmente avec le nombre de cycles). siguifie que plus la quantité de PBMA est

importante, plus le nombre de groupements nitrogleérdans la structure augmente.

3,

—_ Vno2 <

& | (1347 cnt) < =

~ 25 < o @0
S a o

° 0

=2 2 o

> < =

s >

> 15 1 < m

S = o

G 1 o o

< z ,

2 o

2 0’5 Z

(3

=

0 -

1 2 3

Nombre de cycles

N
ul

Figure 69 —Intensité de la bande MR,o, (1347 crit) dans un film de PNP « pur » et dans des fimPBMA
d’épaisseur croissante en fonction du nombre diesydectrochimiques lors de la synthése

Cette tendance est confirmée par la Figure 70ptment de la Figure 69. En plus de l'intensité
de la bandeo,, le graphe reporte les variations de l'intensiéélal bandevc-o, caractéristique des
chaines de PBMA ainsi que le rapport des intensiéss bandesc-o et Vnoz, NOtéVe-=o/ Vno2, €N
fonction du nombre de cycles électrochimiques {Dxa L'information supplémentaire apportée par la
figure est I'évolution du rappoNc=0/Vnoo, QUi reste quasi-constant quelle que soit I'égaissiu
revétement. La constance du rappegs / Vo2 (4,0 £ 0,9) indique que les quantités des deurasp

(chaines de PBMA et groupements nitrophényles) auntgnt de facon concomitante.
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Figure 70 —Intensité des bandes IR dg.oa 1730 crit, vno, & 1350 cnt et du rapport des intensités.o / Vo
dans un film de PBMA en fonction du nombre de cydkctrochimiques

Cette observation rejoint bien [linterprétationépédente selon laquelle les groupements
nitrophényles sont dispersés dans les chaines BAPRous pouvons également en déduire qu'ils
sont étroitement liés aux chaines de PBMA puisque duantité augmente avec celle des chaines de
PBMA comme illustré sur la Figure 71 d’ou un ragp@to / Vnoz COnstant quelle que soit I'épaisseur
(Figure 70).

— chaines de PBMAVG-0)
nitrophénylesp-NO, (Vno»)

Epaisseur” (nombre de cycles électrochimiqués

Figure 71 —Représentation de films de PBMA de plus en pluss§isalon le nombre de cycles
électrochimiques) avec un rapport PBM&-MNO, constant

IV.3.1.3.Analyse par spectroscopie XPS

La profondeur d’analyse en spectroscopie XPS dangchantillon organique isolant (film de
polymére) est égale & trois fois le libre parcausyen des électrons émis)°. Le libre parcours
moyen des électrons étant la distance parcouruarpétectron émis du film avant de subir un choc

inélastique et de voir son énergie cinétique médifiwhitesides edl.'* 'ont définie comme étant
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égale a 4,2 nm dans une monocouche de carbonengidérant qua est du méme ordre de grandeur
dans un échantillon polymére, les électrons émidedd de 10 & 15 nm subissent des collisions qui
modifient leur énergie cinétique avant de rencorlgedétecteur. La profondeur d’'analyse en XPS
pour un échantillon isolant est donc limitée a &bmaximum. Par conséquent, un film d'épaisseur
supérieure a 15 nm n’est pas analysé dans toupeofendeur (Figure 72) et les pics de I'or, sont
théoriqguement absents du spectre XPS global difmsspuisque le substrat se situe a une profondeur
supérieure a 15 nm. Dans ces cas |3, les signaugspondants a la sous-couche de PNP, trop
profonde, ne sont également pas observés. Comtietitea I'analyse XPS du chapitre Il qui concernait
un film fin de PBMA (< 15 nm), nous étudions icin dilm de 50 nm d’épaisseur environ afin

d’exclure toute contribution de I'azote contenu slansous-couche de PNP.
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Figure 72—Zone analysée en XPS (profondeur d’échappemerghigsélectrons 10 — 15 nm) pour un film de
PBMA de 50 nm d’épaisseur

Le spectre global de la Figure 73 confirme la aigjfn des pics de I'or, Au4f 5/2 et Au4f 7/2.
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Figure 73 —Spectre XPS global d’un film de PBMA de 50 nm

A premiéere vue, le spectre global de la Figurené3révele aucune trace d’azote. Cependant,

I'accumulation de 50 scans, dans la région de Néwoile la présence d’un faible signal a 400 eV et
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406 eV (Figure 74). Comme la détection des groupésnazotés de la sous-couche de PNP, trop
profonde, est exclue, il ne peut s’agir alors ged'azote contenu dans les groupements nitrophényle

répartis ponctuellement entre les chaines de PB&¥% tes couches supérieures du film.
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Figure 74 —Spectre XPS de N1s d'un film de PBMA de 50 nm

Cette analyse XPS est donc en parfait accord &gaonclusions précédentes, tirées de la
spectroscopie IR et ToF-SIMS. Une analyse détaillésignal XPS de N1s, plus compliqué que celui
attendu (NQ@seul) est prévue dans le paragraphe 1V.3.2.1.

Afin de quantifier les contributions respectives ld sous-couche de PNP et des groupements
nitrophényles indépendants, nous comparons ddfiglae 75, les spectres XPS N1s de trois films :

- Un film de PNP obtenu par électroréduction du seN&8D en milieu acide (en supposant que la
sous-couche contenue dans les films de PBMA espamable, en épaisseur et en composition, aux
films « purs » de PNP) ;

- Un film fin de PBMA obtenu par SEEP, d’épaissedéiieure a 15 nm < profondeur d’analyse
XPS (idem chapitre 11)

- Un film épais de PBMA obtenu par SEEP, d'épaissuriron égale a 50 nm > profondeur
d’analyse XPS (idem Figure 74)
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1100 . — PBMA (> 15 nm)
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PBMA (< 15 nm) PBMA (> 15 nm)
Figure 75 —Spectres XPS de N1s (haut) dans trois cas de f{§jims de PNP, de PBMA fin et de PBMA
épais) schématisés ci-dessus (bas)

La Figure 75 montre bien que lorsque la totaléd’ épaisseur du film est analysée, sous-couche de
PNP plus groupements nitrophényles « libres »tdigité du signal d’azote est maximale. En
revanche, si on n'analyse qu’'une des deux coniobsitau signal d’azote (couche de PNP ou
groupements nitrophényles dans les couches supée), son intensité est plus faible. Une partie
des groupements nitrophényles est concentrée dasgus-couche de PNP et le reste est distribué

aléatoirement entre les chaines de PBMA.

IV.3.1.4.Conclusion

En conclusion de cette partie, les trois analgsesergent vers une méme structure des films de
PBMA synthétisés par SEEP. La répartition des geaugnts®-NO, peut étre interprétée de la
manieére suivante : une concentration élevée enophiényles, dans la zone interfaciale
substrat/revétement, lice a I'empilement de quelgomtifs nitrophényles les uns sur les autres
conduisant a la formation d’'une sous-couche de P&Pune distribution éparse des groupements
nitrophényles « libres » entremélés ponctuellenantmilieu des chaines de polymere PBMA. La
structure des films telle que décrite est représestr la Figure 76.
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_{

Nitrophényles
« libres »

Figure 76 —Structure d’un film de PBMA déduite des analysesXRS et ToF-SIMS avec la sous-couche
d’accroche de PNE (), les chaines de PBMA=() reliées par des nitrophényleB

Nous reviendrons plus en détail sur cette strectians le dernier paragraphe du chapitre V

consacreé a la mise au point du mécanisme SEEP.

IV.3.2. Structure de la sous-couche de polynitrophénylen®NP)

Nous venons de prouver la présence d’'une sousiecde PNP greffée a l'interface or/polymere
dans les films obtenus par SEEP. Nous souhaitoristenant étudier plus finement la structure
moléculaire de cette sous-couche de PNP et pluscyd@rement les groupements azotés qui la
constituent a I'aide de la spectroscopie XPS. Saute analyses XPS du chapitre Il et du paragraphe
IV.3.1.3, nous avons remarqué que le signal XPBadete était plus complexe que celui attendu dans
le cas d’'un sel de NBD comportant, initialementiguement un substituant NODans la partie qui
suit, nous nous proposons donc de définir les gnmamts associés aux pics supplémentaires dans le
signal XPS N1s et d’en déterminer l'origine.

Dans un souci de simplification, nous considéremue la structure d’'un film de PNP « pur » est

comparable a celle d'une sous-couche de PNP canttams un film de PBMA synthétisé par SEEP.
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IV.3.2.1.Attribution des pics du signal XPS de N1s

Notre étude se portera donc indifferemment swigaal XPS N1s d'un film fin de PBMA ou sur
celui d’'un film de PNP « pur ». Cette approximat&st soutenue par le fait que dans I'un ou l'autre

des cas, les spectres XPS de I'azote sont quatiddes (Figure 77).

NO,
23300 - NH, 28500 - NO,
23100 - \ 28300 1 \ NH
22900 1 28100 7 ‘
27900 -
27700 1
27500
27300 -
27100 -
21900 - 26900 1
21700 A 26700 -
21500 ; ; ; ; ; ; ; s, 26500 ; ; ; ; ; T )
410 408 406 404 402 400 398 396 394 410 408 406 404 402 400 398 396
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
Figure 77 —Spectres XPS de N1s d'un film de PBMA synthétiseStsEP (4 cycles /&— -1,0 V / SA)
(gauche) et d’un film de PNP (NBD L8O, / 10 cycles / -1,0 V) (droite)

22700 A
22500 A

CPS
CPS

22300 A

22100 A

En effet, que ce soit pour un film de PBMA synig@&par SEEP ou pour un film de PNP « pur »,
les signaux XPS sont similaires et présentent wsifeers 400 eV, décomposable en deux pics, et un
signal a 406 eV (cf Figure 77). Au vu des speckBS de la Figure 77 et compte tenu des largeurs a
mi-hauteur de chacun des pics (cf Tableau 29k fiait aucun doute que le pic a 400 eV contient, en
réalité deux composantes, I'une d'énergie supé&iautO0 eV et I'autre d’énergie inférieure a 400 eV
Les énergies de liaison associées aux spectresdNdBSle la Figure 77 sont données dans le tableau

ci-dessous.

Tableau 29 —Energie de liaison (BE) et largeur & mi-hauteur BAW des pics du spectre XPS Nis d'un film
de PBMA et d'un film de PNP « pur »

PBMA PNP
BE(eV) FWHM (eV) BE (eV) FWHM (eV)
399,41 1,55 399,15 1,09
400,64 1,25 400,01 1,51

) . 401,86 1,41
405,95 1,19 405,92 1,27

Les différences énergétiques observées pour urerpénsont :
(1) dues a la décomposition des pitsle logiciel de traitement Avantate

(2) proches de la précision attendues sur les énetgigaison en spectroscopie XPS (0,35 eV).

& Dans le cas des revétements isolants épais lealiseitir de charges est activé pendant les adquisite
spectres conduisant a un décalage des énerggss.dlors nécessaire d’effectuer une calibratianéergies par
rapport aux pics de l'or vierge.
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a) Rappel bibliographique

L’engouement mondial autour du greffage de selslideonium ayant débuté il y a plus de 15
ans?, le mécanisme de formation et la structure mokéceides films de polyaryles ont largement été
décrits et étudiés dans la littérature par plusiéguipe$ % Dans la plupart des cas, les spectres XPS
des polyaryles nitrés (issus de I'électroréducties sels de NBD) reportés dans la littérature sont
analogues aux spectres expérimentaux présentés Higu

En 1992, Delamar, Savéantaf furent les premiers a entreprendre des travawechrche sur
le greffage de sels de diazonium et plus particeieent de groupements nitrophényles (a partir de
NBD) sur du carbone vitreux mais ils ne préciseag pvoir observé, en spectroscopie XPS, de pic
supplémentaire autre que celui a 406 eV qu'ilstatérent au groupement NCPlus tard, Henry de
Villeneuve, Pinson et Allongue associérent égalénienpic a 406 eV au nitro et constaterent
I'existence d’un second pic XPS & 400,3 eV quitsiuérent & de la contamination de surtacear
la suite, cette explication fut rapidement écagaujourd’hui encore, si I'interprétation du sigaa
406 eV ne fait plus aucun doute (groupement nit@,)N'#?°? 'origine du signal XPS N1s vers
400 eV reste obscur&?’ Contrairement & nos résultats expérimentaux, daptupart des articles
cités précédemment, les auteurs ne détectent gewinpic & 400 e¥ dont Iattribution est partagée
entre des groupements amines -Nttes ponts azo (-N=N-), ou encore a un mélangelees sans
décompositioff. Toutefois la valeur de largeur & mi-hauteur (2\3 mesurée pour le pic & 400 eV
impose la décomposition du signal en deux pics de.b eV de largeur (cf Tableau 29). Récemment,
Downard® a consacré un article entier & I'étude XPS deétuction électrochimique d’un film de
nitrophényle greffé sur carbone. Elle reprend lbatiéautour de l'attribution du pic a 400 eV en
récapitulant les différentes hypothéses (pontse#ibo amines).

Dans le cadre de notre étude, afin de lever I'giiit® sur le pic a 400 eV entre groupements azo et
amines, notre souci a donc été d'attribuer et deroiéner I'origine de ces deux pics aux environs de
399 eV et 400 eV. Pour cela, nous avons étudié@uadlécules azotées commerciales, appelées par
la suite molécules de référence, dans lesqueltete est présent sous trois formes différentes

suspectées d'étre celles présentes dans les fdrRN@ : nitro, amine et azo.

b) Etude par spectroscopie XPS des molécules de nékére

Aprés solubilisation des molécules de référencabl@au 30) dans I'acétonitrile (solutions de
0,02 - 0,04 mol.L%), quelques gouttes de solution sont déposées umtreqsubstrats d'or vierges.
Aprés évaporation du solvant, les échantillons ibtesfphysisorbés sont analysés par XPS afin de
déterminer exactement I'énergie de liaison de taampliqué dans les groupements suivants : nitro
(-NO,), amine (-NH) et azo (-N=N-).
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Tableau 30 —Molécules commerciales de référence aromatiquegez@tudiées par XPS (signal N1s)

2
O] @ ® ®

1,4-phénylene 4-nitroaniline azobenzéne 4-(4-nitrophenylazo)anitie
diamine (disperse orange)

Une rapide analyse de spectroscopie IR préalablmgi de vérifier la composition chimique des
films adsorbés. Les spectres IR des quatre films ao accord avec les spectres IR des composeés de
départ a I'état solide (poudre). Les spectres IRdigpodts des compos@s @ et@ possedent les deux
bandes caractéristiques d’'une amine primaire & 2493396 cril et les bandes d’absorption du

groupement nitro & 1530¢het 1350 crit sont présentes sur les spectres tRs composé® et @.

Dans un premier temps, la spectroscopie XBPermet d’accéder a une analyse élémentaire du
revétement c’est-a-dire aux proportions de chadgrment C, O, N,... présents dans I'échantilda
les aires des photopics, proportionnelles a leagtiivn molaire. Dans un second temps, I'analyse XPS
permet également de déterminer plus finement lar@ates liaisons d’un élément avec un autre grace
aux déplacements chimiques. Lorsque plusieursgpparaissent pour un méme élément, ceci signifie
que I'atome est impliqué dans différentes liaisamsc d’autres atomes plus ou moins électronégatifs.
Ainsi, si 'atome considéré est relié a un élénmas électronégatif que lui, son énergie de liaissh
plus élevée. Les pics déplacés vers les hautegiésarorrespondent a des formes « oxydées » de

I'atome.

Les spectres XPS N1s des quatre molécules denéirsont comparés dans la Figure 78 et les
énergies de liaison de I'azote déterminées par ¥ collectées dans le Tableau 31. Ces données
expérimentales sont complétées par le Tableau Beagsemble les énergies de liaison de molécules

azotées aromatiques trouvées dans la littérature.
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Figure 78 —Spectres XPS de N1s des 4 molécules de référerc® ;; =0 ; =— @ ; —®@
(= précision sur les énergies de liaison 0,35 eV)

Il est important de rappeler que les valeurs desgées de liaison mesurées avec un spectrométre

Kratos Axis Ultra DLD, sont données avec une piénisle 0,35 eV.

Tableau 31 —Analyse du spectre XPS de N1s des molécules deengf (données expérimentales)

BE  FWHM Aire % atomique
Nom Groupement (eV) (eV) normalisée exp. théo.
0 1'4(;Phe.”y'e”e -NH, 399,70 1,59 5528 100 100
lamine

) A-nitroaniline -NH, 399,68 1,56 2584 66,6 50
-NO, 405,85 1,80 1294 33,3 50
©) azobenzéne -N=N- 400,08 2,16 2265 100 100
-NH, 399,55 1,59 2597 44 25

@ Disperse -N=N- 400,85 1,42 642 11 50

orange N1s 402,23 1,42 557 9,5 -
-NO, 406,03 1,46 2076 35,5 25

Tableau 32 -Analyse du spectre XPS de N1s de molécules arongstigzotées (données de la littérature)

Groupement Nom BE (eV) Réf.
-NH, 4-nitroaniline @ 399,5 zf
399,7 N
NO 4-nitroaniline @ 405 - 406,7 2
e nitrobenzéne ® 405,9 %
25
-N=N- azobenzéne O 2882 -
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D’'aprés ces résultats XPS, nous pouvons affirnuer IGazote d’'une amine primaire aromatique
posséde une énergie inférieure a 400 eV comprise 889,5 et 399,8 eV et que I'azote contenu dans
un groupement azo posséde une énergie légerenmiriesue a 400 eV autour de 400,05 eV. Les
signaux d’'un azote —N=N- et d’un azote —-N\ddnt donc différenciables par XPS et séparés ergien
de liaison d’environ 0,3 eV & 0,6 eV. L'azote duiNQuant a lui, est bien identifié a une énergieeent
405,8 et 406 eV.

Pour ce qui est du pic supplémentaire observ&ae¥0dans le spectre XPS du disperse orange, il
peut s'agir d'une impureté contenue dans le procuitmercial, pur a 99 %, sachant que la limite de

détection en XPS est inférieure a 1 % atomiue

La Figure 79 compile ces résultats et rassemBlerdéeurs des énergies, expérimentales et de la
littérature, des pics contenus dans un signal XBS dés différentes molécules azotées de référence.
Ce graphe illustre parfaitement la tendance desipgnments amines et des groupements azo a
présenter des énergies respectivement inférieusumdrieure a 400 eV. Concernant la référence
bibliographique n°19 qui définit une énergie désba de 399,8 eV pour le signal de la liaison #@zo,
faut préciser que la largeur & mi-hauteur assariée pic est relativement élevée (1,9 eV). De méme,

la largeur expérimentale issue de notre analysesXiP8azobenzene est de 2,2 eV.

