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Introduction générale






Dans le domaine automobile, la condensation danpHhares provoque 'apparition de
buées au sein de I'éclairage d’'une voiture. L’hutaide produit lorsque la circulation d'air
n'est pas suffisante dans le corps du phare etdjlaat@mpérature intérieure dans le phare est
supérieure a celle extérieure. La buée qui appsoatt forme de gouttes sur les phares réduit
la lumiére du véhicule, ce qui peut devenir dangerg’utilisation d’absorbeurs d’humidité a
été l'une des solutions. Mais ils doivent étre g@mn régulierement. D’autre part,
I'amélioration du systéme d’aération semble comyi&} Une autre approche, consistant a des
traitements de la surface du phare pour éviteotmdtion de buée, méme dans un milieu
humide, se développe de plus en plus. Il faut guesidre en compte la nature des phares, a
base de matiéres plastiques dont les additifs peumigrer au cours du temps vers la surface.
Les propriétés physico-chimiques de la surface @etudonc étre modifiées. La présence
d’'une couche barriére est alors nécessaire afpratéger la surface anti-buée a long terme.

Bien que les couches anti-buées soient bien émidigeu d’articles décrivent leur
élaboration par plasma. Par ailleurs, la littémtdécrit la polymérisation par voie plasma
comme l'une des techniques les plus efficaces ppporter une propriété barriere. Donc,
cette these vise a élaborer les couches barriengtidbuée par une seule technique : PE-CVD.
Le manuscrit est divisé en cing chapitres :

Le premier chapitre expose une vue globale deshasubarriere et anti-buée. Tout
d’abord, les notions de perméation et de prophétéére des matériaux sont présentées. Puis
les travaux décrits dans la littérature sur lesénmmiix barriere et anti-buée, et notamment
leur élaboration et caractérisation sont détaillésvieillissement de ces matériaux est aussi
abordé afin de préserver leur transparence dansatalitions humides.

Le deuxiéme chapitre relate le détail du dispositipérimental utilisé dans cette étude.

Nous présentons d’abord la description du systedalmbration des couches par plasma et



les procédures du vieillissement. Enfin, les ddfées méthodes de caractérisation des
couches avant et apres vieillissement sont présenté

Les trois chapitres suivants (sous la forme deipatibns) présentent I'ensemble des
résultats obtenus sur I'élaboration par plasmacdashes barriére et anti-buée :

Dans le troisieme chapitre, la couche barriere, 88D élaborée en mode plasma continu
a partir du mélange d'un (ou deux) précurseur(glamosilicie(s) ljexaméthyldisiloxane
(HMDSO), 2,4,6,8-tétraméthylcyclotétrasiloxane (TVE), triéthoxyfluorosilane (TEOFS))
avec le dioxygéene. L'influence du type de mononeirdes parametres plasma (la puissance,
le temps de dépébt, le ratio des monoméres danstlenge) sur la structure chimique est
discutée. La stabilité de la structure chimique desches plasma stockées sous deux
conditions de pression différentes et leur proprisrriére est finalement comparée.

Les quatrieme et cinquiéme chapitres sont consaard®tude des propriétés de
mouillabilité et anti-buées de couches plasma Iphites et oléophobes fraiches et vieillies
en fonction de leur structure chimique. A la sdiéetravaux précédents de notre groupe sur la
polymérisation plasma des couples de monomeére pkideo/ hydrophobe, nous avons défini
deux couples de précurseurs: acide acrylique /1HJ2H-perfluoro-1-décéne et 2-
(diméthylamino) éthyle méthacylate / 1H, 1H,2H-pesfo-1-décéne pour I'élaboration de la
couche anti-buée. Le mécanisme anti-buée de lacguglasma est identifie. Dans le dernier
chapitre de résultats, le vieillissement thermiqueen milieu aqueux des deux types de
couches anti-buées est étudié en ce qui conceunenlauillabilité, leur propriété anti-buée et
leur structure chimique.

Enfin, la conclusion générale résumera les résufieihcipaux de ce travail et définira

des perspectives a ce projet.