[ ] —NHZ

o —N=N-— o o
e —NG,

e N1s

— barre d’incertitude

® 00 0 © 0O
8

407 406 405 404 403 402 401 400 399 398
Energie de liaison (eV)

Figure 79 —Energies de liaison et attributions des différguits N1s des molécules de référence (valeurs
expérimentale® et de la littérature, précision de I'appareil XPERratos Axis Ultra DLD + 0,35 eV)
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c) Conclusion : attribution des pics N1s observés exmntalement

Si nous revenons sur les spectres XPS N1s expé@ame de la Figure 77, les pics peuvent
maintenant étre attribués de la fagon suivante :

* Groupement nitro —N©a 405,9 eV (pour le PBMA) et 405,9 eV (pour le PNP

e Groupement azo —N=N- a 400,6 eV (PBMA) et 400,0[BMP)

* Groupement amine primaire —NE 399,4 eV (PBMA) et 399,1 eV (PNP)

Nous reviendrons sur I'attribution du pic minoriégaa 401,8 eV de I'’échantillon de PNP (Figure
77) dans la conclusion de cette partie (8 IV.3.2.3)

Ainsi, les films de PNP «purs» et la sous-coudee PNP des films SEEP possedent des
groupements —NO(= 405,9 eV), des groupements —NKk 399 eV) et des groupements azo
(= 400 eV). Contrairement a la littérature qui relatglus souvent un seul pic a 400 eV, nous avons
distingué deux pics a l'intérieur de celui-ci etatéiné leurs attributions respectives. Curieuse¢men
bien que la sous-couche de PNP soit issue de lactiéd des sels de nitrobenzene diazonium,
comportant uniguement un groupement nitro et dépode groupements amines et azo, le signal N1s
ne se limite pas a un seul pic a 406 eV mais aigmakplus complexe, preuve de la présence de
groupements amines —NHt azo —N=N- dans le revétement. Ce constat quapteest également
valable pour les films de PNP « purs ».

Reste donc a comprendre la cause de la présemnes geoupements supplémentaires.

IV.3.2.2.0rigine des groupements —Mit —N=N-- dans une couche de PNP

a) Groupement amine —NH

* Réduction électrochimiqgue des N@en NH, sous courant cathodique en milieu acide.

De nombreux articles, portant sur I'electrogreffage sels d’aryldiazonium nitrés, relatent la
présence d’'un pic XPS de Nidans un film de PNP"2:%8:343%| a5 auteurs expliquent la présence de
—NH, par la réduction électrochimique des groupemeitrs tNO, dans I'eatf en milieu protique. En
effet, les groupements nitro sont connus pour gdeimre en présence de protons et d’électrons selon |

schéma réactionnel suivant (Schéma 3) :
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Schéma 3 -Réaction de réduction des groupements nitro -&0amines —Nken milieu acide

Les conditions expérimentales rencontrées dapsolgédé SEEP, milieu acide 50, 0,01 M) et
courant cathodique, autorisent donc cette réactiaméduction d’'une partie des NQ@u NBD ou du
PNP) conduirait ainsi a la formation d’espéces amientrainant I'apparition d’'un signal XPS a
399,5 eV. La coexistence des signaux;ONH, en XPS serait due au fait que seuls les groupsment
nitro situés a proximité de la surface, et donc é&estrons, subiraient cette réduction puisqueeseul
des molécules au contact, de la cathode peuventéttuites.

Avant de valider cette hypothése dans le cas d&PSEne étude bibliographique plus approfondie
des conditions requises pour observer ce phénogiémgose. Dans un second temps nous vérifierons
si ces conditions sont remplies dans le procédéPSEE

La réduction électrochimique des Nén NH a été observée par Delamarakt’ en 1997 dans
deux situations :

(1) Apres I'électrogreffage du sel de NBD dans ACN/NBe, sur fibres de carbone, les NO
sont réduits par voie électrochimique en milieutipre (10 % vol EtOH/LD). Les auteurs observent,
sur les voltampérogrammes, une vague de réducti®YaV / EC$ et 4 -1,0 V / ECS correspondant
a la réduction (& six électrons) des nitro en agiine

(2) Dans un second temps, I'électrogreffage est dineem¢ réalisé dans un milieu acifle
(H.SO, 0,1 M). Dans ces conditions, le potentiel de réidnades NQ est mesuré a -0,5V / EES

Derniérement, Alison Downaitla retrouvé un résultat similaire. De méme que iData dans un
premier temps, I'électroréduction des sels de NBDP esarbone vitreux en milieu organique
(ACN/NBusBF,) conduit au greffage de groupements nitrophéngjeis sont ensuite réduits par
électrochimie dans $$0, 0,25 M. La vague de réduction a six électrons egpa -0,6 eV / ECS. Elle
précise également que le potentiel du pic de rémludes NQ dépend du milieu et se déplace vers des

potentiels plus positifs lorsque la concentratiorHe augmente, signifiant que plus le milieu est acide,
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plus cette réaction est facilitée (la valeur dueptiel redox d’'une espéce est étroitement lieethde
la solution).

Bien que les conditions expérimentales du pro&gEP (HSO, 0,01 M et k; — -1,0 V) soient
proches de celles étudiées par Delamar et Dowaaicyn des voltampérogrammes enregistrés lors
des synthéses SEEP en milieu acide ne présente \agtie de réduction vers -05 V — -0,6 V.
Contrairement & Delamar et Downard, seul le picédieiction du sel de NBD & 0,2 V apparait sur les
courbes. Comme l'a précisé Downard, il se peutlgumncentration en acide sulfurique, plus faible
dans SEEP, soit a 'origine de cette différencdezix hypotheses sont envisageables pour expliquer
I'absence de vague de réduction des, Néns les voltampérogrammes SEEP :

()  En milieu moins acide, dans les conditions SEEFSQ 0,01 M), le potentiel de réduction
des NQ est probablement plus cathodique que celui obsdregg Downard et Delamar qui travaillent
a des concentrations en,30, 10 a 25 fois plus élevées. Dans ce cas, la rénuaes NQ a
probablement lieu en deca de -0,6 V mais la fen@getrolytique, trop étroite, de I'acide sulfurgu
0,01 M ne permet alors pas d'observer la vagué&deaction associée au NO

(i)  Dans les conditions de concentration en acide sglfe de SEEP ($30, 0,01 M), il se peut
que le potentiel de réduction des N@evienne inférieur a -1,0 V, auquel cas nos cardit de
syntheses par SEEP ne conduisent pas a la formddoNH par réduction électrochimique des
groupements N©du NBD et une autre hypothese est alors nécegsaineexpliquer la présence des

groupements NEsur les spectres XPS.

En supposant que le premier cas de figure (ipratt, la réduction des N@ar NH a bien lieu
électrochimiquement au cours de la synthése SEERs rele n'est pas visible sur le
voltampérogramme dans nos conditions. De pluspéxtee IR ne témoigne pas non plus de la
présence de groupements NHEn effet, le probléeme majeur rencontré pour ldectéon des
groupements NEpar spectroscopie IR est la position des deux dswnd;, et dcny dans des zones
« riches » du spectre: la bangdg, entre 3300 et 3500 chest masquée par la présence d’eau liquide
dans le détecteur MCT (phénomene de condensatiasse température) et I'énergie d’absorption de
dcnn correspond exactement a la gamme de longueur elsoel I'absorptiomc-c du cycle aromatique
(1580 — 1650 ci. De ce fait, seuls les résultats de spectroscifi8 prouvent la présence des
groupements N

Afin d’obtenir une deuxiéme caractérisation de gesupements N nous avons tenté de les
mettre en évidence par voie chimique. Pour éviésrréactions chimiques secondaires sur les chaines
de PBMA lors de la mise en évidence des groupeniidigpar voie chimique, nous avons mené ces
réactions sur des films de PNP « purs » et norrtir pi@ films de PBMA obtenus par SEEP et nous
supposerons que les résultats obtenus sont traidpssaux films de PBMA (sous-couche de PNP et

groupements nitrophényles « libres »).
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Nous avons ainsi cherché a faire réagir les gnoepés NH suivant deux réactions :

- Soit par une réaction d’amidation par action deHigride trifluoroacétiqu® afin de créer une
liaison amide dont la bande d’absorption est faodiet identifiable en spectroscopie IR vers
1690 - 1650 cm;

- Soit par une réaction de diazotisation en faisaagir les groupements NHn présence de
nitrosonium tetrafluoroborate (NOBFdans le but de reformer des groupements diazogreffés sur
le substraf. Comme dans le cas précédent, la vibration d’étag du groupement diazonium

absorbe vers 2250 ¢het est donc facilement observable.

Mise en évidence des groupements NHwec I'anhydride trifluoroacétique. La premiére réaction
consiste a additionner I'azote nucléophile des pements NH sur le carbonyle de I'anhydride
trifluoroacétique. Le protocole expérimental est deivant: la lame de PNP, obtenue apres
électroréduction du NBD (2.f0mol.L* / E¢q — -1,0 V / HSO, 0,01 M), est plongée dans une
solution d’anhydride trifluoroacétique a 0,36 mdl.ldans du THF. Aprés quelques minutes de
réaction, I'’échantillon est rincé et analysé parcsscopie IR. Le spectre IR de I'échantillon,émpr

rincage aux ultrasons, ne révéle aucune tracemtteldabsorption & 1690 ¢nd’une liaison amide.

Mise en évidence des groupements Nivec NOBFR. La deuxiéme réaction consiste a réoxyder les
groupements NEen groupements diazonium )N en présence de nitrosonium tetrafluoroborate
(NOBF,) dans l'acétonitrile. Viel etal®* ont récemment décrit une voie de conversion des
groupements NEd'un film de polyaminophenylene greffé en groupeteediazonium, conduisant a
un film de polydiazoniumphenylene sans endommagydinison métal-carbone. Nous avons tenté de
reproduire cette réaction a partir de nos film&dk> et de vérifier par spectroscopie IR la présence
non d’une bande d’absorption du diazonium bienirdit vers 2230 cth Dans une premiére étape,
trois films de PNP ont été préparés a partir du NBDs HSO, 0,01 M a différentes valeurs du
potentiel final : -1,0 V (conditions habituelles)1,5 V et -2,0 V afin d'observer, éventuellemeante
influence du potentiel final sur la réduction de®,NApres 15 secondes dans la solution de NOBF
10° mol.L™ dans I'acétonitrile, les films de PNP sont rinadscétone. Quel que soit le potentiel final
fixé dans la 9° étape, les spectres IR des trois échantillonsisohingés par rapport & celui du film

de PNP initial avant réaction, aucune bande supmiéaire & 2230 cin’apparait.

Nos deux tentatives de mise en évidence de lampeésde groupements BHpar amidation ou
diazotisation, dans les films de PNP ont échoué&. &mséquent, I'hypothése (i) avancée
précédemment stipulant que la réduction des, B® NH par voie électrochimique dans,$0,
0,01 M se produit en deca de -1,0 V, semble la plassible. Toutefois, nos résultats peuvent aussi

étre dus au fait que les groupements,Nbtobablement localisés a I'interface avec le sahbssont
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inaccessibles aux réactifs (acide trifluoroacétigueNOBR) qui ne diffusent pas a l'intérieur du film

trop compact et ne pénétrent pas suffisammentaformeur.

Au vu des échecs de mise en évidence des groupeiel par amidation ou diazotisation, il est
difficile d’admettre que la seule raison valablaupjustifier la présence d'un pic NHur le spectre
XPS dans des proportions allant de 15 % a 45 Yaegduction électrochimique des fonctions nitro

de I'échantillon.

¢ Réduction des NQ en NH, sous irradiation du faisceau de I'’XPS

La seconde hypothése, évoquée plus réecemmentalditisrature et plus tardivement admise par
la communauté scientifique est la réduction desiggments nitro de I'échantillon sous I'action du
faisceau de rayons X lors de I'analyse XPS.

Depuis peu, certains auteurs évoquent l'idée diadaction des groupements Nébus le faisceau
de rayons X dans la chambre d’analyse de I’XPiSes travaux de Eéken 2000 portent sur I'étude
du comportement d’'une monocouche de nitrophénylesitfo-1,1’-biphenyl-4-thiol) sous irradiation
par un faisceau d'électrons de faible énergie. ageurs observent I'apparition d'un pic XPS a
399,3 eV propre aux amines et la disparition totalepic a 405,6 eV relatif au nitro. Ce phénomeéne
est attribué a la réduction des Nitialement présents dans la SAM en Nsbus le faisceau
d’électrons. lls suggerent que I'atome d’hydrogaéeessaire pour la réaction de réduction est généré
par la dissociation des liaisons C-H du cycle atagna induite sous irradiation. Plus tard, Mendes e
al.** ont entrepris des recherches concernant la réductimique induite par rayons X d’'un film fin
de dérivés nitrobenzeniques en fonctions aminese wmonocouche de 3-(4-nitrophenoxy)-
propyltriméthoxysilane greffée sur silicium est lgsée par XPS pendant 447 minutes. Alors que le
pic des NQ, initialement & 405,6 eV, s'atténue jusqu’a digpar totale, un pic a 399,6 eV attribué
aux groupements NHest progressivement apparu. La faible diminutiansiynal global de I'azote
indique malgré tout une désorption partielle dasigements azotés. Déja en 1993, Riekal &t et
Frydman etal.”® avaient observé les effets « destructeurs » de3’%ur des groupements terminaux
Br et CH, de SAMsd’alkylsilanes. Derniérement, Igbal &t** ont repris ces résultats et ont comparé
le comportement sous le faisceau de I'XPS de grmoepés nitro en extrémité d’'une chaine alkyle et
porté par un cycle aromatique. La encore, le pidN@y a 406 eV disparait au fur et a mesure de
lirradiation (258 minutes), au profit de celui d&$l, a 399 eV, qui apparait des 97 minutes, et la
quantité totale d’'azote reste, cette fois, constabe plus, leurs résultats suggérent que lesitorct
NO, sont réduites en NHuniquement lorsqu’ils sont portés par un cycleratque ; si les NPse
situent en bout de chaines alkyles, ils sont diraent éliminés sous irradiation.

Bien que ce phénomene soit aujourd’hui fréquemnudogervé, peu d’auteurs se risquent a
proposer un mécanisme pour la réduction chimique sayons X des NOen NH dans laquelle

électrons et protons sont requis. Dans son preantele de 2003, Mend&sreprend le mécanisme

180



Chapitre IV — Morphologie & Structure des Films

proposé par EER en 2000 dans lequel les électrons sont fournisigéaisceau et les hydrogénes
proviennent de la dissociation des liaisons Ar-Huite sous le faisceau d’électrons. Plus tard, elle
opte finalement pour un mécanisme établi par Hae &t Kint® dans lequel la source de protons
nécessaires a la réduction provient des molécuéssidu de solvant piégées dans la monocouche.

Quant aux électrons, il s’agit des photoélectrans @&u cours de I'analyse XPS.

Depuis la découverte du greffage spontané (satsréthimie) des sels d’aryldiazonium sur des
surfaces de carbone, cuivre, fer et zinc, le picNi® présent sur les spectres XPS de films de
nitrophényles ne peut plus étre expliqué par lauctdn électrochimique des NGn NH. Par
conséquent, I'hypothese d’'une réduction induitel@arayons X est de plus en plus souvent envisagée
dans les articles traitant du greffage de group#sneitrophényles pour expliquer la présence d'un
signal XPS Nis & 399 eV. En 2005, Pinsoalt ont vérifié la transformation quasi-compléte da pi
des NQ (a 406 eV), d'un film de PNP, en un pic a 400 dV¥ilaué aux groupements NHous le
faisceau de rayons au cours de I'analyse XPS. B6,20ud etal.* ont constaté le méme phénoméne
sur des groupements nitro contenus dans un filfifiégsar diamant monocristallin a partir du 4’-nitro
1,1-biphenyl-4-diazonium. Aujourd’hui, plusieursuiges acceptent I’hypothése d’une réduction des

groupements N©sous irradiatiot{ #**"*/

Les résultats expérimentaux observées sur le p&&6 de la nitroaniline réalisé a I'occasion de
I'étude des molécules commerciales dans le parhgrfp3.2.1 précédent ont attiré notre attention et
nous ont poussés a chercher dans cette directidiorigine, les deux substituants azotés du cycle
aromatique, NH et NG, sont en proportions égales (1 : 1). Contrairendené qui est attendu, les
aires des deux pics du spectre XPS de I'azote (Ei80) ne sont pas équivalentes et la concentration
en NH est égale a deux fois celle du N®oit 66 % de NElet 33 % de N@ Sans écarter I’hypothése
de groupements NfHtontenus dans les impuretés du produit commeteiahtio théorique (1 : 1) de
la nitroaniline, pure a plus de 99 %, a pu étrarétgsformé sous irradiation dans la chambre djeeal
de I'XPS.

181



Chapitre IV — Morphologie & Structure des Films

41500 - -NH,
41000 1
40500 1
40000

39500 1

CPS

39000 +

38500 A /

38000 OzN@NHz

37500 T T T T T T T T 1
411 409 407 405 403 401 399 397 395 393

Energie de liaison (eV)

Figure 80 —Spectre XPS N1s de la nitroanilin®) (conditions irradiation : 26 minutes a 150 W)

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons rdpitd’expérience des articles de Menttesud™,
lgbal** et Pinsoff qui consiste & enregistrer un spectre XPS de tBazbun échantillon sous
irradiation, a intervalles de temps réguliers esdigre I'évolution de l'aire des pics de NONH, et
de la quantité totale d’azote au cours du temps.

Un échantillon de PBMA synthétisé par SEEP (5ey¢lk,— -1,0 V) est placé dans la chambre
d’analyse de I'appareil XPS et soumis aux rayon3JK.premier spectre de N1s est enregistré au
temps zéro (15 scans en 14 minutes). Les quinzgrepeXPS de N1s enregistrés toutes les quinze
minutes pendant 3h30 sont tracés dans la Figuret & Figure 82 reporte I'évolution de I'aire des
pics de -NQ (406 eV) et de —NK(399,8 eV) ainsi que I'aire totale de N1s (somres dires de toutes

les contributions de N1s) en fonction du temps.
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Figure 81 —Spectres XPS de N1s au cours du temps d’expositigmayons X (puissance de source de 150 W)
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La Figure 81 illustre clairement la diminution gressive du pic de NO& 406 eV au cours du
temps et, parallélement, 'augmentation du pic ¢ & 399,8 eV, initialement, simple épaulement du
massif a 400 eV.

2700 H
A k= _4a___ Nyor
2200 -
>
o
& 1700 -
S}
(%]
2 °
Z 1200 REESICRUNSPS RSt NH,
IR B °
700 - e
LAY
200 T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Temps (s)
Figure 82 —Evolution de I'aire des pics N1s de —Nf#), -NO, (=) et de l'aire totale N1s&) en fonction du
temps

La Figure 82 permet de vérifier que I'aire totdéel'azote reste, globalement constante au cours du
temps. Il s’agit donc bien d’une transformationneigjue des N@en NH (réduction) induite par le
faisceau de rayons X et non la perte des P& rupture des liaisons C-N sous irradiation.aftip de
33 minutes, il se produit une inversion du ratio ,MONH, et les NQ qui étaient majoritaires
deviennent minoritaires devant les NH

6800 -
6600 -
6400 -

Tableau 33 -Données XPS

6200 -

Aire
g 0 BEEV) —T4min 3n30
5900 NO, 406 732 611
NH, 3998 550 1268
NOs#NH, - 1282 1879
N1s total : 2243 2885

! ! ! ! ! ! :
409 407 405 403 401 399 397 395
Energie de liaison (eV)

Figure 83 —Spectres XPS de N1s@+#= 14 minutes) et a4, (== 3h30) d’exposition aux rayons X

Apres décomposition, les chiffres du Tableau 38respondant aux spectres de la Figure 83,
démontrent sans ambiguité une augmentation de 5l %aire du pic des NHen 3h30 et une

diminution de 16 % de l'aire du pic des N&lors que I'aire totale est constante a 20 % pres.
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Grace a cette étude cinétique par spectroscopf XBus pouvons affirmer que I'analyse XPS,
pourtant réputée pour étre une analyse non-desegugteut modifier chimiquement la structure des
échantillons et plus particulierement, la nature geupements nitro portés par un cycle aromatique,
réduits en fonctions amines. Le mécanisme de rigsiudes NQ par XPS proposé par E€let Harf®
fait intervenir un photoélectron (électron secorgjagjecté du film au cours de I'analyse XPS et
d’éventuels protons du solvant piégés dans latsireiclu revétement.

Toutefois, plusieurs précautions sont a prendrantade tirer des conclusions. D'une part,
I’évolution observée dans les Figure 81 et Figte@respond a des temps d’analyse élevés, ce qui
n'est pas le cas des analyses habituelles qui reeildét sur des temps d'irradiation beaucoup plus
courts, généralement compris entre 20 minutes 80.2Be plus, comme le précise Dowridrda
vitesse de conversion des Nén NH sous rayonnement XPS dépend du substraf,(dimmant’,
silicium™) et de la facon avec laquelle se font les acqoisit(10s/scan ou 3min30s/scan). Elle en
conclut que l'influence du faisceau de I'XPS damsdnversion des N&n NH n’est que minoritaire,
voire négligeable pour des temps d’analyse infésia2h.

D'autre part, trés récemment, McDermottakt® ont comparé le signal XPS Nis d’un film de
nitrophényles greffé par électrochimie sur un sabst'or et d’'une monocouche de thiols dérivés du
nitrobenzene et ont exclu I'hypothése d’une réducties NQ sous irradiation lors de I'analyse XPS.
Hormis le pic a 406 eV associé au groupement résmmun aux deux spectres XPS NL1s, seul le film
issu du NBD posséde une forme réduite de I'azat@CaeV. Si la réduction des N@tait induite par
le faisceau de rayons X, alors, le pic a 400 e\falese retrouver aussi bien dans le spectre XPS N1
de laSAM Ce résultat rejoint la conclusion de Dowrmui suppose que la réduction des NM
NH, par XPS dépend des conditions d’acquisitions. &leurs, certains auteurs comme Lud
expliquent la présence des NEomme résultant d’'un effet concomitant d’'une réiducdes NQ

induite par électrochimie et par le faisceau demayx®.

En conclusion, les groupements amines observésldarspectres XPS des films de PNP « purs »
synthétisés par électrochimie en milieu acide auertus dans les films de PBMA issus du procédé
SEEP, sont probablement dus a [l'action des deuxngrhénes conjointement: la réduction
électrochimique en milieu aqueux acide des fonstioitro localisées a l'interface, en fonction

amines ; et la réduction chimique des groupeme@siftluite sous irradiation du faisceau de I'’XPS.

b) Groupement azo —N=N- :

Suite & I'étude des molécules de référence (¥£.8.2.1.b), le troisieme pic du signal N1s ide#tifi
a 400,1 eV a éte attribué a la présence de grougsraeo dans la structure des films de PNP « purs »
ou de PBMA par SEEP (avec sous-couche de PNP).daés a littérature, 'hypothése de I'existence

de ces ponts azo se base sur des considérationgospepiques (XP3§?2 Comme pour les
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groupements NK son origine est aujourd’hui encore tres discdt@es la littérature et les résultats ne
s’accordent pas. Voici les trois principales hygst#s énoncées dans la littérature :

(i) La premiére explication, donnée par Bélangeal &f° depuis 1997 et reprise par Combellas
et al.*® en 2005, repose sur les propriétés électrophites sls de diazonium et les propriétés
nucléophiles de certains substrats comme le geaphit le carbone vitreux (GCE). Les auteurs
supposent une réaction d’addition nucléophile elgrgroupement diazonium ¢N et les phénols
issus de I'oxydation des benzénes de la surfacardhone. Hurley et McCreery ont observé ce méme
phénomeéne sur des surfaces de cuivre dRy@&ux raisons nous font douter de la validité eftec
hypothese. Tout d’abord, cette suggestion sousidree les surfaces dépourvues de groupements
oxydés nucléophiles ne conduiraient pas a la foomade ponts azo dans le film. Or, méme en
utilisant des substrats d’or, nous constatons [ ¥t par ToF-SIMS la présence de ponts azo dans la
structure de nos films. De plus, cela suggere apussies ponts azo sont uniqguement localisés ntre
substrat et le revétement. Nos résultats, collesiésours de ce chapitre, sont donc contrairedta ce
hypothese puisque notre analyse de surface ToF-§8M&.3.1.1) révéle la présence de groupements
CsHiN3O; (-N=N-®-NO,) (m/z= 150,0181), preuve de I'existence de ponts ars ttaute la structure
des revétements et non uniquement a l'interfacec®aséquent, cette hypothése n’est pas en accord

avec nos observations.

(i)  La seconde hypothése implique la formation d’uerimédiaire radicalaire diazényle lors de
la réaction de réduction du cation diazonium. Gadin 1988 et Zollingéf en 1994 expliquent que
lorsque un sel de diazonium gagne un électronpringé une espece labile, un radical diazényle
O,N-®-N=Ne qui, apres perte d'azote moléculaire formeradical aryle GN-®- (cf Figure 84). lIs
justifient ainsi que les substituants électroaténacs accentuent la facilité de réduction du diazon
en stabilisant ce radical diazényle. La Figure é&gume les schémas réactionnels des deux voies de
réduction. La réduction impliqguant un départ d'azaoncerté avec le transfert d'électron étant

thermodynamiquement favorable, les radicaux amgstent majoritaires.
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Figure 84 —Voies de réduction d’un sel de diazonium en radicgle : concertée=¢) avec perte directe de;N
ou avec passage par un intermédiaire radicalaizedyle =)

En 2005, Laforgue et Bélangereprennent I'hypothése d’un radical intermédialiazényle ou
azophényle capable de réagir avec la surface (nooiche) ou sur des noyaux aromatiques déja
greffés (multicouches) pour expliquer la présene@ahts azo. Dans ce cas, la présence de ponts azo
dans le film de polyphényléne est indépendanteublateat utilisé et s’explique méme sur or. De plus,
cette version justifie la répartition des ponts daas toute I'épaisseur du film et non uniquement s
le substrat.

(i) Cependant, Pinson et Andri€fixont récemment désapprouvé cette hypothése et la
possibilité d’un état radicalaire diazényle N=Nulignant le fait que le couple ArN/ ArN," n’existe
pas dans la gamme de potentiel utilisé pour I'ébeceffage de sels de diazonium. Selon les auteurs,
par électrochimie, dans le mécanisme de réductsrsdls de diazonium, le transfert de I'électran su
le cation diazonium est concerté avec le dépaitidde ce fait, Pinson a proposé derniérement un
mécanisme plus complexe faisant intervenir un inéeliaire radical cyclohexadiényle pour justifier la
formation des ponts aZo(cf Figure 85).
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Figure 85 —Mécanisme de greffage des sels de diazonium @nsta formation de ponts azo décrit par Pinson
etal. (d’aprés la référentd

IV.3.2.3.Conclusion

Qu'il s'agisse de la sous-couche de PNP et degpgroents « libres » de nitrophényles contenus
dans les films de PBMA synthétisés par SEEP ou filomde PNP « pur » issu de la réduction du sel
de NBD seul, les structures moléculaires sont coafpas puisque les résultats d’analyses XPS sont
identiques dans I'un ou l'autre des cas. Le sigii® de N1s révéle la présence des groupements nitro
(-NO,) a 406 eV, portés initialement par le sel de NBiajs aussi des groupements amines {NH
~ 399 eV et azo (-N=N-) & 400 eV dont I'origine reste aujourd’hui encore ttoversée (Figure 86).
Suite aux études bibliographiques et expérimentatass pouvons conclure que :

* Les groupements amines sont dus a des réactiongedigetion des groupements nitro
initialement présents. Ces réductions peuvent a@érinduites par électrochimie en milieu aqueux
et/ou provoquées par I'action du faisceau de raydans la chambre d’analyse de spectroscopie XPS.
Bien que nous ne sommes pas parvenus a mettredamés la réduction électrochimique des,NiD

semble que I'action concomitante de I'électrochimiedes rayons X soit a 'origine de la formation
des NH dans le film ;
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* La présence de groupements azo est indépendastgbdtituant sur le cycle aromatique (NO
Br, H). Leur mécanisme de formation est débattifére selon le substrat utilisé. Ainsi, sur carbo
ou cuivre, les spécialistes s’accordent pour diré sagit d’'une réaction de couplage diazoiquéen
les phénols de la surface et le cation diazoniwm.d8, en accord avec nos résultats expérimentaux,
deux hypothéses pourraient étre retenues. La premigpose l'intervention d’'un radical diazényle
dont I'existence est remise en catisgepuis 2003. De ce fait, la seconde hypothéseiqoguit un

intermédiaire radicalaire cyclohexadiényle semalplus probable.

NH,
Figure 86 —Structure détaillée d’'une sous-couche (ou d'un)filim PNP

Les spectres XPS N1s, notamment celui du PNPr&igu, indiquent également la présence d’'un
pic minoritaire & 401,9 eV (cf Tableau 29). A. Dawi® constate également par spectroscopie XPS la
présence d’'un pic & 401,9 eV suite a I'électrogugdf du sel de NBD (0,6.FaM) sur électrode de
carbone dans I'acétonitrile (2 cycles de 0,3 a \),4Elle associe ce pic a la fois a des groupement
-NHOH et/ou nitrosophényl&>**° (-N=0), produits intermédiaires de la réductiors 8, en NH
par voie électrochimique (cf Schéma 3), et audai protonation des fonctions amine{x 2) en
ions ammoniunf® & pH < 2. De plus, bien que son énergie de liasmih proche de celle des
groupements diazoniurfi***9%*a 402 — 404 eV, ce pic ne peut pas étre attribudiazonium car
aucun des spectres IR des films de PNP « purslesetims SEEP ne présente la bande d’absorption

caractéristique du diazonium & 2250tm

Maintenant que la structure moléculaire des figreffés par SEEP est clairement établie, il nous
faut comprendre les phénoménes mis en jeu et é&esigas impliquées dans le mécanisme de SEEP
gui ménent a cette construction particuliére. Heteles analyses précédentes n’apportent aucun

élément sur la nature chimique du lien entre lesdsoaitrophényles et les chaines de polymeére ni sur
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I'origine de ces noeuds dans les chaines de polgmérfest ce dont nous traiterons dans le chapitre
suivant dans lequel nous interpréterons l'influedeela composition du mélange réactionnel sur la

croissance des films afin d’en déduire un mécanisiagsible.

IV.4. CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons pu appréhender I'génd@té, la morphologie et la structure
moléculaire des revétements synthétisés par SEEP.

Grace aux études électrochimiquesnbppinglR et d’AFM, nous en avons déduit que les films
étaient parfaitement et que leur densité de grefitpu épaisseur augmentaient avec le nombre de
cycles électrochimiques lors de la synthese. Toigefnous avons également observé des
inhomogénéités d’épaisseur (ou d'intensité IR) ain sd'un méme échantillon ainsi qu’une
morphologie « granuleuse » des revétements de PBif#tieurs a 30 nm dont les origines exactes
restent inexpliquées. En effet, il semble que larphologie des revétements greffés par SEEP
(PBMA, PBA, PHEMA) résultent d’'un ensemble de ptuss facteurs comme I'épaisseur, le solvant
de synthese, la température de transition vitrewse,encore le dégagement de dihydrogene
moléculaire produit a la cathode.

Les analyses de spectroscopie IR, XPS et ToF-Sib$ ont permis de caractériser la structure
particuliere et originale des films synthétisés $&EP. Comme nous I'avons vu dans le chapitre |,
les analyses présentées ici confirment la présgamggoupements nitrophényles en plus des chaines de
PBMA. Le profil de concentration par ToF-SIMS a légaent permis de localiser ces groupements
aromatiques qui se trouvent concentrés et reli’e @nx dans une sous-couche de PNP, de structure
analogue aux films de PNP « purs », a l'interfacé polymere mais aussi imbriqués et répartis de
maniére isolée dans les chaines de PBMA.

Enfin, suite a une étude XPS approfondie du siddibé, nous avons constaté que les films
contenaient, en plus des groupements nitro, desesmet des groupements azo qui proviennent
respectivement de la réduction des,Ni@tiaux du sel de NBD (par électrochimie ou irtdupar les
rayons X de I’XPS)et d’'un mécanisme complexe detida du sel de diazonium faisant intervenir un

intermédiaire cyclohexadiényle.
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Chapitre V — Mécanisme de SEEP

V.1. INTRODUCTION

Ce chapitre constitue le coeur de cet ouvrage pilisgoour but d’établir le mécanisme réactionnel
de SEEP le plus plausible pour la construction fdes de polymere. Apres avoir déterminé avec
précision, dans le chapitre IV, la structure déadiobtenus par SEEP, nous abordons, ici, I'olfjecti
final de ce travail.

L'objectif de la premiére partie est d'observerdénterpréter l'influence de la composition du
milieu réactionnel afin d’en tirer des élémentsdigrant a I'élaboration du mécanisme.

Dans une seconde partie, grace aux résultatstgl@ans les chapitres précédents et dans la
premiére partie de ce chapitre, nous serons enrenelgudresser un mécanisme de construction des
films de PBMA enminiémulsionen accord avec les résultats et avec la strupanteculiére des films
SEEP déterminée dans le chapitre Ill. Nous présamgeles mécanismes réactionnels mis en jeu et
nous insisterons également sur la localisatiorad@lymérisation dans ce systéme biphasique. Nous

n’oublierons pas non plus d’interpréter les réssiltkes chapitres Il Ill et IV restés en suspens.

Afin de pouvoir interpréter un certain nombre dsultats présentés dans cette partie, nous sommes
obligés d’avancer, des a présent, I'hypothése geeséls de diazonium sont des amorceurs de la
polymérisation radicalaire dans le procédé SEERteCwgypothése se base sur des considérations
bibliographiques puisque les sels d’aryldiazoniumtsconnus pour étre des sources de radfcaux
impliqués dans de nombreuses réactions radicdiairéent la polymérisation radicalaireNous

reviendrons, bien évidemment, plus en détail stie ¢tgpothése dans la partie V.3 en fin de chapitre

V.2. |NFLUENCE DE LA COMPOSITION DU MILIEU REACTIONNEL

Les quatre principaux acteurs intervenant dapsdeédé SEEP sont le monomeére, le tensioactif, le
sel d’aryldiazonium et les protons (milieu acidéfugique). A la différence du chapitre 1l qui avai
pour but d’optimiser les conditions de mise en @udu procédé et d'étudier l'influence des
paramétres extérieurs sur la croissance des fibg&ation, dégazage, milieu acide), nous nous
intéressons ici & la composition du mélange réacébproprement dit et aux especes mises en jeu
afin d’en déduire, a partir de I'ensemble des téssildes chapitres Il, Il et IV, un mécanisme de
polymérisation radicalaire en milieu aqueux dispersi explique la construction des films synthétisé
par le procédé SEEP.

Cette partie se découpe donc en quatre sousgadiesacrées a chaque espece. Nous étudierons,
entre autres, pour chacune d’entre elles, I'infagede leur concentration. Nous essaierons également

d’autres compositions des systemes SEEP en remplaga un les composés habituellement utilisés
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par d’autres. Concernant I'étude des protons, momade la vive remise en cause de la capacité de
I'espéce radicalaire hydrogéné alamorcer une polymérisation radicalaire, danotansunauté des
électrochimistes, nous mettrons en évidence litgyme de balayer en potentiel jusque dans le
régime de réduction des protons et insisterondestile des « protons réduits » dans le mécanisme
SEEP.

Remarque Pour toutes les expériences décrites dans peitie, le volume d’eau ($0Q,0,01 M) est
de 50 mL. Les concentrations molaires sont calsufize rapport au seul volume d’eau (50 mL). La
totalité des expériences décrites dans cette padieerne des systemes réactionnelmagrémulsion
(comme décrits dans le chapitre 1ll) sauf mentiontcaire.

V.2.1.Le tensioactif (SDS)

Comme nous I'avons mentionné dans le chapitrejlié ce soit en émulsion ou en miniémulsion,
le tensioactif joue un role essentiel de stabitigansqu’il limite les phénomenes de déstabilisatio
comme la coalescence de I'émulsion, en s’adsorbaxtinterfaces des gouttelettes de monomere.
Afin d’étudier 'importance de I'utilisation d’urensioactif dans le procédé SEEP, nous avons essayé
d’autres techniques d’émulsification. Puis, nousrav substitué le SDS par d’autres tensioactifs
comme le Brij 35 (neutre) et le HEA16CI (cationijjueEnfin nous avons étudié l'influence de la

concentration en SDS sur la croissance des filpgue précisément leur épaisseur.

V.2.1.1.Sans tensioactif

Asami etal. ont étudié I'électropolymérisation d’'un monomamn miscible dans I'eau (EDOT) en
milieu aqueux en émulsifiant le mélange biphasigue ultrasons en I'absence de tensiodctifses
auteurs observent qu'aprés ultrasons pendant 1 tepiniiémulsion (obtenue par acoustic
emulsification » persiste pendant 1h alors que la démixtion imatvinstantanément aprés une
diffusion dynamique de la lumiere simple agitatthnsysteme. lls sont également parvenus a mesurer
une taille de gouttelettes de 211 nm. Afin de nédieé nhombre de composés présents dans le milieu
réactionnel complexe, nous avons essayé de naasetffr de I'utilisation de SDS dans une synthése

SEEP en s’inspirant de ces recherches.

% Le HEAL6CI ou chlorure de N,N-diméthyl-N-hydroxiggt-N-hexadécylammonium a été synthétisé au
laboratoire (la synthese est décrite dans la pexpeérimentale).
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BMA
CV /10 mV.s?
3 +
< H,SO, (0,01 M)
COOC,Hyg Agitation (1000 rpm) H,SO, (50 mL)

NBD (2.10% mol.L2)

Figure 87 —Conditions d’'une synthése SEEP sans tensioactif

Expérimentalement, deux conditions d’émulsificatitu mélange réactionnel dépourvu de SDS ont
été envisagées : au bain a ultrasons et & la sontteason Dans une troisiéme expérience, aucune
émulsification préalable du milieu n'est effectuéé Figure 87 et Tableau 34). Afin de ralentir le
retour a un état biphasique, ces trois synthés& e sont déroulées sous forte agitation (environ
1000 rpm).

Tableau 34 —Conditions expérimentales de trois expériences SBRBP sans tensioactif

[BMA] [NBD]

(mol.L  (mol.L™
0,77 1,77.1G Bain a US (15-20 min)  5cycles/-0,8V
0,59 2,14.18 Rien 5cycles/-1,0V
0,78 2,38.10 Sonde a US (10 min 60 %) 5cycles/-1,0V

Conditions émulsification Electrochimie

Contrairement & Asami el., les émulsions de BMA aux US ont rapidement déreixé&ours de
synthése, quel que soit le mode d’ultrasons (baieande) ramenant ainsi les trois expériences a des
systemes équivalents (mélanges biphasiques).

Alors que l'intensité IR/c=o dans une synthése SEEP standard est d’environ 4€ldh les résultats
présentés dans le chapitre Il, ici, quel que sitmbde d’émulsifcation, les intensités Wgo ne

dépassent pas 1% en I'absence de SDS (cf Figure 88)

® Dans les deux cas d'émulsification aux ultrasdosn( et sonde), le NBD est ajouté dans le mélapgesdes
ultrasons, en fin de préparation afin d’éviter éodédiazoniation du cation diazonium induite parikrason®
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12

¢ Bainaus
10 A Rien

_ Sonde a Us

8 1 & Avec SDS

Vc=0
(1730 cnt)

Intensité transmitance (%)
(o]
L

0 | o

Figure 88 —Intensités des bandes VR-o pour différentes conditions d’émulsification sa@ssioactif.
Comparaison avec une expérience « classique sééaivec SDS |

Nous constatons donc que, a concentration égamagomeére (0,7 molt), la croissance des
films est favorisée lorsque le monomére est digpeasis la phase continue sous forme de gouttelettes
stabilisées par du SDS. Inversement, lorsque l@ms¥s est instable et devient biphasique (malgré
I'émulsification aux ultrasons), les intensitésuRo sont négligeables.