Chapitre| :
Etude bibliographique






Introduction

Cette revue bibliographique décrit comment luttantoe I'établissement de la buée sur
un matériau polymere. La buée est issue de la osatien de molécules d’eau mais aussi de
la condensation d’exsudats du substrat polymerestCpourquoi avant de décrire les
différentes couches antibuée et leur mode d’olientious abordons les notions de migration
des additifs du substrat vers la surface, de pdroméat, enfin le développement d'une
couche barriére. L'élaboration de matériaux baergs réfere a de multiples procédures pour
divers matériaux I'on divisera en trois axes maeules meélanges de polymeres, les nano-
composites et les couches minces. Parmi les éfuntdes couches minces, les dép6ts,A40
SiO, sur substrats polymeéres sont les plus étudiésisarr de leur meilleure résistance a la
perméation aux gaz et de leurs nombreuses apphsati

La formation du brouillard, de la buée et leurduehces sur les propriétés optiques
d’'un matériau sont ensuite passées en revue. lifdiion de la condensation et le contrdle
de la mouillabilité du matériau sont les deux sgas principales pour éviter le brouillard et
la buée. S’'agissant d’élaborer une couche anti;medte bibliographie est donc centrée sur le
contréle du mouillage. Deux mécanismes sont aldrerdes relevant des notions de
(super)hydrophilie et de balance hydrophilie / plabie. Les techniques d’élaboration

afférentes sont exposées a la fin de cette partie.

|. Elaboration et caractérisation d’'une couche barriee

Avant de décrire les différents modes de préparatiane couche barriére déposée sur
un substrat plastique et d’analyser leurs perfoomaanil apparait nécessaire de faire quelque

rappels sur la perméation et la notion de bardegematériaux.



l.1. Notion de la propriété barriere et de la perméation

La propriété barriere fait référence a la capaditdhh matériau a diminuer fortement la
pénétration d’une molécule en son sein, mainteasnsi un déséquilibre des concentrations
du perméant en amont et en aval du matériau [1jndtériau a de bonnes propriétés barriere
si celui-ci induit une pénétration aussi faible gussible de molécules gazeuses (dioxygene,
diazote, dioxyde de carbone, vapeur d’eau) voirmende composés organiques. Il est donc
important d’étudier les propriétés de transporcds molécules perméantes (liquide, gaz ou
vapeur) dans le matériau dit barriéere. Le concepperméabilité est associé a I'évaluation
guantitative des propriétés barriere du matériau.tii€orie, a une température donnée, le
transport d’'une molécule de gaz au travers d'uidedbéal (sans défaut, sans porosité et
plan) peut étre décrit sous forme d’un processus @apes [2] (Figure I- 1) :

- i) Sur la face amont du matériau, condensatiatissolution du pénétrant a la surface
correspondant a la plus haute pression partieligadiuconsidéré ;

- i) Au sein du matériau, diffusion et solubilithi gaz grace a I'établissement d’'un
gradient de concentration dépendant des potentibimiques respectifs matériau et
pénétrant ;

- iii) Et sur la face aval du matériau, désorptibnpénétrant.

Forte [perméant] Faible [perméant]
(i) (i) | (i)
— A —
[ ] L] ° [ ] L ]
L] [
° °
: (i) Dissolution
p {ant (ii) Diffusion+
“l-‘,rm?da” Solubilité
(liquide, T (iii) Désorption
gaz, Matériau
vapeur) barriére

Figure I-1. Schéma illustrant le transport des s perméantes au travers d’un solide



La diffusion est un processus de transport d’un&oute qui dépend de la taille, de la
forme, de la polarité de la molécule de perméans massi de la mobilité des chaines ou des
segments de chaines de la matrice polymére hitar etonséquent de sa cristallinité, de son
degré de réticulation, de son volume libre [2].

Aussi dans la littérature, il n'est pas rare deitey une classification de la propriété
barriére en fonction du type de matériau. A cot® matériaux barriére traditionnels comme
les verres et les métaux, les matieres plastigagsebe sont aussi développées en raison de
leurs faible codt, flexibilité, 1égéreté voire tsgrarence pour diverses applications comme
'emballage, le transport, I'énergie, etc. [3-6]]1'8n considére la perméation aux gaz, d’apres
Norton [7] :

- aucun gaz rare ne traverse aucun métal. La péonédes autres gaz est quant a elle,
dépendante de I'état de surface du métal (corros)ogt de son mode de préparation (attaque
acide, électrolyse ou émaillage...).

- Dans les verres, le taux de perméation dépetal tddlle de la molécule de gaz et de la
composition du verre.