En présence de gouttelettes de BMA stabiliséete@DS, I'interface monomere/eau est bien plus
importante que dans le cas d'une interface linésimgple d’'un systéeme démixé. Dans ce cas, le
monomere diffuse plus facilement a travers la plaageuse. La conséquence directe de la dispersion
du monomere sous forme de gouttelettes sur leftatssdu procédé SEEP étant des films plus épais
(intensitévc-o 7), Nnous en déduisons alors que la diffusion du mmre dans la phase aqueuse est un

point clé dans le mécanisme SEEP et favorise iasance des films.

Afin de confirmer cette conclusion, nous avonsdiléé a une concentration en monomeére égale a
sa concentration de saturation dans I'eau, soit@5mol.L™. Il n’est donc pas nécessaire d'ajouter de
SDS puisqu’a cette concentration, le BMA est s@wdadns I'eau. Dans cette configuration il n'y a pas
de diffusion du monomére d’'une phase organique vees phase aqueuse et seule la quantité de
monomere initialement introduite (c'est-a-dire 206 mol.L") est consommée sans

réapprovisionnement. Les conditions expérimentakescette expérience sont regroupées dans le
Tableau 35 et schématisées dans la Figure 89.
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5 CVv/10 mV.st
+
< H,S0, (0,01 M) H,S0, (50 mL)
COOC,Hy Agitation (1000 rpm) NBD (2.10° mol.L)

BMA (= 2,5.10- mol.L)
Figure 89 —Conditions expérimentales de SEEP sans tensi@aetf [BMA] < 2,5.10° mol.L™

A cette concentration, le mélange est effectivanfamogéne et ne présente pas de gouttes

huileuses de BMA en surface de la solution.

Tableau 35 —Conditions expérimentales et résultats IR a [BMA],5.10° mol.L™*
(5cycles/ kg —» -1,0 V/ SA)
[BMA]* [SDS]* Electrochimie Intensité bande
(mol.LY  (mol.L™ Vc-o (%)
1,90.10° - 5cycles/-1,0V 0,34

Comme dans le cas précédent en I'absence de SOBM&] = 0,7 mol.L"), les résultats du
Tableau 35 indiquent que l'intensité 1R-o est inférieure & 1 %. Ces résultats sont a comppaer
ceux obtenus précédemment sans SDS & une conicenteat BMA de 0,7 mol.L pour lesquels
l'intensité IRVc-o est comprise entre 0,2 % et 1,0 %.

Pour expliquer la trés faible épaisseur des fiflags ces conditions, il est probable que plusieurs
facteurs entrent en jeu :

- L’absence de «réservoirs » de monomere (gouttejetlLes gouttelettes de monomere qui
contiennent la quasi-totalité du monomere jouemble de « réservoirs » de monomere et lorsqu’une
fraction des 2,5.1® mol.L* de BMA contenus dans la phase aqueuse est consorpar la
polymérisation, celle-ci est réapprovisionnée emomaére grace aux gouttelettes « réservoirs » depuis
lesquelles le monomere diffuse plus facilement dams un systéeme non dispersé sans tensioactif.
Ceci nous améne donc a penser que I'amorcage plelymérisation a lieu dans la phase aqueuse.
Cependant, ce facteur seul n’est pas suffisant erpliquer ce résultat car un rapide cdlcabntre
gue pour un taux de conversion de 50 % par exenglélm pourrait atteindre une épaisseur de
quelques microns.

- Un déséquilibre en monomere dans la formation goiebd'une couche riche en monomére sur
la surface de I'électrode (hypothése développés aparagraphe V.3.4).

- Le rdle important joué par le couple NBD/SDS. Nawsns effectivement constaté que pour

des expériences a 2,53 mol.L* en BMA, réalisées en présence de SDS, le résifatmeilleur, en

°[BMA] 0 =1,9.10° mol.L’* — 0,0135 g de BMA- 6,75.10° g de PBMA (50 % de conversior} 6,14.10° cnt®
de PBMA sur une surface de2,5 cnf — film d’épaisseur égale & 2,45:316m soit 24,5 pm.
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termes d’épaisseur. De méme, pour des expérier&@sées avec un monomeére hydrosoluble
(HEMA) qui ne nécessitent pas de tensioactif, Espnce de SDS augmente les épaisseurs des films
de PHEMA (résultats non présentés ici). Cette augon spécifique entre le NBD et le SDS a

également été étudiée par Bravo-Diaalét™ et sera développée dans le paragraphe V.2.1.3.

V.2.1.2.Nature du tensioactif

Comme il vient d'étre observé, la présence d'usiteactif est favorable a la construction des films
épais dans le procédé SEEP. Il convient aussiidieibger sur I'influence de la nature (anionique,
neutre ou cationique) de ce tensioactif sur lassanice des films. En effet, la construction dessfil
ayant lieu en surface d'une électrode polariséatindgnent, il est envisageable qu’'un tensioactif
anionique comme le SDS puisse déstabiliser le syst@épulsion des charges), a l'inverse d'un
stabilisant cationique. Nous avons donc essayé&ij&35 (de la famille des polyoxydes d’éthyléne)
comme tensioactif neufteet le chlorure de N,N-diméthyl-N-hydroxyethyl-Nxzelécylammonium
(HEA16CI), tensioactif cationique synthétisé awilatioire.

Trois échantillons de PBMA ont été synthétisésuisant, dans des conditions comparables, les
trois tensioactifs cités précédemment. Cependantadifiant la nature du tensioactif, ce sont teute
les propriétés colloidales de la miniémulsion cumtsaltérées. De ce fait, afin de reproduire des
conditions expérimentales de miniémulsion les phaghes possibles, nous avons conservé un taux de
tensioactif constant pour les trois expérience2,75 % en masse par rapport au BMA. Les films de
PBMA ainsi obtenus sont rincés et analysés partsssopie IR. Le Tableau 36 rassemble les
conditions expérimentales de synthése ainsi quedksirs d'intensité d’absorption IR de la bande

Vc=o €t les trois spectres IR correspondants sontseptés sur la Figure 90.

9 Dans I'eau neutre : CM$s= 8.10° mol.L™ et CMGgjzs = 0,09.10° mol.L™.
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Tableau 36 —Conditions expérimentales d’expériences SEEP (esydz, — -1,0 V / AA) avec différents
tensioactifs

S [BMA] [TA] 0 . Intensité
Tensioactif Structure Nature (moI.L'l) (moI.L'l) % TA Veeo (%)
i
e)
SDS ® o—ﬁ—ocle25 anionique 0,70 9,40.10 2,75% 10,8
Na o
Brij®35 /<°v% o
(n = 23) CioHag “oH neutre 0,80 2,16.10 2,33 % 0,56
e)
Cl

HEA16CI CIGHSS_,‘@ cationique 0,69  7,55.10 2,67 % 0,40

" on

* 0% en masse de tensioactif par rapport au monomere
TA = tensioactif
[NBD] = 2.10° mol.L™

A l'inverse de ce qui avait été envisagé, lesltatsude spectroscopie IR présentés dans le Tableau
36 et la Figure 90 montrent que l'intensitéuRo des films de PBMA est largement plus élevée dans
le cas du SDS (épaisseu0 nm) alors que dans les deux autres cas def{§uij®35 et HEA16CI),
les intensités IRc-o ne dépassent pas 1 % (soit des films d’épaiss8un). Par conséquent, seul le

tensioactif anionique donne des résultats sataitdsen termes d’épaisseur de film.

1 e R e A i e it
0,98 -
0,96 -

0,94 -

Transmitance

0,92 4
— Brij 35
09 - HEA16CI
— SDS
0,88 \ \ T T
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Nombre d'onde (cm '1)

Figure 90 —Spectres IR de films de PBMA synthétisés en présdealifférents tensioactifs

Deux possibilités sont alors envisagées pour tef¢epliquer ce résultat surprenant :

- Il se peut que le taux de tensioactif appligué geuBDS (2,75 %) ne soit pas adapté dans les
cas du Brif35 et du HEA16CI dont les propriétés physico-chimi) et tensioactives différent de
celles du SDS.
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- Il existe une interaction spécifique entre le SDBB@Ique et le cation diazonium qui améliore la
réactivité du sel de diazonium dans I'amorgageadeolymérisation conduisant ainsi a des films plus
épais.

Cette derniere hypothése peut étre corroborédegarésultats issus de la littérature. En effet,
certains articles concernant I'effet des micellesehsioactifs sur les cinétigues de couplage aeoiq
des sels de diazonium indiquent qu’il existe désractions spécifiques entre diazonium et micelies

tensioactifs. En 1985, Tentorio at*®

ont étudié I'effet catalytique de trois tensio&cijanionique
SDS, neutre Triton X-100 et cationique CTAB) sucilaétique de couplage entre un sel de diazonium
(para-méthoxybenzene diazonium) et la napthylamine. aeteurs constatent que la présence de
micelles de SDS multiplie la vitesse de réactiorsdlestitution électrophile aromatique d’'un facteur
500 & 1400 ([SDS] = 2.10mol.L™* et [SDS] = 1G mol.L*, respectivement) par rapport a celle
mesurée dans 'eau pure. En revanche, les miagdie&riton X-100 et de CTAB n’ont gu’une faible
influence sur la vitesse de la réaction de couplagecontraire, Poindexter et McK¥yont montré
que la présence de SDS (libre ou sous forme dellesfediminuait la vitesse des réactions de
substitutions électrophiles aromatiques entre IeDN& un dérivé du naphtol. Ces expériences
montrent que, dans un systeme micellaire, la ndgetiles sels de diazonium est étroitement liée a |
nature du tensioactif utilise.

Par extrapolation, nous pouvons imaginer qu’isexidans le milieu réactionnel du procédé SEEP,
une interaction (de nature électrostatique) pdiéicel entre le SDS anionique et le NBD ayant pour
conséquence d’accroitre I'efficacité du sel de Ni&iDs la réaction d’amorgage de la polymérisation
radicalaire. Toutefois, nous ne savons pas si aaeaction bénéfique a la croissance des films es
uniqguement due au caractére anionigue du SDS ou dieine propriété spécifique au couple
SDS/NBD. Pour s’en assurer, il aurait fallu essayeautre tensioactif anionique. Au final, il redso
de cette étude que l'utilisation d’autres tensifaatans la mise en ceuvre du procédé SEEP ne sera

pas envisagée.

V.2.1.3.Influence de la concentration en SDS

Pour les raisons expliquées dans le chapitrdéalidpncentration en SDS choisie pour une synthese
SEEP classique eminiémulsionest égale & 9.170mol.L™. Toutefois, cette concentration ayant été
déterminée sur des considérations purement thémjqunous avons souhaité vérifier
expérimentalement la pertinence du choix de cetteentration en faisant varier la concentration en
SDS entre 0 et 50.Famol.L ™.

Nous avons travaillé & concentration fixe en moé@(0,7 mol.[!) et taux de SDS (% en masse
par rapport au BMA) variable. Les conditions exm@ntales de cette expérience sont résumées dans
le Tableau 37.
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Tableau 37 —Conditions expérimentales d'une synthese SEEP{®sY k, — -1,0 V) a différentes
concentrations de SDS
[SDS] % SDS [BMA]
(mmol.L™ vs BMA* (mol.L™

0 0 0,70
1,23 0,4 0,67
5,07 15 0,70
8,01 2,3 0,70
10,1 2,9 0,70
49,2 14,5 0,69

* 0% en masse de SDS par rapport au monomere
[NBD] = 2.10° mol.L*

a) Electrochimie

Les courbes électrochimiques de la Figure 91 reabtyue le potentiel au pic de réduction du NBD

E, est moins cathodique en présence de SDS, queflesgjti sa concentration (cf Tableau 38). La
présence de SDS a donc tendance a faciliter lactiédudu NBD en radical nitrophényle. La valeur de
la concentration en SDS, entrelénol.L* et 50.1¢ mol.L", n’a, en revanche, que trés peu

d’influence sur

-0,05 ~

-0,1

<
E 0.15- -0
1 mM
-0,2 1 5 mM
— 8 mM
0,25 - [SDS]~ . —10mM
7 == 50 MM
'0,3 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

E (mV)

Figure 91 —Pics de réduction du sel de diazonium (NBD) obsepandant la synthése SEEP de films de
PBMA a différentes concentrations de SDS

Tableau 38 —Valeurs du ratio [SDS]/[NBD], de £, et de I'aire du pic de réduction du sel de diaaompour
différentes concentrations de SDS

[SDS] I Ep Aire du pic
(mmol.L?y [SPSVINBDL /vy (mo)

0 0 66 185 1,52
1,23 0,6 132 273 3,41
5.07 25 211 264 7.03
8.01 4.0 100 290 6.27
10,1 5.0 210 296 7.33
49,2 24,6 168 290 7.06

[NBD], = 2.10° mol.L™*

203



Chapitre V — Mécanisme de SEEP

D’apres les résultats donnés dans la derniérenceldu Tableau 38, nous constatons que I'aire du
pic de réduction du sel de NBD, et donc la quantiéé radicaux nitrophényles électrogénérés,
augmente avec la concentration de SDS et devierstaate des lors que [SDSI[NBD]. Autrement
dit, lorsque le SDS est en sous-stoechiométriegmport au NBD, la quantité d’especes réduites est
moins élevée et dés que [SSINBD], I'aire du pic est maximale.

Ces résultats rejoignent la conclusion précédguieenvisage une interaction spécifique entre le
NBD et le SDS facilitant la réduction du NBD et dimeant la réactivité du sel de NBD vis-a-vis de
I'amorcgage, voire de la propagation, de la polysaiion radicalaire des chaines de PBMA.

Bravo-Diaz etal.>*?

ont publié plusieurs articles sur le comportentEnsels de diazonium, dont le
NBD, en milieu micellaire, en présence de SDS. @#sles relatent I'existence d’une interaction
entre le SDS et le NBD a l'origine de modificatioésctionnelles du NBD. Dans un de leurs articles,
les auteurs se sont intéressés a l'influence gedsence de micelles de SDS sur le mécanisme de
décomposition du NBD en solution aqueliseotamment & la compétition entre les deux voes d
dégradation possibles du NBD : la voie hétérolidaisant intervenir un carbocation aryle et
conduisant au nitrophénol et une voie homolytiqueliqguant un radical nitrophényle menant a la
formation de nitrobenzene. Les auteurs constatemten milieu acide (}$0, 0,05 M), la présence de
micelles de SDS favorise la production de nitrole@ez et donc la formation d’intermédiaires
radicalaires nitrophényles. lls observent que pdugoncentration en SDS augmente, plus la voie
homolytique (formation de radicaux nitrophényles) favorisée au détriment de la voie hétérolytique
(production de nitrophénol). D’'autres études idprés ont montré que ce comportement n'était pas
observé avec des cations diazonium substitués 'patres groupements, que le nitro, en positions
para ouméta®*?

En 2002, les mémes auteurs ont étudié I'effet BS$ FPibre ou sous forme de micelles) sur le
comportement électrochimique du NBDIIs ont ainsi remarqué que la présence de SD® lib
([SDS] < CMC) et sous forme de micelles ([SDS] > CMmodifiait le potentiel du pic de réduction
du NBD. Il a été constaté que les milieux micelaimodifiaient les potentiels d’oxydo-réduction et
stabilisaient le radical anion ou radical catioacélogénéré. De cette fagon, en étudiant le tretnsfe
d’'un électron sur le nitrobenzene, Mclntire a@t'® ont observé la stabilisation du radical anion
résultant par les micelles de SDS. Par une étudiéagie sur le methylviologéne, Kaifer et Baf@n
ont conclu que l'influence des systemes micellaswgsl’électrochimie d’'un composé en particulier ne
peut pas étre prédite sur la base de simples @asiohs électrostatiques et que les effets micedla
sont fortement dépendants du composé et de lawteutu tensioactif. Cette conclusion pourrait slor

expliquer les différences observées dans le pgrhgrprécédent avec le Big5 et le HEA16CI.

Il est & noter que ces publications relatent Impartement du NBD en présence de micelles de

SDS ; or nous avons bien précisé quigniémulsiona la concentration en SDS que nous utilisons, la
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présence de micelles était trés peu probable datns systeme (cf chapitre 1lI, § 111.2.1.2) puisdee
SDS est totalement adsorbé aux interfaces desefgitds de monomere. Toutefois, nous venons
d’observer que la présence de SDS, dans une caafigu autre que micellaire, c’est-a-dire localisé
aux interfaces des gouttelettes de monomére, ekeuge influence non négligeable sur le
comportement (électrochimique) du NBD. Il semblendaque le SDS adsorbé aux interfaces

monomere/eau ait un effet similaire aux micelleS&S sur la réactivité du NBD.

b) Spectroscopie IR

Concernant les résultats de spectroscopie IR @®stir la Figure 92, la bande IR du carbonyle des
films de PBMA obtenus présente un maximum d’inténautour de 15 % lorsque la concentration en
SDS est comprise entre 536t 10.1¢ mol.L™. En deca et au del, les intensités)#R, inférieures
a 6 %, témoignent de la formation d’un film fin gaésseur inférieure & 10 nm (selon I'abaque
intensité IR / épaisseur établi au chapitre Il).r&vanche, la variation de la concentration en 8@S
quasiment aucune influence sur la quantité de gmepts nitrophényles présents dans le film
(intensitévyo, globalement constante a 1 %) ce qui signifie guehgueur des chaines de PBMA

(rapportve-o/ Vno2) dépend de la concentration en SDS.

18 -
© Vc-0(1730 cn)

Vnoz (1350 crit)

16 -

14 -
12 -
10 -

Intensités bandes IR (%)

N N o o
I

[SDS] (mmol.L %

Figure 92 —Intensité des bandes IR-oetvyo, des films de PBMA synthétisés par SEEP
(5 cycles / By — -1,0 V / SA) a différentes concentrations de SDS

Les résultats, montrés sur la Figure 92, obtentenaentration nulle en SDS sont en accord avec
ceux présentés dans le paragraphe V.2.1.1 et sgmhldement dus au ralentissement de la diffusion
du monomere a travers la phase aqueuse en 'abderg®BsS.

La méme expérience a été réalisée a taux cordaeBDS et la méme tendance se retrouve.
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Tableau 39 -Intensité IR de la bande.-¢ et ratio [SDS]/[NBD]

Intensité IR

[SDSJ/[NBD] Vewo (%)
0 1,07
0,6 6,30

2,5 15,88

4.0 16,34

5,0 14,54
24,6 2,31

Plus que le taux de SDS par rapport au BMA, lesltéts du Tableau 39 suggerent fortement que
I'un des paramétres principaux influant sur I'épaig des films est la valeur du rapport [SDS]/[NBD]
En effet, nous constatons que lorsque celui-ciirdgrieur a 1, la croissance des films n'est pas
favorisée (intensité de la bande-o faible). Ensuite, lorsque ce rapport est supéréeut, nous
observons un plateau des intensités IR jusqu’autncgprésence d'un exces de SDS par rapport au
NBD ([SDSJ/[NBD] >> 1), de nouveau, la croissancesdfiims soit affectée. Cette derniére
constatation n’est, aujourd’hui, pas expliquéeagdparait donc difficile de tirer des conclusions de
cette expérience, et la réalité est probablemertue plus complexe par des interactions spécifiques
entre NBD et SDS.

V.2.1.4.Conclusion

De I'expérience sans SDS, nous avons déduit qaes de procédé SEEP, la polymérisation
radicalaire était probablement amorcée dans laepla@gieuse a partir de la faible fraction de
monomere soluble dans l'eau. Ensuite, la présercéedsioactif permet de stabiliser les petites
gouttelettes de monomére qui servent de « réserwat a partir desquelles le monomere peut diffuse
plus rapidement & travers la phase aqueuse quaidaystéme démixé (sans SDS).

Les deux autres expériences ont permis de mettézidence des propriétés de réactivité du sel de
NBD tres particulieres en présence du SDS. D'apaégtérature, il existe un effet des systemes
micellaires sur le comportement électrochimiqguendiomposé. De plus, cet effet est spécifique a un
couple composé / tensioactif. Nous avons ainsitatdgjue les intensités d’absorption VR des
films de PBMA étaient considérablement affectéesdoe le SDS est remplacé par un autre
tensioactif. Non seulement les effets induits dépeh du couple TA/NBD mais aussi de la
concentration en SDS selon qu’elle est supérieurénférieure a la concentration en NBD. C’est
pourquoi nous observons des variations importadted’intensité d’absorption IR/c-o selon la
concentration de SDS utilisée. Nous en avons comqatula concentration en SDS ainsi que le ratio

[SDS]/[NBD] étaient des parametres importants.
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V.2.2.Le sel d’aryldiazonium

L’élément nouveau dans le procédé SEEP, par rappt#lectrogreffage cathodique, est le sel de
diazonium qui induit une voie radicalaire et nomoaique de la polymérisation, permettant ainsi de
travailler en milieu aqueux. Le sel de diazoniuragalors un r6le crucial dans le mécanisme de
SEEP. Dans cette partie, nous attirerons l'atteansar I'importance de la présence du sel de
diazonium (NBD) dans une synthése SEEP, sur l'amfbe de la concentration en NBD et sur

I'influence des effets électroniques et stériquageadrés par les substituants sur le cycle arooatiq

V.2.2.1.Sans sel d’aryldiazonium

Afin de démontrer I'importance du sel de diazonidams une synthese SEEP, nous avons réalisé
une expérience SEEP dontteniémulsioninitiale est dépourvue de sel de NBD. Les autogslitions
de concentrations (BMA, SDS,,8l0, 0,01 M) sont inchangees. Apres 5 cycles @dgaE1,0 V, le

spectre IR de I'échantillon, Figure 9@st comparé a celui d'une lame d’or vierge.

= Lame Au vierge (contamination)
Echantillon synthétisé sans sel de diazonium

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Nombre d'onde (cm 'l)

Figure 93 —Spectres IR d'un échantillon préparé par SEEP selnde NBD {-) et d’'une lame d’or vierge=¢)

Le spectre IR résultant de I'expérience sans saliazonium est analogue a celui d'une lame d’or
vierge (contamination). Ce résultat démontre 'albsed’un film de PBMA greffé sur la surface d’or.
Cette conclusion est confirmée par le voltampémgna de I'expérience qui ne montre aucune
passivation de I'électrode.

Ainsi, en I'absence de sel de diazonium et & ueri@l moins cathodique que le potentiel de
réduction direct du monomeére (BMA) en radical-an{e?,5 V/Ag/Ag’), nous n'observons pas de
greffage d’un film de PBMA sur l'or. Cette expérienmet donc en évidence l'importance et la

nécessité de la présence du cation diazonium dangsk en ceuvre du procédé SEEP pour obtenir des

® Résultats identiques AA et SA (spectres IR anasyu
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films greffés. Nous reviendrons plus en détail sarésultat dans le paragraphe V.2.3 concernant le
role des radicaux hydrogénes dans la réaction digage. Nous verrons notamment que I'absence de

film greffé ne signifie pas pour autant absencealgmérisation dans le milieu.

V.2.2.2.Influence de la concentration en sel de diazonium

Suite a des études antérieures réalisées au faiperet en accord avec les concentrations utgisée
dans la littérature pour I'électrogreffage de sidsdiazonium en milieu organigue (comprises entre
0,1.10° mol.L™ et 10.10° mol.L™), nous avons choisi de travailler & une concentraétn NBD de
2.10% mol.L™. Toutefois, étant dans un milieu différent,@@, 0,01 M) de celui majoritairement
rencontré dans la littérature (acétonitrile), naons étudié l'impact de la variation de la
concentration en NBD sur la construction des fillssPNP « purs » (NBD seul, sans monomére) et
des films de PBMA synthétisés par SEEP.

* Sans monomere (étude des films de PNP « purs »)

Nous avons tendance a penser intuitivement quealetons plus concentrées en NBD pourraient
conduire a des films de PNP plus épais. Pour coroengnous avons donc travaillé dans une gamme
de concentrations supérieures a celle utiliséetinellEment, c'est-a-dire comprises entre 2 mol.L™*
(valeur habituelle) et 0,1 mol'L Pour cela, nous avons regardé I'évolution dediisité IR de la

bande du N@a 1350 crif (vnoy) selon les différentes concentrations du NBD.

' 12
0,997 - b < Vo2 .
< (1347 cm)
) 1
0,995 - &
S 08 -
S g
$0,993 - =
S o 0,6 -
: <
© VNo2
~ 0,991 4 R 2 044
" —510°molLt | (1347cm) g 7
102 mol.L? 2
0,989 | 2 1 2 024
— 5.10° mol.L i
— 10" mol.L"* = ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,987 | : :

‘ ‘ 2,03E-03 5,16E-03 1,00E-02 5,00E-02 1,00E-01
1650 1550 1450 1350 1250

Nombre d'onde (cm ™) [NBD] (mol.L %)

Figure 94 —Spectres IR (gauche) et intensité de la bandg§z (droite) de films de PNP « purs » pour
différentes concentrations de NBD (5 cyclesd & -1,0 V)

D’aprés la Figure 94, l'intensité de la bandg, & 1347 crit a tendance a décroitre lorsque la
concentration en NBD augmente. Ainsi, contrairem@me que I'on pourrait prévoir intuitivement,

plus la concentration en NBD est élevée, plusdegssance des films de PNP est difficile.
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Ce résultat peut provenir du fait qu'une conceitmatrop élevée en NBD entraine une
surconcentration de radicaux nitrophényles suruldase qui vont avoir tendance a se recombiner
entre eux et former des diméres et oligomerestdephiényles. Ces oligoméres vont alors précipiter e
s’accumuler sur la surface limitant ainsi le transfélectronique (phénoméne de passivation de
I'électrode) et donc la croissance de la couch&égeEn effet, de nombreux travaux portant sur
I'étude de I'électrogreffage de sels de diazoniumnglieu organique reportent la présence d’une
couche superficielle d’'oligophényléne physisorbédela couche greffée. Ce phénoméne a notamment
été mis en évidence par AEMet expliqué par D’Amours et BélangerSelon les auteurs, les espéces
adsorbées sont issues de la recombinaison en diméreoligoméres des radicaux aryles
électrogénéré® ou bien d’'un arrachement d’atome d’hydrogéne duast par les radicadk Si ce
phénoméne existe en milieu organique, on peut agersqu’en milieu aqueux, dans lequel les
oligoméres de nitrophényles sont moins solublesptgnoméne d’adsorption est accentué a forte

concentration de NBD.

Nous avons donc dans un second temps, essayavddlér a plus faible concentration en NBD :
10° mol.L™". Les voltampérogrammes issus des expérience®d tdl.L™* (concentration habituelle)

et 10° mol.L"* sont comparés Figure 95.

I (mA)

—2.10° mol.L*!
10° mol.L?

-6 T T T T T T
-1000 -750 -500 -250 0 250 500

E (mV)
Figure 95 —Voltampérogrammes d’une solution de NBD a Z hbl.L™ et 10° mol.L™* dans HSQ, 0,01 M

Nous constatons qu’a une concentration en NBD.H@*2nol.L™ la passivation de I'électrode par
la précipitation des diméres de nitrophényles @mtrane chute du courant & -1,0 V a chaque balayage
pour finir a moins de 1 mA en fin de CV. En revaaclorsque la concentration en NBD est 200 fois
plus faible, le courant & -1,0 V reste constantt tau long des 5 balayages (cf Figure 95).
Parallélement a ces résultats de CV, on vérifielgsispectres IR des films correspondant a ces deux
concentrations en NBD sont analogues. Aprés ringageJS dans du DMF, les intensités des bandes
d’absorption IR sont équivalentes ce qui signifie ¢p passivation observée en CV est principalement

due aux especes physisorbées, plus nombreusesddasgoncentration en NBD est importante.
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Ces résultats confirment donc que dans l'eau a atexentrations en NBD trop élevées
(> 2.10° mol.L'™"), la recombinaison des radicaux est plus impaetahia précipitation des diméres de
nitrophényles, non solubles dans l'eau, sur I'éte# limite la croissance des films de PNP.
Toutefois, il semble que limiter la précipitatioesddimeres de nitrophényles (en travaillant a plus

faible concentration) ne favorise pas plus la sanee des films de PNP.
Par ailleurs, les résultats électrochimiques altesur la gamme de concentrations 3.20
0,1 mol.L'* indiquent que les caractéristiques du pic de réaludu NBD (le potentiel § le courant,

et I'aire du pic A4) changent avec la concentration en NBD (cf Tabiet Figure 96).

Tableau 40 —Valeurs de E |, et aire du pic de réduction de NBD pour différertencentrations en NBD

[NBD]
(mol.L % Eo (V)  lp(HA)  Ap(mC)
5,16.100 0,368 24.2 0,89
1,00.10¢ 0,394 26,6 0,98
2,00.100 0,462 40,9 1,00
1,00.100 0,461 40,6 0,93
10 ~
0
-10 o
£ -20
301 _5.10°mol.L?
102 mol.L*!
40 1 —2.10° mol.L? ~
— 10" mol.LlY —[NBD] 7
'50 T T T T T T T 1
200 250 300 350 400 450 500 550 600

E (mV)

Figure 96 —Pic de réduction du NBD dans I'électrogreffage dfilm de PNP a différentes
concentrations en NBD

Généralement, les pics de réduction observéseetr@éthimie sont interprétés par les phénoménes
de diffusion de I'espece électroactive. Dans deslitions de diffusion classique, c’est-a-dire larsq
la réduction électrochimique (E) est la seule féacimpliquée, le potentiel de pic (Eest
indépendant de la concentration en espece életit@acontrairement a lintensité du courant au
sommet du pic () qui lui, augmente avec la concentration.

Ici, les sels de diazonium ne sont pas uniquersentnis a la réduction électrochimique (E). lls
subissent également un ensemble de réactions al@mi{) en surface (greffage sur I'électrode) et en

solution (couplages radicalaires). De ce fait, itede réduction du sel d’aryldiazonium ne peut étre
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assimilé a un pic de diffusion en raison de la fion concomitante du film de PNP sur 'électrote e
des oligomeéres nitrés en solution. En effet, d'apes résultats de la Figure 96, le potentjehEst
pas indépendant de la concentration en NBD ; ilnsmrge avec elle. Les régles généralement
applicables dans des cas réels de diffusion (Bpnepas en accord avec les résultats observésdedans
cas de I'électrogreffage d’un film de PNP (EC). Nan déduisons donc qu’il ne s’agit pas d’'un pic

de diffusion classique.

* Avec monomére (BMA)

Dans les expériences SEEP, en présence de monoleéradical aryle est, en plus détre
consommé par la réaction de greffage, impliqué dan®gaction d'amorcage de la polymérisation
limitant, peut-étre, les phénomeénes de physisarptio

La méme expérience est, cette fois-ci réalisé@résence de monomere (BMA) et de SDS en
miniémulsion dans les conditions SEEP. Des échantillons de RBlht synthétisés en ne faisant

varier que la concentration en NBD entre 5.200,1 mol.*.

Tableau 41 —Intensité de la bande .- de films de PBMA obtenus pour différentes conaiins en NBD
(5 cycles / ;- -1,0 V/ SA)
Concentration (mol.L™) Intensité de la bande Intensité de la bandevyo,

[NBD] Ve-o (1730 cnt) (%) (1347 cm) (%)
4,97.10° 11,80 0,52
1,0.10° 11,22 0,70
5,0.10° 10,97 0,85
9,96.1C° 5,26 0,97

A Tinverse des films de PNP « purs », seul lengarcas de concentration (0,1 mal)Laffecte
significativement la valeur de lintensité--o des chaines de PBMA qui est divisée par deux par
rapport aux trois autres cas. Pour des concemmtém NBD comprises entre 57fol.L" et
5.10° mol.LY, les intensitésvc-o ne varient pas de facon significative (cf Tabletl) et sont

équivalentes & celles obtenues habituellementddrf mol.L™ de NBD.

Pour des raisons identiques a celles évoquéedli@laas précédent (sans monomere), la réduction
du NBD présent en concentration trop élevée gédéeeradicaux nitrophényles en quantité trop
importante. Ce phénomene favorise ainsi les réstide recombinaisons au détriment des autres
réactions dans lesquelles est impliqué le raditedphényle (greffage et amorcage). En effet, ont pe
considérer que la diminution de l'intensité-o (a forte concentration en NBD) est liée aux rémdi
de recombinaison des radicaux aryles conduisanined’part, a la formation d’'une couche de
polyaryles non grefféev(o, ) et d'autre part, abaissant I'efficacité d’amoreate la polymérisation
par les radicaux nitrophénylegc{o V). Ce résultat est en accord avec notre postulaégart selon

lequel les sels de NBD jouent le réle d’amorceupadkymérisation.
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V.2.2.3.Différents sels de diazonium

Initialement, parmi les différents sels de diamomiaccessibles (commercialement ou a partir des
anilines correspondantes), nous avons choisi leleelitrobenzene diazonium (NBD) en raison des
bandes d’absorption IR intenses du groupementdi®en font un bon marqueur en spectroscopie IR.
Toutefois, nous avons testé d’autres cations diamoen nous intéressant aux effets électroniques et
stériques des substituants sur le cycle aromatidaes avons donc étudié€, d'une part, I'influence du
caractére donneur / accepteur du substituapgesndu diazonium (R = -H, -N§) -OCH;, -COOH) et
d’autre part, nous avons observé l'effet de I'enbbement stérique d’'une des positionsoetu NG,
par un groupement méthyle sur I'épaisseur des filbs méme que précédemment, nous avons
conduit ces études sur des films de polyarylesrs pwet sur des films de PBMA dans le cadre d'une
synthese SEEP.

a) Influence de la nature du groupemenpana du —N"

Nous commencgons donc par étudier I'effet du caractionneur et accepteur des substituants en
para du diazonium sur des films de polyaryles (en kalt® de monomére). Pour cela, nous avons

étudié les sels d’aryldiazonium suivants :

BF4- BF4_ BF4- BF4_

Benzene Nitrobenzene Carboxybenzene Méthoxybenzene
diazonium diazonium diazonium diazonium
(BD) (NBD) (CBD) (MBD)

R=H R =-NQ R =-COOH R =-0OCH
(pas de substituant) (attracteur) (attracteur) (denr)

» Sans monomere (étude des films de polyphényléneputs »)
En I'absence de monomére, les films obtenus sestpblyphénylénes (ou polyaryles) dont les

noms exacts selon le sel de diazonium utilisé donhés ci-dessous :

: <\©/\ioz \@COOH \@OCHS
Polyphénylene Polynitrophényléene  Polycarboxyphémyl  Polyméthoxyphényléne

(PP) (PNP) (PCP) (PMP)

Les films de polyaryles ont tous les quatre étdtlsdtisés dans les mémes conditions

électrochimiques et de concentrations, donnéesldarableau 42.
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Tableau 42 —Conditions expérimentales de I'électrogreffage filas de polyaryles (5 cycles kE- -1,0 V)

Sel de Masse molaire Masse (g) Concentration
diazonium (g.mol™®) 9 (mol.L™
BD 191,81 0,019 2,02.10
NBD 236,9 0,0237 2,00.170
CBD 235,81 0,0236 2,02.70
MBD 221,95 0,222 2,00.10

Apres rincage aux ultrasons (dans du DMF), lewdflinvisibles a I'eeil, sont caractérisés par

mesure de I'angle de contact et par spectroscope IR

Les angles de contact mesurés pour les quatrentdidres (cf Tableau 43) different de celui
mesuré pour une lame d’or vierge (contaminée) guégal a 88° (cf chapitre Il). Ce résultat permet
de confirmer le greffage d’'un film de polyaryle. l@me le montre le Tableau 43, les substituants
-OCH; ou NG influent peu sur la valeur de I'angle de cont&Ans tous les cas de figure, celle-ci
reste proche de celle mesurée pour R = H et comoles valeurs obtenues pour un film de
polyméthylphénylérfé. De méme, I'angle de contact du PNP est en partaidrd avec les valeurs de
la littérature ® = 58°F%. En revanche, la présence du groupe carboxylehyéeophile abaisse la

valeur de I'angle de contact du PCP a 39°, valeafarme a celle de la littératdfe

Tableau 43 —Angles de contact des différents films de polyph&mss

Angles de
contact (°)

Polyphénylene

i @ o A
Polyméthoxyphénylene

PMP 57,2 ‘

OCHg

Polynitrophényléne
Polycarboxyphényléne '
COOH

En spectroscopie IR, les bandes d’absorptibd,, Vivoz Ve=o, Vochs EtVe=c) des spectres IR des

films de polyphénylénes obtenus sont trés faibtesensité et ne dépassent pas les 0,5 % d'inéensi

Films de polyphénylene Formule

Les films de polyaryles sont donc extrémement fisand cela est possible, les intensités des bandes

caractéristiques des films respectifs sont releeédsnnées dans le Tableau 44.
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Tableau 44 —Attribution des bandes d’absorption des spectRedds films de polyaryles

Nombre d'onde

Films polyaryles  Bandes IR (cm) Attribution  Intensité (%)

PP Veec 1600 Veec -

Vc=c 1599 Vc=c 0,5

PNP v¥02 1525 NO, (asym.) 0,82

VSNOQ 1347 N02 (Sym) 0,96

Vc=o 1701 -COOH 0,42

PCP Vc=c 1609 Vc=c 0,22
Veec 1600 Veec -

PMP 1249 0,35

Veo 1064 Ar-0-CHs 0,41

D'un point de vue électrochimique, nous avons tags en toute logique, une évolution du
potentiel de réduction (f des differents sels de diazonium selon la nalextrodonneur /

électroattracteur du substituantpara (cf Tableau 45).

Tableau 45 —Valeurs de Eet du coefficient de Hammett (constaajeselon le substituant grara des sels de

diazonium
_Sels .de Substituant B Constante
diazonium (mV) o
MBD -OCH; 4,6 -0,268
BD -H 100 0
CBD -COOH 215 0,430
NBD -NO, 370 0,778

Ainsi, plus le groupement est donneur (-QE lglus le potentiel de réduction est cathodiguel et
il est difficile de réduire le sel de diazoniumvénsement, plus le groupement est électroattracteur

(-NO,), plus le sel de diazonium se réduit facilemenptélevé) (cf Figure 97).