- Tous les polyméres actuellement utilisés sontngables aux gaz avec une vitesse de
pénétration directement liée a la pression en amont

Un ensemble de criteres permettant de réalisemsessires de perméation fiables est
ainsi formulé. La quantité de perméant traversanimiatériau est défini par le flux de
perméation normalisé par rapport a la surfadg (ou cni). mZ2jour?). Pour quantifier la
perméation, la mesure du flux J consiste a fixepriession partielle en perméant en face
amont du substrat et a mesurer sa pression pamielaval. Pour les mesures de flux d’eau ou
de dioxygene, on parlera, dans ce mémoire, de tuxransmission de la vapeur d’eau
(WVTR, g.mZjour?) et de dioxygéne (OTR, émm? jour?). Parfois, la perméabilité®} est

exprimée dans une autre unité, le Barrer*f1€n?® (Standard Température Pressiomcm



2s.cmHgY). Elle est le produit de I'épaisseur du matétigar le fluxJ, d’oti P = J*L. Selon

la norme ASTM F1249 [8], lors de la mesure WVTR,clidé amont de I'échantillon est
balayé par un courant de diazote saturé en humalidés que le c6té aval est exposé a un
balayage de diazote sec. La fraction d’eau vapsudétectée par un capteur du coté aval.
Pour la mesure OTR (norme ASTM D3985) [8], le m&miacipe est appliqué et consiste a
fixer la pression partielle en dioxygéne en amorgcaen aval la détection par un capteur
colorimétrique en présence d’'un balayage de diaZatefigure I-2 indique les propriétés
barriére a I'eau et au dioxygene des principauyrmetes [9]. D’apres ce graphe, il apparait
un comportement différencié selon le type de poharet le perméant. Certains polymeres
comme le polychlorotrifluoroéthylene ont de faibM&'R mais de forts OTR, ou l'inverse
comme le poly(éthylene alcool vinylique) courammenitisé dans I'emballage. Peu de
matériaux polymeres (comme les polymeres a cristhguides) répondent aux deux

propriétés barriere, ce qui nécessite le développérde couches barriere déposées sur le

matériau.

100

PAG
=

PA MXD&
1w @ 9:8
i }‘\,/ oan | = oPp

WVTR (g mm/m=)

‘J
PET

EVOH A
” . [ coc Q; A
\ﬁf{c R HDPE
) &
b 4 j
Lcp PCTFE

0,001
0.001 0,01 0.1 10 100
OTR (em? - mmimZfj/atm)

Figure I-2. OTR et WVTR des principaux polymeré¥lycaprolactame (PA6), Poly(éthyléne alcool vioyg)
(EVOH), Polymétaxylylene adipamide (PA MXD6), Patygonitrile (PAN), Polyéthylénetéréphtalate (PET),
Poly(chlorure de vinylidéne) (PVDC), Poly(éthyleaphtalate) (PEN), Polypropyléne orienté (OPP),
Copolymére deléfinique cyclique (COC), Polyéthyléne a haute densité (HDPE), Péhgna cristaux liquides
(LCP), Polychlorotrifluoroéthylene (PCTFE) utilisémme barriére [9].



|.2. Elaboration et caractérisation du matériau polymerebarriere
Les couches barriere a fort potentiel reposenttsiis modes de préparation ou de

synthése : les mélanges de polymeres, les nanoesiteg, les dépbts de couches minces.

1.2.1. Les mélanges de polyméres

Les polymeéres tels que le poly(éthylene téréptepi@ET), le poly(propyléne) (PP), le
poly(éthylene) (PE), le poly(chlorure de vinylidgnée poly(éthyléene naphtalate) (PEN),
poly(amide) sont les principaux polymeres ayantlepriétés barriere relativement bonnes.
Les mélanger entre eux ou avec une autre matrigengoe permet d’améliorer la propriété
barriere du matériau final tout en diminuant soritcgrace a l'introduction de quantités
limitées d’'un matériau plus performant. Le principé en jeu dans une telle opération de
mélangeage vise a ralentir la diffusion du permé&antaison d’'une tortuosité du chemin de
diffusion plus grande [3][10]. Ainsi, I'ajout de 2& de poly(éthylene vinyle alcoofiminue
de 50 % la perméabilité au dioxygenephiycaprolactam§ll] ou 15 % avec le PP [12]. De
méme, introduire 10 % du poly(3-hydroxybutyratexzbydroxyvalerate) dans l'acide
polylactique (PLA) [13] donne une réduction de 20 % de la perntiéaba I'hélium.
Toutefois, bien que peu onéreuse cette techniqgée rd’'usage limité en raison de
lincompatibilité des polymeres entre eux induisané démixtion avec une réglementation de

plus en plus contraignante quant a leur recyclagieale vie du matériau.

|.2.2. Les nano-composites

L’introduction de charges minérales ($jOTiO,, nano-argent) dans un matériau
polymére permet d’augmenter les propriétés barifigdel6]. En effet, la présence de ces
charges allonge le chemin de diffusion des molécyerméantes et réduit ainsi leur

coefficient de diffusion [17]. L'ajout des nanopaunies SiQ, TiO,, d’oxyde de graphéne ou



de phyllosilicates (nanoargiles) dans le PLA, l&/(@mide-6-b-oxyde d’'éthyléne) (PEBAX),
le polyuréthane (PU), le PA, renforce la propribtériere au dioxygéne du polymeére pur

(Tableau I-1).