04 -
0,35 ~
0,3 A
0,25 A
0,2 -
0,15 +
0,1 -
0,05 ~
0

Ep (V)

OCH3 H COOH NO2
Substituant

Figure 97 —Valeurs de E(potentiel au sommet du pic de réduction du selideonium) en fonction du
substituant en positigmara du cation diazonium

A partir des valeurs expérimentales du potentielpac de réduction du sel de diazonium E

mesurées dans,80, 0,01 M pour différents sels de diazonium, nousotatons la relation linéaire
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etablie entre Eet les coefficients de Hamntét{ou constante) des substituants qrara du cation

diazonium en milieu organiqtre

0,4 -
0,35 .
0,3 -
Sheal /’/O/C/J/OOH
< 02
Y 0,15
0,1 - [ %

0.05 JocH, -~

Figure 98 —Valeurs expérimentales dg gpotentiel au sommet du pic de réduction du selideonium) en
fonction des coefficients de Hammaettles substituants grara

Des études antérieuf&®’ réalisées en milieu organique (acétonitrile) @ipde différents sels de
diazonium, ont démontré pareillement que le potérdie réduction des sels de diazonium est
directement corrélé a la constante de Hammett gporelant au groupement situé en positiara par
rapport au M. La présence d’un substituant électroattracteup@sition para appauvrit le cation
diazonium en électrons et facilite sa réductiorveisement, les cations diazonium enrichis en

électrons par des subsitutants électrodonneurgpiontlifficiles a réduire.

e Avec le monomeére (BMA)

Ces différents sels de diazonium ont aussi éliéagisuccessivement pour la synthése de films de
PBMA dans le cadre d'une synthése SEEP. Les conditsEEP habituelles sont conservées avec une
concentration en sel de diazonium égale a2m6l.L™". Aprés 5 cycles de¢ga -1,0 V pour les quatre
syntheses (SA), les échantillons de PBMA sont t¢éraés par IR. Les spectres IR sont rassemblés

dans la Figure 99.
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Figure 99 —Spectres IR des films de PBMA (5 cycles / -1,0SA) obtenus a partir de différents sels de
diazonium

Les intensités de la bande d’absorptionviR, relevées sur les spectres IR de la Figure 99 sont

rassemblées dans le Tableau 46.

Tableau 46 —Intensité de la bande MR- des films de PBMA (5 cycles k- -1,0 V / SA) obtenus a partir
de différents sels de diazonium

Intensité de la bande
Ve-o (1730 cnt) (%)

Sel de diazonium

BD 0
MBD 0,5
CBD 0,9
NBD 13,9

[BMA] = 0,7 mol.L™* ; [diazonium] = 2.16 mol.L*

Seul le film de PBMA synthétisé a partir du NB@ifditions habituelles) donne une intensitg,
supérieure a 1 %, de I'ordre de grandeur de céllenne classiquement dans ces conditions. Dans les
trois autres cas, sels de diazonium substitués au (R = H) par des groupements attracteurs
(R = COOH) ou donneurs (R = OgHndifféremment, les épaisseurs des films de PB&bAt loin
des 20 — 25 nm habituellement obtenus.

Ce résultat ne peut, pour deux raisons, étrebaéiria la seule nature donneur / accepteur du
substituant epara :

- Pour toutes les synthéses, le potentiel est bajlaggu’a -1,0 V atteignant et dépassant
largement les potentiels de réduction des selsad®mium utilisés, méme celui du MBD.

- Des intensités d’absorption IR analogues sont @Bserpour le substituant -COOH (accepteur)

et —OCH (donneur).
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Par conséquent, nous en revenons a la conclusigrahgraphe V.2.1.4. En changeant le sel de
diazonium, c’est toute la réactivité du couple Si86de diazonium qui est modifiee. De méme que le
changement de tensioactif induit de fortes modifices des résultats d’intensités IR (ou d’épaisseur
de films), le remplacement du NBD par un autredgetliazonium entraine les mémes conséquences

sur la croissance des films de PBMA.

b) Influence de I'encombrement stériquecedu —NGQ

Le mécanisme d'électrogreffage des sels de diamomiécrit dans la littérature suppose que les
couches de polyaryles se forment par substitutiaddition — élimination) successives des radicaux
aryles sur un cycle aromatique déja gréffé L’attaque d’un radical aryle sur un cycle aromaéi
déja greffé peut se faire indifféeremment en positicho, métaou para (sauf dans le cas de sels de
diazonium para-substitués) puisqu’a la différence des substitgti@lectrophiles aromatiques, les
substitutions radicalaires aromatiques sont pesilsies aux effets électroniques directélrslous
pouvons donc imaginer que les radicaux nitrophéngebstitués en positigrara par NQ, réagissent

indifféremment sur les positiomstho ou méta(cf Figure 100)

ortho méta F NO,

\e ¢, ] x QK

e —

ortho méta

>k
o8
8

Figure 100 —Structure du sel de nitrobenzene diazonpare-substitué (NBD) et du film de
polynitrophenyléne associé (PNP)

Bien que la plupart des articles traitant du mérae de construction de ces couches organiques
préconisent une attaque en positinéta™>*>233338 aAdenier etal.* ont, dans le cas d’'un film de PP,
identifié par spectroscopie IR, les bandes de tiioa de déformation hors du plég correspondant
a des dérivés monosubstitués, 1,3-, 1,4-disubstiteé 1,2,3-trisubstitués. Plus récemment,
Combella&* a étudié les effets de I'encombrement stériquelsugreffage et la croissance des
couches de polyaryles sur les épaisseurs des coao@niques greffées a partir d’'une série dedsels
diazonium mono-, di- ou tri-substituésaetho-, méta ou para-substitués, en milieu organique sur or,
cuivre et silicium. Elle a ainsi montré que la grése de deux groupements méthyles en posititho

empéche totalement le radical de se greffer sauttace et I'épaisseur du revétement résultant n’es

" Les positions sont numérotées 1-, 2-, 3-, etc...rapport au cation diazonium £y et donc par rapport au
radical. Par conséquent, elles sont appedétm, méta para par rapport au cation diazonium, c’est-a-dire par
rapport aux liaisons aryle-Métal ou Aryle-Aryle.
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pas mesurable. En revanche, la présence d’'un grameen position 2-, 3- ou 4- ne géne pas la
croissance d'une multicouche. Seul le greffage dbrb&tert-butyl benzenediazonium permet
d’accéder a la formation d’'une monocouche. Ellensiaobtenu des épaisseurs de films comprises
entre 1,0 nm et 1,6 nm (hauteur d’une monocouchgralgpements phényles estimée a 0,8’rin).
De plus, I'épaisseur mesurée dans le cas du 3-thetisene diazonium (positianétaencombrée)
étant de 12 nm contre 47 nm avec l¢éert-butylbenzene diazonium (positiqguara encombrée),
l'attaque du radical aryle semble donc se faireonitajrement aux positionméta Ainsi, si on
considére un dérivéparasubstitué (cas du NBD), l'accroche des groupemgitényles aura
majoritairement lieu eméta

Afin de vérifier cette hypothése, nous avons détuclié I'effet de I'encombrement d’'une des deux
positionsméta(ena du NG;) du sel de NBD (groupement N@n positiorpara) sur les épaisseurs de
films résultants. Pour cela, nous avons synthdtsé&el de 3-méthyl-4-nitrobenzene diazonium
tetrafluoroborate a partir de I'aniline commercieterespondante (cf partie expérimentale, § 2.8} do
une des deux positions endu NG, est occupée par un groupement méthyle. Comme geduoéent,
nous avons dans un premier temps, observé I'efféledcombrement stérique du sel de NBD sur la
croissance des films de polyaryle « purs » et, dansecond temps, sur la croissance des films de
PBMA synthétisés dans les conditions SEEP.

* Sans monomere (étude des films de polyphénylenes)

La meilleure fagon d’apprécier l'influence de lang stérique sur la croissance des films est de
mesurer I'épaisseur des films résultants. Nous saxdamc comparé I'épaisseur d’'un film de PNP (issu
du NBD) avec celle d’'un film derBNP (issu du 3nNBD).

CHs
BF4
. BF,
Nitrobenzene 3-méthyl-4-nitrobenzene
diazonium diazonium
(NBD) (3-mNBD)

Pour cela, les films de PNP aniRP ont été synthétisés dans des conditions strésteidentiques
(H,S0, 0,01 M/ 10 cycles / & - -1,0 V / [diazo] = 2.18 mol.L™") et les épaisseurs ont été calculées
a partir des analyses de spectroscopie XPS.

Les deux films de polyaryles ont été caractérizs spectroscopie IR et mesure de l'angle de
contact. Les spectres IR du PNP et duNP présentent les trois bandes caractéristiques des
nitrophényles (1600 ¢ 1530 crit et 1350 crit)******® Les valeurs des angles de contact, donnés
dans le Tableau 47, confirment le greffage de fillmpolynitrophénylérfé

218



Chapitre V — Mécanisme de SEEP

Tableau 47 -Angle de contact des films denRP et PNP

Angle de
contact (°)

Polyméthylnitrophényléne 628
CHs
Polynitrophényléne * *
NO,

D’apres les résultats de spectroscopie XPS, reptés Figure 101, le signal Au4f de l'or est

Films de polyphényléene Formule

davantage atténué dans le cas d’'un revétement &e Bduve d'un film plus épais. En effet, les
épaisseurs calculées d’apres la formule définies tachapitre 11, sont de 11 nm pour le PNP et 5 nm
pour le PnNP.

80000 -
— PTNP

70000 | — PNF 4,83 nm
60000 -
50000 -

40000 ~

CPS

30000 -

20000 ~

10000 -

0 T T T T T T T 1
90 89 88 87 86 85 84 83 82

Energie de liaison (eV)

Figure 101 —Signal XPS de Au4f et épaisseur d'un film de PNB et AnNP (=) synthétisés dans
H,SO, 0,01 M (10 cycles / & - -1,0 V)

Nos résultats corroborent donc ceux de la littéeapuisque le film de polyaryle obtenu a partir du
dérivé mono-substitué du nitrobenzene diazoniundesk fois moins épais que celui de PNP issu du
NBD. Dans notre cas, nous n'avons pas atteint gedsseurs de l'ordre de grandeur de la
monocouche~ 1 nm) avec le BNBD car Combellas eal. ont démontré gu'il fallait des sels de
diazonium substitués aux deux positiometa par des groupements trés volumineux comme le

tert-butyle pour inhiber totalement la croissanedadcouche organique.

D’un point de vue stérique, I'attaque en posit@tho du « second » radical nitrophényle sur la

monocouche de nitrophényles déja greffée sur facriest défavorisée (cf Figure 100). Au-dela de la
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monocouche, I'accroche des radicaux nitrophénylgsoar les mémes raisons, majoritairement lieu

sur les positionméta et ce, méme dans le cas du benzene diazoniurparessubstitué (R = H).

* Avec le monomére (BMA) dans les conditions SEEP

Comme nous l'avons vu dans le chapitre 1V, lasdiissus du procédé SEEP possédent une sous-
couche de PNP a l'interface or/polymére. Dans wrehgése SEEP, les conditions réunies étant
analogues a celles nécessaires pour obtenir das e PNP « purs » (NBD, courant cathodique,
H,SO, 0,01 M), le mécanisme de formation de cette soustte est alors supposé étre identique a
celui de la croissance des films de PNP « purse»plDs, nous verrons dans la derniere partie e le
chaines de PBMA viennent s’accrocher sur les cyalesiatiques de cette sous-couche de PNP. Nous
sommes donc en mesure de nous interroger sur tl'eife 'encombrement stérique du cycle
aromatique du NBD sur la croissance des films delRBynthétisé par SEEP.

Deux films de PBMA sont tous deux synthétisés damgonditions SEEP habituelles, I'un a partir
du NBD et le second a partir dmRBBD. Les parametres de synthése sont identiquesldameux cas
(5 cycles / By - -1,0 V / SA). Les échantillons sont rincés darssn&mes conditions et caractérises

par spectroscopie IR (cf Figure 102 et Tableau 48).

l,

\ ;_‘\j’n\/f_
0,98 - \/

Transmitance
o
(o)
N
Il

0,9 A
0,88 ~
0,86 - 3-mNBD
= NBD
0,84 T T T T 1

1800 1700 1600 1500 1400 1300
Nombre d'onde (cm 'l)

Figure 102 —Spectres IR des films de PBMA obtenus a partir &DN=—) et du 3mNBD (—)

De méme que pour les films de polyaryles « puts fiim de PBMA préparé a partir durBIBD a
une intensité IR inférieure a celle du film de PBMA préparé a padii NBD. Ces intensités
d’absorption sont de 10,0 % dans le casmNBD et 13,9 % dans le cas du NBD ce qui corresgond
des épaisseurs respectives voisines de 17 nmranZ8’aprés I'abaque intensité IR / épaisseur etabl

au chapitre Il). Notons toutefois que cette diffée reste dans l'ordre de grandeur des écarts

220



Chapitre V — Mécanisme de SEEP

classiquement observés d’'une synthese SEEP ael'&ftrchapitre Il, § « reproductibilité ») et rfes

donc pas trés significative.

Tableau 48 —Intensité de la bande MR- et épaisseur de films de PBMA (5 cycles / -1,0SA) obtenus a
partir du NBD et du 3-mNBD
Intensité de la bande  Epaisseurs déterminées
Vo (1730 cmt') (%) d’aprés I'abaque (chap. 1)
3-mNBD 10,0 =17 nm
NBD 13,9 ~ 25 nm
[BMA] = 0,7 mol.L™" ; [sel de diazo] = 2.10mol.L™

Sel de diazonium

Ainsi, 'encombrement d’'une seule des deux pasitiena du NG influe peu sur la croissance des
films de PNP et le greffage des chaines de PBMAr Pompléter cette étude, il aurait fallu utiliser

sel de NBD dont les deux positions méta étaienbrabcees.

V.2.2.4.Conclusion

En se focalisant sur le réle du sel de diazoniamsda composition du mélange réactionnel du
procédé SEEP, nous avons remarqué que :

* Les sels de diazonium, et plus particulieremesblss-couche de PNP, sont essentiels au succes
d'une expérience SEEP. En l'absence de sel de miang les analyses par spectroscopie IR ne
détectent aucune trace de polymére sur I'électrode.

* Dans le cas des films de polyaryles « purs » tipe&férable de travailler a faible concentration
en NBD, d'autant plus en milieu aqueux dans ledegloligomeres de nitrophényles, hombreux a
concentration élevée en NBD, ne sont pas solublpeieipitent sur I'électrode. En revanche, dans le
cadre d’'une synthése SEEP, les concentrations d@ bBnprises entre 2.F0et 5.1 mol.L™
donnent des résultats convenables en termes ditéediabsorption IR de la bande-o. Ceci est
probablement di au fait que dans le procédé SEER€ls d’aryldiazonium contribuent a la fois a la
formation de la sous-couche de PNP et a 'amordadea polymérisation radicalaire.

* Les effets de 'encombrement stériques du cyclenatigjue des sels d’aryldiazonium induisent
une accroche des radicaux sur les groupementpinényles, majoritairement endu NG.. Dans le
cadre d’'une synthese SEEP, I'encombrement d’'une sies deux positions endu NG, n'ayant que
peu d’influence sur lintensité d’absorption IR ldebandevc-o, nous en déduisons que l'attaque des
macroradicaux de PBMA se produit majoritairememtugie seule des deux positions méta et non sur
les deux. Autrement dit, un cycle aromatique dsolas-couche de PNP sera rarement di-substitué en
méta par les chaines de PBMA.

Nous avons également démontré une fois de pludaletivité spécifique du couple SDS / NBD,
bénéfique a la croissance des films. En rempldgamtdes deux composants du couple SDS / NBD,

sel de diazonium ou tensioactif, les résultatsrgesont moins bons, en termes d’épaisseur de films

221



Chapitre V — Mécanisme de SEEP

Aprés avoir étudié le réle du tensioactif et dudsediazonium dans le procédé SEEP, nous nous
intéressons maintenant a la place des protonsekudd son réle d’électrolyte, nous allons décauvri

gue les protons occupent une fonction cruciale tiapsocédé SEEP.

V.2.3.Les Protons : Mise en évidence de la réduction dgsotons et du role des
radicaux hydrogénes

Nous verrons, a l'issue de ce paragraphe que,ldgmecédé SEEP, les protons réduits en radicaux
hydrogénes peuvent étre considérés comme des am®rde la polymérisation radicalaire. Bien
qu’évoquée dans la littératufé™’ I'hypothése selon laquelle la polymérisation catiiire serait
induite par des radicaux hydrogénes issus de lactiéth des protons est généralement rejetée par les
électrochimistes. De ce fait, nous insisteronslasipreuves expérimentales et bibliographiques qui
confirment cette hypothése. Voici donc la desaviptile quatre des expériences les plus probantes
mettant en évidence I'amorcage de la polymérisatiiicalaire par les radicaux hydrogénes issus de

la réduction des protons dans le procédé SEEP.

V.2.3.1.Expérience sans sel de diazonium

Il s’agit de la méme expérience que celle déd#rs le paragraphe V.2.2.1, a la différence que
nous nous focalisons cette fois-ci sur les réastdans le volume et non uniquement a la surface.

Dans cette expérience, la lame d'or est plongés daeminiémulsionde BMA en présence de
SDS et HSQ, 0,01 M et polarisée par un courant cathodique ¥r{Ez, — -1,0 V / 5 cycles / AA ou
SA).

De nouveau, nous constatons par spectroscopia’# tjabsence de NBD, I'électrode reste vierge
et, contrairement au spectre IR d'un échantillontis§tisé en présence de NBD, aucune trace de
PBMA greffé n’est visible (cf Figure 103).
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Figure 103 —Spectres IR d’'un échantillon de PBMA dans les ciimas de SEEP classiques (5 cycles /
Esq— -1,0 V/ AA/NBD) et d’'un échantillon issu d’'umeiniémulsiorsans NBD (5 cycles /sE— -1,0 V / AA)
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L’absence de film greffé est confirmée par lesarmpérogrammes enregistrés au cours la synthese
sur lesquels aucune passivation de I'électrodd pleservée.

Malgré I'absence de greffage sur I'électrode @bvdence de sels de diazonium, nous nous sommes
interrogés quant a I'éventualité de la formatiorctaines de polymeére en solution. Nous avons donc
calculé, a partir du mélange final, le taux de @swn du BMA par gravimétrie (cf partie
expérimentale, § 3.9). Bien que la conversion duABBbit tres faible £ 4 %), cette expérience
suggeére fortement que du PBMA est présent danmgn@émulsionet qu'il existe donc une espéce en

solution, autre que les sels de diazonium, capiiblaorcer la polymérisation radicalaire du BMA.

Afin d’éclaircir ce point, nous avons mené une éignce équivalente a SEEP, sans sel de
diazonium et dans des conditions quelques peueéiffés. Dans I'intention d’augmenter la conversion
en monomere, nous avons, cette fois-ci, opéréhpanoampéromeétrie. En fixant le potentiel a -1,0 V
pendant 15h nous espérions ainsi générer une guamfiortante d’électrons et donc de chaines de
polymere. De ce fait, afin d’éviter les problemesdestabilisation et de démixtion dentniémulsion
nous avons travaillé en milieu homogéne en remptate BMA, habituellement utilisé, par un
monomere hydrosoluble comme 'HEMA dont la solubildans I'eau est égale a 1,0 mdl.lLe
milieu de synthése, simplifié par rapport a unetfsyse SEEP classique, se réduit alors au monomeére
(HEMA, 6,53 g, 1,0 mol.L}) dans HSQ, 0,01 M. Une fois la solution de 50 mL préparédégazée a
I'argon pendant 30 minutes, celle-ci est soumigébia de chronoampérométrie a -1,0 V. De méme
gu’en voltampérométrie cyclique eniniémulsion(cf § V.2.2.1), I'électrode est peu passivée (as
film greffé) et le courant diminue progressivemdet10 & 3 mA en fin de réaction. Cette chute de
courant est attribuée a la précipitation de matiehaines de polymere) sur la surface de I'éleetrod

comme en témoigne la courbe électrochimique déglar& 104.

I (mA)
&

_11 T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

Temps (s)

Figure 104 —Chronoampérométrie de 15h enregistrée & -1,0 V (ABM mol.L ¥/ H,S0O, 0,01 M)

En fin d’expérience, la solution récupérée neskaisullement transparaitre la présence de polymere

en raison de sa faible viscosité comparable a ckdlda solution initiale. Nous avons néanmoins
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essayé d'évaporer le solvant et d’'isoler du polymétussi, I'eau a été évaporée dés la fin de la
réaction a I'aide d’'un évaporateur rotatif, et €e,prenant soin de maintenir la température du &ain
20°C (pour éviter les réactions de trans-estétiica ou d’autopolymérisation thermique de
'HEMA). Le résidu huileux ainsi récupéré a ensud® séché sous vide de la pompe a palette
(1-3.10" mbar) pendant plus de 24h. Les différentes étalgesraitement auxquelles nous avons

procédé pour récupérer le produit apres la syntb@serésumées dans le Tableau 49.

Tableau 49 —Etapes de synthése et de récupération du PHEMA

Traitement Pression Température  Temps ,Mas,se,
(mbar) récupérée
Solution agueuse Chronoampéroémtrie i
acide initiale* ~~ (-1,0V) TA 15h  55,4867¢
Solut_|on aqueuse Evaporation sous v_|de 26 20°C 1n 6,8867 g
acide finale (Evaporateur rotatif)
Résidu huileux Pompe a vide 0,1-0,3 TA 6h 5,727
Gelée collante Pompe a vide 0,1-0,3 TA 8h 54219
Solide Pompe a vide 0,1-0,3 TA 15h 5,193 g

* Masse de monomeére initiale ,m6,5341 g ; [HEMA] = 1,0 mol.t!

Le produit solide récupéré étant impossible aodidee dans un quelconque solvant (méthanol, eau,
éthanol, acétone, dichlorométhane, acétonitrilméttylformamide et diméthylsulfoxide), I'analyse
par RMN*H en solution est alors a exclure et le produit puaétre caractérisé par spectroscopie IR
seulement.

Le spectre IR du produit récupéré montre une band@12 ciil, caractéristique de la fonction
carbonyle (cf Figure 105). Ce spectre, analogueld du PHEMA commercial, nous prouve bien que
le produit récupéré est du PHEMA. De plus, la disipa totale des bandes d’absorption de la double
liaison du monomeére a 1635 ¢nfvc-c), 1318 et 1295 cth (5c-c.y) certifie qu’aucune trace de
monomeére n’'est piégée dans le polymére. En temampie de cette conclusion, le rendement de
polymérisation s’éléve a 80 % (5,193 g de PHEMA).
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Figure 105 —Spectres IR du PHEMA commercial (20 000 g.Mptle 'THEMA distillé et du produit isolé aprés
15h de chronoampérométrie et 30h sous vide

Malgré I'absence de sels de diazonium, considésésne les amorceurs du systeme SEEP, il est
possible de polymériser 'THEMA en milieu acide saairant cathodique dans des conditions de
potentiel (-1,0 V/ECS~ -0,95 V/Ag/AgCI) auxquelles il est habituellemanipossible de réduire
directement la double liaison du monomére en r&dicn puisque le potentiel redox de I'HEMA
(=-2,5 VIAQ/AQCl =~ -2,5 V/IECS) n’est pas atteint. Seule explicatiomigageable : il existe, dans le
milieu acide, une seconde espece capable d’ambétectropolymérisation de 'HEMA. La seule

espéce susceptible de créer des radicaux esttnpie I'acide sulfurique.

Ces expériences et les expériences SEEP clasgBMes/ miniémulsio’ CV) sont comparables
sur plusieurs points :

- Méme milieu HSG, 0,01 M ;

- Monomeére analogue de type méthacrylate (BMA et HEMA

- potentiels identiques en CV {E- -1,0 V) et en chronoampérométrie (-1,0 V) ;

- Intensité de courant similaire (0 mA) ;

Nous pouvons alors transposer ces conclusionsaswla procédé SEEP et en déduire que les

radicaux hydrogénes’ldont probablement impliqués dans I'amorgage dogssus radicalaire SEEP.

V.2.3.2.Variation du potentiel final

Grace a la CV, il est possible de contréler etcteisir le potentiel final ce qui permet de

sélectionner les especes a réduire. De ce faitfagom simple de vérifier I'hypothése selon laggiell
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les protons réduits sont impliqués dans la réaadiamorgage est d’arréter le balayage du potentiel
avant le régime de réduction des protons et d'éwitesi la formation de radicaux hydrogénes. Nous
avons comparé les épaisseurs de films de PBMA éiiséis par SEEP sur une gamme de potentiel

allant de k4 a différentes valeurs de potentiel final comprisese -0,4 V et -1,0 V.

Régime de réduction
) des proton: ~—
i H'—H
—W_
=
E
i — -0,4V
-0,6 V
7 -0,8V
— -10V

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600

E (mV)
Figure 106 —Voltampeérogrammes enregistrés dg &differents potentiels finaux pour des films dMA
synthétisés dans les conditions SEEP (5 cyclesD NB,SO, 0,01 M/miniémulsion’ AA)

Pour des raisons de clarté, seul le premier dggl&s électrochimiques est tracé sur la Figure 106
Nous retrouvons, pour chaque CV, le pic de rédodadio NBD vers -0,3 V. En s’arrétant a -0,4 V, les
protons ne sont pas réduits et les radicaux hydexyeont donc évincés du mécanisme de croissance
des films de PBMA. A partir de -0,6 V et jusqu’'ald, la réduction des protons est de plus en plus
efficace produisant ainsi une quantité de radicayrogenes de plus en plus importante dans le
milieu.

Dans la Figure 107, nous avons comparé les épassdes quatre films obtenus pour ces quatre

potentiels finaux. Celles-ci sont soit mesuréesaé@ment au profilométre, soit a partir des intéssi

IR de la band®c-¢ des films de PBMA.
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Figure 107 —Intensité de la bande R (m) et épaisseurs des films de PBMA ) en fonction du potentiel
final appliqué en CV

De fagon évidente, la Figure 107 montre que I'sgmir des films dépend de la fenétre de potentiel
balayée. Ainsi, plus le potentiel final est catlyps, plus la quantité de protons réduite est inaobet
et plus le film de PBMA greffé sur I'électrode égtais. L'intensité IR dec-o variant de plus de 35 %
entre -0,4 V (6 %) et -1,0 V (21 %), I'écart eshdsuffisant pour considérer que I'épaisseur dassfi
dépend de la quantité de radicaux hydrogénes peoddie résultat confirme que les radicaux
hydrogénes issus de la réduction des protons sqguiiqués dans le mécanisme de croissance des
films. Nous retrouvons cette tendance avec d'autresomeres comme l'acrylate de butyle (BA) (cf
Annexe ).

Par ailleurs, au-dela de -1,0 V, I'épaisseur dlessfatteint une asymptote. En effet, nous avons
constaté gqu’en balayant le potentiel jusqu’a -1,8t\2,0 V, l'intensité d’absorption IR de la bande
Vc-o N'augmente plus. A des potentiels trop cathodigleesquantité de radicaux hydrogénes est
probablement trop importante et la production deydliogéne par recombinaison deselst favorisée

au détriment de la réaction d’amorcage.

V.2.3.3.Microbalance a cristal de quartz électrochimique)E&M)

La microbalance a cristal de quartz (MCQ) est nstrument de haute précision permettant de
mesurer des variations de masse trés faibles arface d'une électrode a partir du changement de
fréquence associé & un cristal piézo-électriquenuerte quart?. La ol les méthodes classiques de
pesée ne conviennent pas du fait de leur faiblsilsiéité, la MCQ offre la possibilité de suivie situ
des phénomeénes d’adsorption ou de chimisorptiomsalométriques en surface. Il s’agit donc d’'une
méthode de choix pour la mesure de trés faibleseprou pertes de masse, bien inférieures au

microgramme. Le principe du dispositif repose @g propriétés piézo-électriques d'un cristal de
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guartz. Dans sa variante électrochimique, le ptledtune des électrodes peut étre controlé en tant
gu’électrode de travail du circuit électrochimiqueEQCM permet ainsi de mesurer simultanément
les parametres électrochimiques (courant, poterdielrge, etc...) et les changements de masse qui
interviennent a la surface de I'électrode, le quarétallisé.

En 1959, Sauerbréyest le premier & développer le principe de I'séifion de la microbalance a
cristal de quartz pour la mesure de prise de masseétablit la relation entre la variation de la

fréquence de résonance du quaiif €t la variation de la masse a sa surfées) (

Af  Variation de fréquence d'oscillation (Hz)
Am Variation de la masse (Q)
2f02 Am fo  Fréquence de résonance fondamentale (Hz)
Af ==N——~=— oy S  Surface de I'électrode (cm?)
\ PaMg S N  Rang de I'harmonique (N=1, 3, 5, ...)
Py Masse volumique (densité) du quartz (g3Im
Ly Module de cisaillement (g.chs?)

Dans cette relation, le facteur de proportionéadintreAf et AmvS est défini par Q(Hz.cnf.ug?),

le facteur de sensibilité du quartz

2
C, = 214 Af:—CfA_m

\ Pakly S

L’équation de Sauebrey s’applique lorsque lesrquadnditions suivantes sont vérifiées :

- Dépbtrigide ;

- Distribution uniforme du dépét sur la surface dart;

- Variation de fréquence relativaf(f) inférieure a 5%

- Pas de changement de viscosité du milieu a I'iaterglectrode/liquide

Lorsque ces conditions sont réunies, alors latioelade Sauerbrey est applicable dans nos
conditions SEEP aveg € 181,8 Hz.ug.cnf et S = 0,2 cf(@ = 5 mm).

Le quartz est connecté a un potentiostat en tai#legtrode de travail. La mise en place du
montage électrochimique et de la cellule adaptéeramtal de quartz est détaillée dans la partie
expérimentale. Dans I'expérience qui suit, la vaff@rométrie cyclique est ensuite appliquée dans les
conditions SEEP habituelles (4 cyclesg, E> -1.0 V / 10 mV.8) sur uneminiémulsionde BMA
préalablement dégazée (SA)

Le voltampérogramme enregistré est identique & obtenus pour une expérience SEEP réalisée
dans la cellule électrochimique classique. Le giaé@Huction du sel de diazonium est identifié aur |

Figure 108a 0,22 V et le régime de réduction des protonsadéana -0,45 V.

9 La cellule électrochimique en verre adaptée a @MQn'étant pas fermée, le milieu réactionnel est
probablement réoxygéné partiellement au coursedg@é&rience.
Toutes les expériences d’'EQCM sont réalisées gatatian.
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— Début du cycle

E, (réduction diazonium)
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B Régime de réduction des protons
--- Y cycle
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Figure 108 —CV d’'une expérience d’EQCM réalisée dans les cantitSEEP
(4 cycles / gg— -1,0 V/ SA)

Les spectres IR du quartz avant et apres ringefg€igure 109) présentent des intensités de la
bandevc-o quasi-identiques, ce qui signifie que la quantiééchaines de PBMA physisorbées est
négligeable. De ce fait, dans l'interprétation decourbe de variation de la fréquence de vibration,
nous pourrons attribuer les prises de masse quaisimeclusivement a des phénomenes de

chimisoprtion et non a de la précipitation.
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Figure 109 —Spectre IR du cristal de quartz recouvert de PBMres 4 cycles desga -1,0 V avant et aprés
rincage US / DMF

Sur la Figure 110, la variation de la fréequenceitieation du quartzAf) enregistrée est reportée en
fonction du tempgf = f(t)". Connaissant la vitesse de balayage (10 MVikest facile de découper

I'échelle de temps selon les 4 cycles électrochimsgget dans un découpage plus fin, de retrouver

" Dans cette analyse, nous nous sommes uniquentérgdsés a l'aspect qualitatif de la méthode. Déaite
I'échelle des ordonnéeAf) n'est pas indiquée sur les grapiés f(t).

229



Chapitre V — Mécanisme de SEEP

I'instant correspondant & la réduction du diazonietnau régime de réduction des protons. Le

découpage de la Figure 110 est expliqué et déetahs le Tableau 50.

1er cycle 2¢me cycle 3éme cycle 4éme cycle
A A

A A
'l N N N I

Af

AIIe:‘r

Retour Aller

Retour Allgr Retour Aller

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temps (s)
Figure 110 —Variation de la fréquenafsf mesurée par EQCM en fonction du temps (4 cydigs+ -1,0 V/
10 mV.s") dans une expérience SEEP (BMA / SDS / NBQ$®, / miniémulsion/ SA)

Tableau 50 —Explication du découpage de la coufsid temps de I'expérience d'EQCM

Evénements Potentiel Temps*

— Début du cycle E=05V 0

E, (réduction diazonium) 0,22V 33s

Pic de réduction du diazonium de0,4Va-0,1Vv s1565s
--- Début de la réduction protons ~-0,45V 100 s
B Régime de réduction des protons -045V--10V 046155s
--- Y cycle -1.0V 155 s
— un cycle (fin de cycle) E=05V 310 s

* Temps correspondant af tycle (calculé pour une vitesse de balayage v m¥G")

En se focalisant sur I€'tycle (de 0 a 310 secondes), deux régions sanglant distinguées : (i)
de 0,40V a-0,10 V, la prise de masse est atteildui@ réduction du sel de diazonium, (ii) de -0/4%
-1,0 V, une importante variation de masse coineikr le régime de réduction des protons. Vers la
fin du 1* cycle, une faible quantité de matiere physisor@e greffée (adsorption de nitrophényles)
est relarguée provoquant une perte de masse etalogmmontée daf.

Dans le ¥ cycle, bien que le pic de réduction n'apparaiss@ glus sur le voltampérogramme
(Figure 108, I'effet de la réduction du sel de diazonium,rend,25 V et -0,4 V (i.e. entre 800 et
1100 secondes) est toujours visible mais beaucaipsnimportant que dans |€" tycle. Ensuite, du
3°™ cycle au dernier, il N’y a plus de changement @sse observable entre 0,25 V et -0,4 V. En
revanche, la chute de fréquence lors du régimeédaction des protons demeure aussi intense a
chaque cycle. Ce résultat d'EQCM signifie que pahda réduction des protons, il se produit un

important phénomene de prise de masse récurrdracue cycle, alors que l'effet de la réduction du
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sel de diazonium devient négligeable a partir &t &/cle. Ceci prouve que les radicaux hydrogénes
occupent un réle important dans le processus dstremtion des films. Alors que l'effet des cations
diazonium sur la prise de masse n’est signifiogiifau cours des deux premiers cycles, celui des
radicaux hydrogénes persiste tout au long de I'éepée. Ceci trouve une explication dans le volume
de l'espéce considérée. En effet, dans le cas d#ens diazonium, il s’agit de groupements
volumineux qui acceédent au lieu de réduction, ezedtre I'électrode, avec une difficulté croissaate

fur et a mesure de I'épaississement / la croissdesefilms alors que les protons, peu volumineux,

sont plus facilement capables d’atteindre la serfaductrice a travers le film en formation.

Une mesure complémentaire d’'EQCM, identique arécddente, est réalisée sur 10 cycles. La
miniémulsiorde BMA (NBD, SDS, HSQy) dégazée est versée dans la cellule électrochinddaptée
et soumise a une CV de 10 cycleg,(& -1,0 V). Ensuite, 'analyse de spectroscopieréivéle une
importante physisorption des diméres ou oligométesnitrophényles puisque l'intensité de leurs
bandes d’absorptiorvé-c & 1600 crit, vyo, & 1530 et 1350 ¢ diminue de 5 % a 1,5 % lors des
rincages alors que l'intensité de la bande d’aliEmrpc-c des chaines de PBMA ne varie pas (cf

Figure 111).
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Figure 111 —Spectres IR du quartz recouvert de PBMA aprés tiksyde k,a -1,0 V avant et aprés ringage
aux US / DMF

Sur la Figure 112, les deux mesures (4 cycleDatytles) de la variation de la fréquenfeen
fonction du temps sont superposées. Ceci permebustater tout d’abord que cette expérience est
reproductible puisque l'allure de la variation de fféquence sur les quatre premiers cycles est
identique. Par ailleurs, plus le nombre de cyclegr@ente, plus la marche associée a la prise deemass
est importante jusgu’a devenir quasiment contiftanjointement, les plateaux associés a la période

de relaxation (retour du potentiel) sont de pluplels courts jusqu’a devenir négligeables.

' Spectre IR mesuré par IRRAS (microscope) en raisola géométrie non plane du substrat (cristajudetz)

231



Chapitre V — Mécanisme de SEEP

= 4 cycles
10 cycles

0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps (s)

Figure 112 —Enregistrement de la fréquence de vibration dutguear fonction du temps pour une expérience
SEEP / BMA / aprés 4 et 10 cycles dg &-1,0 V

En combinant les résultats de spectroscopie IBu(ei 111) et dEQCM (Figure 112), nous en
déduisons que, au-dela de 5 cycles, la quantitgotjgnere formée en solution, et plus précisément
d’oligomeres de nitrophényles, devient trop impottaet leur précipitation sur la surface fausse la
réponse de la microbalance : I'approximation dec8aney n’est plus valable (variation probable de la

viscosité du milieu).

Enfin, afin d’étayer les résultats du paragrapméc@dent sur l'influence du potentiel final
(V.2.3.2), nous avons réalisé une derniere expegiehlEQCM dans laquelle le potentiel est balayé
jusqu'a-0,4V aulieude -1,0 V.

L’enregistrement de la variation de la fréqueneevibration pour uneminiémulsionde BMA
dégazée préalablement et soumise a une CV (7 dyélgs- -0,4 V) dans les conditions SEEP est

représenté dans la Figure 113.

— Af
--- 1 cycle
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R |
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Figure 113 —Enregistrement de la fréquence de vibration dutguear fonction du temps pour une expérience
SEEP /BMA/ 7 cycles / & --0,4 V. En insert : voltampérogramme associé
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Dans ces conditions {E— -0,4 V), la prise de masse se limite &icycle, au moment de la
réduction du sel de diazonium et s’accompagne diamgortante perte de masse associée a la
désorption des oligomeres de nitrophényles préspitors des cycles suivants, alors que le pic de
réduction du diazonium n’apparait plus sur le voff@rogramme, nous observons une trés faible prise
de masse suivie immédiatement par une perte deemaséfet de la réduction du sel de diazonium
sur la prise de masse est considérablement dineinué le T et le 2™ cycle puis cet effet s'atténue
progressivement au cours des cycles jusqu’a degenipletement négligeable.

Ce résultat ’EQCM a -0,4 V appuie donc ceux dagaphe V.2.3.2 sur I'influence du potentiel
final et donc de la réduction des protons sur iseple masse, c’est-a-dire, la croissance des.ffhins
on ne réduit pas les protons (-0,4 V), la quamt@dilm greffé sur la surface est moins importaqie
si le potentiel atteint le potentiel de réductias ¢rotons ce qui traduit encore une fois, I'inflce de

la réduction des protons dans le procédé SEEP.