Tableau I-1. Perméabilité au dioxygéne des nangsosites de PLA, PEBAX, PU

Réduction de la perméabilité

Nanocomposite Ref
O,

PLA / (15%) SiQ fonctionnalisée 80% [18]

PEBAX/(4%) TiOQ, 60% [19]

PLA/(1.37%) oxyde de graphene 45% [20]

PU / (28%)nanoargiles 60% [21]

Cet effet est directement reli€ non seulement eolecentration des charges dans le
milieu mais aussi a leur dispersion (présence ou aiagrégats), a leur géométrie, leur

dimension et a leur orientation vis-a-vis du fllerqppéant [22,23] comme le montre la Figure

[-3.
Nanosilice
Feuilletd’argile
I .
—_— 0o ®0g0
| — ® 00 o

Figure 1-3. Représentation schématique du chenningox du gaz a travers un
nanocomposite contenant des nanoparticules d'axfitdiées (a gauche) et des
nanoparticules de silice sphériques (a droite) [21]

Par ailleurs, l'incorporation de nanoparticuleslueice aussi la morphologie du

polymére héte. Ainsi, de petites quantités de monthanite (MMT) modifiée au sein du

8-



PLA favorise la cristallisation de la matrice pokra participant aussi a la réduction de 60 %
de la perméabilité au dioxygene [24].

Les procédures décrites jusqu’a maintenant repaagnie matériau dans son volume.
Or, il est possible d’améliorer les propriétés igamer d’'un matériau grace au dépdt d'un
revétement en couche mince. Parmi ceux-ci, on peet les couches minces organiques
[25,26], métalliques [27], d’'oxydes métalliquedgtque SiN, SnQ) [28,29] déposées sur des
substrats polyméres. Dans les paragraphes suivanis, présentons deux types de couches
minces les plus étudiées a savoir les couches &1@GiQ pour conclure sur les revétements

multicouches minces.

1.2.3. Les couches minces AJO

Ce type de couches est principalement obtenu & dardépdts par voie séche comme
la pulvérisation de précurseurs tels disumine (Al,Oz) [30,31] de dépdt par couche
atomique (ALD)avec généralement comme précurseur le triméthylalum (Al (CHa)e)
(TMA) en présence d'bD [32,33]. Actuellement, I'ALD supplante la plupart des astre
techniques en raison de la qualité du dépbt réghies uniforme) malgré une vitesse de dépot
tres lente [33]. Toutefois, la dépendance de ltaffriere avec I'épaisseur du film n’est pas
linéaire [32][34]. Groneret al [32] montrent, pour un film de seulement 10 nmgu
diminution de plusieurs ordres de grandeur du W\pBER rapport au polyethersulfone (PES)
non revétu. Un film AIO; plus fin (2,5 nm) n'influence pas la valeur du WR/@u substrat de
I'ordre ded 1g.m?%jour? et, & 'opposé, un film plus épais (26 nm) n'emgergu’une légére

amelioration des performances de la barriere (Ei¢nd) observée avec un film de 10 nm.
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Figure I-4. WVTR d’une couche AlQléposée par ALD en fonction de son épaisseur [32].

L'augmentation de ['épaisseur du film mais aussilaletempérature du substrat
permettent aussi d’améliorer les performances dmteere (tableau I-2) [34]. Augmenter la
température du substrat de 80°C a 100°C réduit\&@R/du PES revétu AD; de 0,409 a
0,214 g.nf.jour’. Selon Carcieet al [35], la perméation & I'eau est liée & la densié d
défauts dans le volume du film Al@éposé sur PET par voie ALD issus de la formatien
liaisons OH avec Al durant I'étape de purge. Loesgla température augmente, la
concentration des défauts et la perméation diminuéne densité critique de défauts pour

chaque épaisseur a été déterminée au-dessousudddatp perméation est facilitée.

Tableau I-2Les propriétés barriére de substrats polyethemselPES) revétus de la couche,®@} [34]

Température du dép6t (°C)  Epaisseur AIQ(nm)  WVTR (g.mZ%jour) & 38°C

PES - - 92,8
20 1,25
30 0,409
80
40 0,141
PES/ALO;
50 0,102
90 30 0,303
100 30 0,214
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Pour pallier aux faibles vitesses de dépot, ékeal. [36] proposent de coupler 'ALD a
un plasma, on parle alors de PEALD (plasma enharddd). Les paramétres de dépdt
comme la puissance injectée dans le plasma infargria propriété barriere, notamment la
perméabilité a I'eau (WVTR). Une illustration esinthée dans la Figure 1-5. L'effet de la
puissance plasma sur les performances de la i€l utilisant du TMA et de vapeur
d’eau en tant que précurseur, a été étudié darertoge. L'augmentation de la puissance du
plasma de 100 & 300 W induit une diminution de W\A&la couche d’AlQde 1,12 g.m
Zjour' & 3,12 10 g.m?jour’ expliquée paune plus forte densité du film induisant une
augmentation de I'indice de réfraction de 1,614 708@ et une teneur en carbone plus faible
de 8,41 % a 1,42%. Cependant, injecter des puissgrlasma élevées (supérieures a 500 W)
entraine une légére remontée du WVTR due a l'icatijpn de carbone supplémentaire et

donc un film moins dense (Figure I-5).

10" 10 1.74
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170 ©
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Figure 1-5. WVTR (gauche) et concentration (droga)carbone et indice de réfraction d’'une
couche AlIQ (24 nm) élaborée par PEALD en fonction de lagange [36].

1.2.4. Les couches minces SiO

De nombreuses techniques de dépdét telles que lronesol-gel [37], la pulvérisation
cathodique [38][39], le dépdt chimique en phaseeuadCVD) [40], le dépbt chimique en
phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [41,42¢ténexplorées pour préparer des films

d'oxyde de silicium sur une large variété de sabstcomme le PET, le PP, le PE,

-11-



poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), le polycarhta (PC) [3]. La discussion est ici
centrée sur la polymérisation plasma en raisonadgrande versatilité et de la qualité des
dépbts : films amorphes, plus réticulés et denassstant a la chaleur et a la corrosion, sans
défaut morphologiquest plus adhérents a la plupart des substrats paid&ur modulable
[43]. Les précurseurs généralement retenus sont degano-siliciéss comme le
tétraméthylsilane (TMS), le tétraéthoxysilane (TB@SE I'hexaméthyldisiloxane (HMDSO),
utilisés seuls ou en mélange avec le dioxygeng @@ I'argon (Ar). Les caractéristiques d’'un
dépb6t d’'un polymére-plasma barriere sont dépendamidela fréquence d’excitation de la
source plasmaje la composition chimique du plasnde la puissance injectée mais aussi des
défauts évalués par la rugosité du polymere pladtoas allons décrire leur influence sur la
propriété barriere puis nous étudierons l'influedeela structure chimique et morphologique

de la couche ainsi obtenue sur la propriété barrier

I.2.4.a- Influence du mode d’excitation de la phase plasma

Les phases plasma sont générées a différenteseféegi: radiofréquences (RF, 13,56
MHz) et micro-ondes (MW, 2,54 GHz) pour les plugtées Ainsi, un dépdt plasma RF de
HMDSO en présence ou non de dioxygene donne lieufdm plus dense (densité de I'ordre
de 2,03 g.cii contre 1,80 g.ci) et donc de meilleures propriétés barriére congsag
plasma MW (tableau 1-3). Un mode d’excitation mixte permet &ussi d’augmenter la
densité jusqu'a 2,05 g.cin Cette amélioration est directement reliée & €abibn d’une
couche plus compacte avec une porosité moindresi, Agm PET recouvert d’'un film de SjO
préparé dans un bati RF présente une perméahilitioaygéne (OTR) de 0,61 ¢m jour™
[44], proche de celle obtenue avec une procéduxeenW-RF) de 0,65 cAm™? jour®. Ce
méme dépbt élaboré avec un mode d’excitation MW\plesst perméable au dioxygene que les

2 précédemment cités (OTR = 11,7°em? jour?). Dans ce cas aussi, une forte puissance
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(300 W) permet de diminuer encore la perméabilit&dimxygene, jusqu’a un OTR de 0,38

cm®m? jour™.