V.2.3.4.Greffage en deux étapes

SEEP est un procédé «one-pot», ce qui signifie kp totalité des composés est présente
initialement et les différentes réactions chimigumegliquées dans la construction du film se dénatule
toutes dans un seul et méme réacteur (simultanémoesticcessivement). Dans I'expérience qui suit,
nous nous proposons de séparer les différenteiaaen procédant a un greffage en deux étapes
distinctes (cf Figure 114). Toujours dans le butndettre en évidence la réactivité des radicaux
hydrogenes dans la réaction d’amorgage, nous aliesgcié le greffage de la sous-couche de PNP du
greffage des chaines de PBMA. L'expérience condiste a réaliser les deux étapes suivantes :

(i) Dans un premier temps, il s’agit de greffer une fiouche de PNP sur une lame d’or vierge
par réduction électrochimique du NBD (221@o0l.L™") en solution aqueuse {80, 0,01 M ; pH< 2).
L’échantillon de PNP est ensuite rincé, soumis aitrasons dans du DMF et caractérisé par
spectroscopie IR, XPS et par mesure de I'angleodéact. Sans surprise, les résultats obtenus sont e
accord avec la présence d'une couche primaire d& PN

(i) Dans un second temps, ce film de PNP est utilisénu® électrode de travail dans une
miniémulsionSEEP (HSQ, 0,01 M ; BMA et SDS) dépourvue de sel de NBD dkssconditions
habituelles de concentration. Apres une CV de 5l@wycles électrochimiques, I'échantillon est
soumis aux ultrasons et analysé par spectrosc@pi¥éRS et par mesure de I'angle de contact.

(i) Les résultats obtenus aprés chaque étape sont g&snf@vant / aprés) afin de détecter la

transformation des caractéristiques du PNP enscélldBMA.
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Ai 1% étape

Ringages H,0,

S CV/-1,0V/10 mV.st acétone
_
< H,SO, (0,01 M) US / DMF

4‘ 2°M* étape

CV/-1,0V/10 mV.st

H,S0, (0,01 M)
COOC,Hq SDS, BMA
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Figure 114 —Principe de I'expérience en deux étapes : greféagetrochimique d’un film de PNP sur Au a
partir du NBD en milieu acide @30, 0,01 M) (£ étape en haut) et polarisation cathodique par €adame
pré-fonctionnalisée au PNP miniémulsionacide (BMA, SDS) (2" étape en bas)

En I'absence du sel de NBD dans 8°&tape, nous cherchons ici & mettre en évideno®tgage
de la polymérisation par les radicaux hydrogénesiti@irement a I'expérience réalisée sans sel de
diazonium dans laquelle les chaines de PBMA forngesolution ne pouvaient s'accrocher sur la
surface d’or vierge, nous espérons observer, aldeseconde étape, le greffage de chaines de PBMA

sur la sous-couche de PNP, préalablement greffée.

Afin de s’assurer de la reproductibilité du réatltette expérience en deux étapes a été reneuvelé
plusieurs fois dans différentes conditions rasségwtians le Tableau'51
- avec différents monomeres dans ¥ &tape (BMA, BA ou HEMA) ;

- en faisant varier les paramétres électrochimigonesibre de cycles et potentiel final).

I Les secondes étapes des deux premiers échanfiflens premiéres lignes du tableau 19) ont étésées sous
agitation (AA) alors que pour tous les autres étihams le milieu réactionnel n'a pas été agitéslate la
seconde étape (SA).
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Tableau 51 -Données expérimentales des expériences en dewesétap

1°" étape* 2°™ étape**
Référence [NBD] Nombre Potentiel M [M] [SDS] Nombre Potentiel
(mol.L")  cycles final (V) (mol.L'Y) (mol.L") cycles final (V)

LT90 2,11.10 10 -1,0 BMA  7,00.10 9,08.1C° 5 -1,0

LT92 2,09.1C0 10 -1,0 BMA 6,98.10 9,26.1C° 5 -1,0
LT177-a  2,09.18 5 -1,5 BA 7,02.18 9,47.10° 10 -1,5
LT177-c  2,09.18 10 -1,5 BA 7,02.16 9,47.10 10 -1,5
LT191-b  2,23.10 10 -1,5 BA 7,211 9,14.10° 10 -15
LT191c  2,23.10 5 -1,5 BA 7,21.10 9,14.10° 10 -15
LT205-a 2,13.18 10 -1,0 HEMA 7,02.19 - 5 -1,0

*10 mV.s'; H,SQ, 0,01 M
** 10 mV.s®; H,SO, 0,01 M ;Miniémulsion(sauf pour HEMA)

Les CV de la 9 et de la ¥ étapes, superposées Figure 115, montrent quia tefla CV de la
1% étape (film de PNP), le courant & -1,0 V est gnasi Ensuite, aprés rincage de I'échantillon de
PNP aux ultrasons dans un bon solvant des polypéesy (DMF), dans la seconde étape, l'intensité
du courant & -1,0 V est égale a 10 — 12 mA poumoé@me surface polarisée. Ceci rejoint les résultats
et les interprétations donnés dans le paragraphe.g.

I (mA)

1° étape
— 2°M étape
'12 T T T T T T T 1
-1000 -800 -600 -400 -200 O 200 400 600
E (mV)

Figure 115 —CV enregistrées lors de 18 &tape (film de PNP) et lors de [¥%5tape

Aprés ringcage aux ultrasons, ce surplus de matiépesée est éliminé et 'on observe que le film
de PNP réellement greffé n'est pas totalement mg¢ol@ette observation est en accord avec les
résultats déduits du chapitre IV sur la résistides films de PNP (8 1V.2.1.3) et avec les réssiltat
montrés dans le paragraphe V.2.2.2 sur I'effetaledncentration en sel de diazonium en milieu

agueux.

Aprés la 2 étape, les trois analyses (IR-ATR, XPS, angle atgact) convergent toutes vers le
méme résultat, & savoir, la formation d’un filmpdy(méth)acrylate greffé.

Les spectres IR aprés rincage aux US, Figure rhg&ent en évidence I'apparition de la bande du
carbonyleve-o & 1730 crif (entre 1728 et 1734 chhcaractéristique des films de poly(méth)acrylates.

Le ringage aux ultrasons et I'absence de toute ddRd caractéristique du monomeérec{H a
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1717 cn etve-c & 1675 cif) écartent 'hypothése de monomére précipité stitrede PNP. Ces
résultats de spectroscopie IR sont donc la prewdadformation et du greffage de chaines de

polymere amorceées par les radicaux hydrogénes.

0,34 % 0,24 %
0,61 %
0,52 %
13‘00 16;00 14‘00 12‘00 18‘00 16‘00 1460 12‘00 1800 1600 1400 1200 1{;00 15;00 14‘00 12‘00
Nombre d'onde (cm ) Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)
LT90 (PBMA) LT92 (PBMA) LT177-a (PBA) LT177-c (PBA)
0,13 % 0,13 %
1% étape
me 4
0.34 % — 2" étape
1800 1600 1400 1200 1800 1600 1400 1200 1800 1600 1400 1200
Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™) Nombre d'onde (cm ™)
LT191-b (PBA) LT191-c (PBA) LT205-a (PHEMA)

Figure 116 —Spectres IR des échantillons de PNP apréSiatape () et des films de poly(méth)acrylate
aprés la 2* étape =)

Nous avons réalisé une étude détaillée uniqguedehéchantillon de PBA (LT191). Toutefois, les
résultats obtenus avec le PBA et les conclusion®guécoulent sont les mémes pour les films de
PBMA et PHEMA synthétisés en deux étapes (résudtiaadogues).

L’analyse par spectroscopie XPS de I'échantilldii@1 avant et apres la seconde étape confirme
la présence d'un film de PBA, avec la présencesagsaux Cls et Ols caractéristiques de carbonyle
(cf Figure 117).

k La présence, sur certains spectres IR du film NE P étape), d'une bande a 1660 trmest attribuée au
DMF, solvant de rincage.
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:Caromatique
" Ols
Cils — 1% étape (PNP)
C-N — 2’ étape (PBMA)
1O@
A \,\ NO,
- AN o-C O=C
c-0 \ i
coo\ ) \ *chm)c\ .
\ ol S
e \%_1_4” 0 0—CyHe| My
289 287 285 283 281 536 534 532 530 528
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 117 —Spectres XPS de C1s (gauche) et O1s (droite) &pie% étape 4= PNP) en haut et aprés la
seconde étape-¢ PBA) en bas

De plus, latténuation du signal XPS de l'or entee 1°° et la seconde étape démontre
I'épaississement du film du fait de I'accroche dbaines de PBA (cf Figure 118). L'épaisseur des
revétements est calculée aprés chaque étape admitatténuation des intensités du signal de I'or

selon la formule développée dans le chapitre 11.883.3).

120000 4 — 17 étape 4,7 nm
- 2°M¢ étape

100000

80000 -

CPS

60000 -

40000 -

20000 -

O T T T T T 1
90 88 86 84 82 80

Energie de liaison (eV)

Figure 118 —Spectres XPS du signal Au4f aprés 14 dtape 4=) et aprés la seconde étape)(avec les
épaisseurs de films correspondantes

Comme le montrent les valeurs des épaisseursléascua couche de PBA (ou de PBMA) greffée
dans la seconde étape est tres mince et mesure denm d’épaisseur.
Enfin, comme illustré dans la Figure 119, nousur@ss une augmentation logique de la valeur de

I'angle de contact, qui passe de 57° pour un filnPtP a 78° apres la seconde étape.
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1°" étape (PNP) 2™ étape (PBA)
0 =57,4° 0=77,9°

Figure 119 —Angle de contact apres |&%étape (gauche) et apres la seconde étape (droite)

La valeur de I'angle de contact de I'échantillgrés la i étape est conforme & celle attendue
pour un film de PNP~ 60°). L’'augmentation de cette valeur aprés la sgeoétape traduit un
changement de la nature du revétement qui deviest plus hydrophobe que le PNP de départ.
Toutefois, la valeur mesurée reste inférieure & gg@néralement attendue pour un revétement de PBA
hautement hydrophobe, supérieure a 100°. Cettéreifte s’expliqgue probablement par l'influence de
la sous-couche de PNP au travers le revétementrirese de PBA puisque d'une part, I'angle de
contact est sensible aux effets dipolaires a qeslgumgstroms de profondeur et, d’autre part, l&tgou
d’eau péneétre de quelques angstréms en profondew lé revétemett™. Le film de PBA (ou de
PBMA) n’est donc pas suffisamment épais sur la ®oushe de PNP pour que le revétement global
soit totalement hydrophobe.

De plus, la comparaison du spectre IR d'un filmPBMA synthétisé en deux étapes (LT90) avec
celui d'un film de PBMA synthétisé en « one-potonfirme que le film synthétisé en deux étapes est

bien plus mince que celui préparé en « one-potgu(e 120).

NSV

PNP (LT90-1)
— PBMA (LT90-2)
— PBMA « one-pot »

1800 1600 1400 1200
Nombre d'onde (cm '1)

Figure 120 —Spectres IR d’un film de PNP aprés f£ gtape ), d’un film de PBMA aprés |a"¥ étape =)
et d’'un film de PBMA obtenu en « one-pot » dansclesditions SEEP classiques-)

Dans le I cas (2 étapes), I'intensité de la banda, est comprise entre 0,13 % et 0,52 % (d’'aprés
la Figure 116) contre 10 % a 15 % dans le secosddiapres le chapitre Il) ce qui montre que, teute

conditions égales par ailleurs, le film de PBMA @®IPBA) est moins épais lorsqu’il est synthétise e
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deux étapes. Ce phénomeéne trouve une explicatios ldanécanisme réactionnel qui sera décrit dans

la partie V.3 de ce chapitre.

L’ensemble de ces analyses démontre donc claitequendes chaines de polymére amorcées en
solution sont venues s’accrocher sur la sous-codehENP dans la seconde étape. Sachant que les
sels d'aryldiazonium sont absents deni@iémulsioninitiale dans la %° étape, cette expérience
suggeére de nouveau, fortement que les chaines MARBuU PBA) greffées ont été amorcées par les
seules espéces radicalaires présentes dansini@mulsiont les radicaux hydrogenes issus de la

réduction des protons.

Cependant, une autre hypothese serait d’envisggerla sous-couche de PNP, préalablement
synthétisée dans la" étape, est endommagée lorsqu'elle est traverséerpaourant cathodique
(= 10 mA) lors de la %° étape. Sa destruction conduirait alors au dépespdces nitrophényles
(motif élémentaire d'un film de PNP) sous formeicathire qui serait en mesure d’amorcer la
polymérisation du BMA dans |d% étape.

Cette hypothese est d’autant plus plausible qu&nsregarde les bandes d’absorptionuR¢ et
Vno2 des nitrophényles de la Figure 116, dans six dpsaas, leur intensité diminue pratiquement de
moitié entre la ¥° et la seconde étape. Il ne peut s'agir d’oligométierophényles physisorbés aprés
la 1°® étape puisque les échantillons de PNP analyséspeatroscopie IR sont préalablement rincés
aux ultrasons dans du DMF. Nous pouvons donc seapppge cette perte de matiere a lieu suite a la
polarisation de la lame modifiee par du PNP dansdeonde étape. De la méme facon que les
monocouches auto-assemblées de thiBAM3, traversé par un courant cathodique, le film 8P
pourrait étre endommagé et libérer des espécesatailes capables d’amorcer la polymérisation du

BMA (ou BA) dans la seconde étape.

Afin d’'écarter cette hypothése et de prouver qudssles radicaux hydrogenes sont a l'origine de
'amorcage des chaines de PBMA (ou PBA) dans larsix étape, cette derniére a été réalisée par
activation chimique et non électrochimique pourtéivie passage du courant au travers du film de
PNP.

Récemment, un procédé analogue a SEEP dans legesit réducteur est une espéce chimique a
été mis au poifit. L’agent réducteur est choisi de telle sorte que potentiel redox standard soit
inférieur & celui du couple Ar-N/ Are et acelui du couple H/ H. De ce fait, on observe une
réduction spontanée du cation diazonium et desopsoen radicaux amorceurs de polymérisation.

Parmi les nombreux réducteurs chimiques possibkidé ascorbiqlg acide hypophosphoreti®*®3

)%6,36,37’

métau ...), la poudre de fer est un parfait candidat dauréduction des protons puisque le

potentiel redox standard du coupl€'FHeFe est a -0,44 V vs ENH soit -0,69 V vs ECS uepgrmet
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de réduire a la fois diazonium et protons. Pinsbal.eont ainsi démontré le greffage spontané de
nitro-, bromo- et carboxy- benzene diazonium sursigfaces de E&**

La seconde étape s'inspire donc de ce procédégaasssels de diazonium. Les conditions de ce
procédé, commercialisé sous la marque GraftFashyant pas encore été optimisées pour des
monoméres non solubles dans I'eau (systéme enrsiispg nous avons réalisé |8"2étape par voie
chimique a partir d’'un monomére soluble dans 'edEMA.

D’un point de vue expérimental, la lame d'or ppédtionnalisée au PNP (synthése du PNP par
électrochimie) est plongée pendant 1h dans unéi@olcontenant HCI 0,5 M (52 mL), HEMA (2 mL)
et la limaille de fer (1,899 g). Les deux étapest schématisées dans la Figure 121. Aprés rincage a
'eau DI sous ultrasons (puissance 50 %) pendanniutes, I'échantillon est caractérisé par

spectroscopies IR et XPS et mesure de I'angle deacb

4{

S Cv/-10V/10mV.s? 2¢me étape
<
H,SO, (0,01 M HCI (0,5 M)
250, ( ) HEMA (0,3 mol.L %) :(E::\,l(izénrl;]{
Fe (limaille) p\p Fe (1 8(89 ))
1h 889 g

Figure 121 —Principe de I'expérience en deux étapes par awivahimique. i étape : synthése d'un film de
PNP | ) par électrochimie ;2 étape : la lame fonctionnalisée au PNP est plodgés une solution d'"HCI
contenant le monomere et le réducteur chimig)eéndant 1h

L’angle de contact de 56,8 + 4,4° mesuré aprést¢ande étape est de I'ordre de grandeur de celui
obtenu pour une couche hydrophile de PHEMA greifé& ene-pot ».

Le spectre IR de la Figure 122 indique clairemié&pparition d’'une bande supplémentaire a
1729 cni attribuable au carbonyle du PHENMM®e plus, ce spectre IR de I'échantillon obtermésya

seconde étape est exactement identique a celu goudre de PHEMA commercial.

' La faible absorption déja visible vers 1730%cdans le spectre IR du film de PNP de 4 dtape est attribuée &
la contamination du substrat vierge.
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Figure 122 —Spectres IR du PNP aprés & &tape ), du PHEMA aprés la"¥ étape 4=) et d’une poudre de
PHEMA commercial =)

Contrairement aux cas précédents (Figure 116)% neuetrouvons pas, apres la seconde étape, les
trois bandes caractéristiques du PNP et plus phéiiement les deux bandego, a 1530 et
1350 cnidans le spectre IR du film de PHEMA (Figure 122pciCest di & la réduction des
groupements nitro aromatiques (N@u PNP en amine primaire aromatique ¢Neh présence de fer
en milieu acide chlorhydriqd&®’ concentré, aussi connue sous le nom de réducéoBeghamfy
(synthése industrielle de 'aniline par réductiannitrobenzene en présence de fer (le zinc outgta
en milieu acide). C’est pourquoi, seul un épauldnvens 1600 — 1640 chmassocié aux vibrations
Ve-c du cycle aromatique ey, des amines® subsiste aprés la seconde étape alors que less autr
bandes du N@ont totalement disparu.

La disparition des N©est confirmée par I'analyse de spectroscopie XleSpectre XPS de N1s
du film (de PHEMA) aprés la seconde étape ne ptésgriun seul pic a 399,4 eV attribué au N
aucun signal a 406 eV, témoignant de la dispardies\NQ (cf Figure 123).

10800 - -NH,
10750 (399,42 eV)

10700

10650

CPS

10600 +
10550
10500

10450 -
N1s

10400 T T T T T T T )
410 408 406 404 402 400 398 396 394
Energie de liaison (eV)

Figure 123 —Spectre XPS de N1s aprés fd%2tape par activation chimique (Fe / HCI / HEMA)
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Enfin, I'analyse de spectroscopie XPS aprés lors#e étape révele, dans la Figure 124, la

présence de signaux C1s et O1s caractéristiquesuded’'un film de PHEMA.

CH3 CH3
- 7L e 7L .
OH C OH
\ NS C N~
O (0] C
H,
12000 - 18000 -
11000 . C18 . 7\ Sk 17000 1 O18 c.o-
quaternaire / =C (phl 16000 -
10000 - / y 15000 -
14000 -
9000 +
2 ™/ \ & 13000 -
© 8000 - \ 12000 4
7000 - \ 11000 -
\ ) 10000 -
6000 - \o 9000 -
5000 ; ; ; . . . . , 8000 T T T T T T T T |
291 290 289 288 287 286 285 284 283 538 537 536 535 534 533 532 531 530 529
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 124 —Spectres XPS de C1s et Ols de I'échantillon de PANEptes la 2 étape

Les analyses démontrent donc sans ambiguité fiageed'un film mince de PHEMA au cours de
la seconde étape. Dans le cadre d’'une activationigqhe, ce résultat prouve que la polymérisation de
'HEMA n'a pu étre amorcée que par les radicauxrbgénes produits suite a la réduction des protons
de HCI par le fer. Par analogie avec le procédéRSHEBuUSs pouvons en déduire que les chaines de
polymere produites dans la seconde étape réstiiemtd’'un amorcage par les radicaux hydrogenes
issus de I'électro-réduction des protons et non ¢es radicaux nitrophényles provenant d’un
endommagement de la sous-couche de PNP électrgeieméent induit.

De plus, Bélanger &l ont étudié par impédance et CV, la stabilité dessfde PNP (PCP et
polybromophényléne) polarisés a des potentielodiglies et anodiques extrémes. Contrairement aux
SAMS$®, les films de PNP résistent sur une plus large ngande potentiels allant de -1,2 V a
5,5 V/Ag/AgCl en milieu aqueux (KCI). Il est doney probable que dans nos conditions de