Table I-3. Caractéristiques (densitdaix de transmission de dioxygéne OTR) du dépdt &iJonction du
mode d’excitation, de la puissance injectegW) et du rapport gHMDSO (q) [44]

Densité du film OTR
Mode d’excitation P (W) q
[g.cm?| [cm®(STP) n¥ jour!]
MW 1500 40 1,80 11,7
RF 200 15 2,03 0,61
Mixte RF-MW 200 15 2,05 0,65

[.2.4.b- Influence de la puissance injectée a la phase plasm

Au méme titre que le mode d’excitation, la puissaimjectée joue sur la densité du film
et en conséquence plus la puissance est forte,I'pftet barriere est important gtlus la
valeur d'OTR diminuepour les films pp-HMDSO/@ (table 1-4) L’injection de fortes
puissances dans la phase plasma permet de fatliteagmentation du précurseur et en
particulier de scinder toutes les liaisons hydrboaées au profit des liaisons Si{(a forte
fragmentation des moléculddMDSO pour une puissance importante produit unee for
concentration de radicaux CO, OH, CH qui réagissast le dioxygene donnant lieu a des

composeés volatils inactifs.
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Table I-4. Caractéristiques (dendiéet perméabilité au dioxyge®TR) du dépét SiQen fonction du mode
d’excitation, de la puissance injecté® \V) et du rapport GHMDSO (q) [44].

P (W) q Densgé du film OTIBQ R
[g.cm?] [cm®(STP) n? jour?]
50 15 1,49 89,9
100 1,76 1,92
200 2,03 0,61
300 2,08 0,38
200 1 - 11,8
2 - 2,63
5 1,85 1,16
30 2,12 0,46

Le parameétre de Yasuda W/FM (ou W/F si un seul mmre est étudi€) - qui
représente I'énergie injectée par unité de massendoomere - permet de définir les
caractéristiques d’'une phase plasma [#8lis ce facteur W/F augmente, plus le taux de
carbone diminue, et plus le film est dur et parséguent dense (table I-5pn note que
'augmentation de W/FM entraine la formation deinba Si-O-Si courtes et réticulées. Cela
est relié a la fragmentation des précurseurs daptabma et a la réticulation durant le dépot

[46].

Table I-5.Influence du facteur W/F sur la composition etlaaté de pp-HMDSO [46]

W/F (W/sccm) Formule Dureté (GPa)
1,1 SiQ o1 0,25+ 0,01
1,6 SiQ L1 0,27 £ 0,01
3,1 SiQ 2C1 .13 0,33+0,01
52 SiQ 6Lo,73 0,47 £ 0,01
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La relation entre la densité et la propriété bearia la vapeur d’eau d’'une couche
HMDSO/O; a été montrée dans I'étude de Biedieal.[47] (Figure I-6). Avec l'augmentation
de la puissance RF, le WVTR a été réduit de plus féicteur 150 avec une amélioration 0,6
g.cmi® de la densité. L'ajout de la puissance en MW dansode mixte (RF + MW) n'a pas
montré d'influence significative sur les performesicde la barriére. Cela montre la

prédominance de la décharge RF sur le WVTR [44,47].

24
22}
20¢
18+
167
145
1.2

Densité (g.cm3)
WVTR (g.m=2.jour?)

. L i \ i i 0.1 L L L . 1 .
0 100 200 300 0 100 200 300
Puissance RF (W) Puissance (W)

Figure 1-6. Influence de la puissance d'un plagthasur la densité d’'une couche gSi@auche) et
dépendance de WVTR sur la puissance injectée (fRédecercles, mode mixte (RF + MW) :
triangles, PET non revétu (croix) (droite). [47]

[.2.4.c- Influence de la chimie du plasma
L’ajout de dioxygene a la phase plasma HMDSO estidéré comme une solution
pour améliorer la propriété barriere. En effetjola de dioxygéne permet d’enrichir la phase
plasma en oxygene atomique, ce dernier participdatfragmentation du monomere gazeux
et a l'activation du substrat sur lequel va crolaecouche barriére. La couche obtenue est

alors proche de la structure du verre [48,49].
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Figure 1-7. Composition élémentaire d’'un film i€n fonction du flux de dioxygene (flux
HMDSO = 4 sccm, puissance RF = 100 W (gauche) @\d5droite)[52]

Par exemple, Zajkovaet al [50] (figure 1-7) montrent la modulation de la cpaosition
des films de @HMDSO en fonction du flux de dioxygéne. On peusetver que I'ajout du
dioxygene dans la phase plasma diminue le tauxad®ne et d’hydrogéne dans la couche
SiO,. Ce phénomeéne est expliqué par la recombinaissatdees de C, H et O donnant lieu
a la formationdes radicauxCO et*OH, ces derniers s’oxydant rapidement pour engendre
alors la formation de composeés volatils (CO,,C0), réactions prépondérantes pour une
forte proportion de dioxygene et un ratio des &@QWHMDSO > 4 [51] Par ailleurs, la
présence d’'un exces de dioxygene permet aussitef@ans la phase plasma la formation de
molécules de plus haut poids moléculaire commeidéadormique (HCOOH) ou le
formaldéhyde (HCHO) qui pourraient générer des wéfalans la structure de la couche
barriére [51].

Cette oxydation est expliquée par ce type de m@acti

Si,O(CHg)s + 16 0= 2SI +3CQ+3CO+4HO +5 H

L'influence du rapport @HMDSO sur la densité des films Si@st aussi montrée dans
le tableau I-6. Aux différents ratios(BIMDSO dans la phase plasma, sont associés différen
rapports de composition atomique O/Si et C/Si (Xp&)r chaque film, démontrant bien ainsi

la possible modulation. En résumeén rapport élevé de AHMDSO et donc une forte
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proportion de dioxygene sont nécessaires pour filemie dépbt en diminuant le taux de C/Si
de 0,47 4 0,26 [52]

Table I-6. Densité et formule brute proposées p@srcouches plasma Si(RF 400 W)[52]

Rapport /HMDSO Densité Formule
31 1,7 £+ 0,1 SiCo 47
5:1 1,8 + 0,1 SiQsCo.33
6,7:1 2,001 SiOCo 29
7,511 19 £ 0,1 SiO Lo 33
15:1 20 + 01 SioLCo 07
18:1 19 +0,1 SioeCo 26

Grace a ce contrble staechiométrique des précurdeuddpot plasma peut présenter un
caractére organique marqué du type, 8, ou a l'inverse un caractere inorganique fort
du type SiQ avec toutes les situations intermédiaires en josanla quantité de dioxygene
[48]. D’'aprés R. Charifowet al. (Table I-7),la barriere organique est moins performante que
le dépdt inorganique pour réduire la perméabilitédaoxygene. En outre, A. Bieder et son
groupe [47] ont trouvé que l'augmentation du tawx dloxygéne dans le mélange avec

HMDSO diminue le WVTR de la couche barriére (Figi8).

WVTR(g.m 2 jour)

0 10 20 30 40
Ratio du débit de O,/HMDSO

Figure 1-8. Effet du rapport des débits dioxygend[b50 sur le WVTR. Mode RF (cercles),
mixte des modes RF et MW (triangles), PET non reyétoix) [47]
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Table I-7. Impact de différentes couches sur lepipétés barriere vis-a-vis du dioxygéne et deul[d8]

OTR WVTR
Type de couche Précurseur
(cm®.m? jour?) (g .m? jour?)

P/I-TMS Inorganique TMS 0,07 0,7
P/I-HMDSO Monocouche HMDSO 0,20 0,88
P/O-TMS Organique TMS 0,94 0,86
P/O-HMDSO Monocouche HMDSO 1,11 1,08

P/3C O/llo TMS 0,02 0,34

P/5C O/l/o/Io TMS 0,02 0,33

[.2.4.d- Influence de I'homogénéité morphologique du polyengiasma

Nous venons de montrer qu'un rapport élevé des daxQ/HMDSO améliore la
densité du film. Mais un autre parametre lié attacsure doit étre étudié, il s’agit de la
rugosité du dépbt et de la présence de défautsffén un défaut topographique, une porosité
et une rugosité favorisent la perméabilité visseliine vapeurCe role privilégié des défauts
dans le mécanisme de la perméation est mis enr@dad®rs de la mesure de I'énergie
d'activation pour la diffusiolAE, nécessaire a la perméation a travers les maxériau
[30][53][54]. Selon Y. G. Tropshat al[55], pour une couche barriere Si@éale (sans
défaut) déposée sur un PET (figure 1-9b), la mépamnistatistique prédit un chemin des
molécules de dioxygene diffusantes plus complexepmpur le PET non revétu (figure 1-9a) ;
en effet leAE, pour un tel systemest beaucoup plus éleve (84 - 293 kJ/mol contreJ2@ol
pour le témoin). Or si des défauts sont introdaita couche de Si(figure 1-9¢), le calcul
prédictif donne unAE; faible et voisin du PET témoin. Le transport etdiffusion des
molécules de dioxygene sont donc facilités parésgnce de défauts dans la couche d'oxyde.

Il a été démontré, par ailleurs [56] que la tadés défauts influencait la perméation. En effet,
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une couche présentant de nombreux pores de patieedst plus perméable qu'une couche

possédant moins de défauts mais de plus grandersect

A PET Sio, B PET Sio, FES wobstacle»
% E\ é | o
} } | ! I | } Vo
AE_=29% 3 kl/mole &Ep= 80-300 kJ/mole AEP= 29 3 klJ/mole

P

Figure 1-9. Modéle empirique du transport du dioxyg a travers a) du PET non revétu b) un film
PET recouvert d'un cété d'une couche de "verrebthdgtiquement sans défaut, c) un film PET
revétu d'un coté d'une couche imparfaite et notimos de SiQ[55]

La modulation des parameétres plasma permet d’abiee couche SiOplus ou moins
granulaire (Figure 1-10) [57]. Plus la couche apgiaugueuse, plus le WVTR décroit (image
a: WVTR = 0,6 g.rif.jour'; image b : WVTR = 1,6 g.thjour™ ; image ¢ : WVTR = 3,9
g.mZjour?). Pour relier ces résultats & des données factuddlesgosité, il faut se référer a
la publication d’A. G. Erlatet al.[58]. Plus la rugosité (Rq) est faible avec umaidution de
37 £ 10 nm & 24 + 4 nm, meilleure est la barriémcaun abaissement de OTR de 7,8.om

2 atmi*.jour* & 0,48 crim.atm™.jour™

Figure 1-10. Images AFM des 3 films pp/BMDSO déposés sur PET [57]
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1.2.5. Les revétements multicouches minces

Dans les paragraphes précédents, la couche baeséranique mais il ne faut pas
exclure le dépbt de multi-couches toujours de éaéipaisseur (centaines de nm) [48,59-61],
les couches a gradient de composition [62,63],evail’inverse le simple traitement plasma
sur la surface [64,65] qui n'est pas détaillé demsnémoire. L'empilement de couches SiO
(inorganiques, 1) et SiC,H,, (organiques, O), permet de renforcer la propitiétgiere avec
un OTR 0,02 crhim™ jour® et un WTR 0,34 g.fjour” (table I-7).De méme, une bicouche
de AIQ/ppAA permet d’optimiser 'OTR du polypropyléne demtation biaxiale (PPOO) de

2100 cni.m?.jour! jusqu’a 13,65 crhm™.jour® [60].

Il. Elaboration et caractérisation d’'une couche antibué

Avant de découvrir ce qu’est une couche antibuénidsons le bouillard et I'influence

de la formation de buée sur les propriétés optigues matériau.

I1.1. Définition du brouillard et de la buée

Le brouillard considéré comme un phénoméne natestl une forme nuageuse
particuliere qui se constitue tres pres du solaniact soit d’'un courant d’air chaud et humide
et d’un courant d’air plus froid, soit d’un couratiair chaud et humide et un sol refroidi (ou
de toute surface froide, on parlera alors de budegst donc issu d’'un abaissement de
température condensant la vapeur d’eau [66]. Daintmle vue de la physique, il correspond
a la conversion de l'eau gaz en eau liquide enepEs d’'une surface solide. Cette
transformation implique 2 étapes principales aijdrmation des gouttelettes et ii) leur dépot
et leur croissance. L’établissement de la buée daun brouillard) se caractérise par
'apparition d'une opacité de la surface (ou toulieu) transparente, néfaste pour un grand

nombre d’applications industrielles (agroalimergaiphotovoltaique et bien entendu toutes
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les applications de l'optique). L'opacité du madériest lié a la taille et au rayon des
gouttelettes qui dispersent la lumiéere incidentesdaus les sens, autrement dit I'opacité est
dépendante de la courbure des gouttelettes a rfacte air/gouttelette d’eau, et donc
dépendante de l'angle de contact avec I'eau (W®X}g9]. Plus WCA est grand, plus le
matériau transparent devient opaque. D’aprés BBridcoe et al[70], il existe un WCA
critique (40°) en-deca duquel la transmittance datémau n'est pas affectée par les
gouttelettes (Figure II-1). Lorsque WCA passe dé &®0°, la transmittance du matériau
chute de 50% et a WCA = 90°, seulement 25 % demgalimineux incidents sont transmis a

la surface de la gouttelette.

[/

M by
e

WCA > 40° 10° <WCA <40°

Figure 11-1. lllustration schématique de la réflmxides rayons incidents a la surface des
gouttelettes ayant uh> 40° et 40° > > 10°

[1.2. Matériau antibuée

[1.2.1. Surface antibuée par élimination de la condensation

Deux stratégies pour I'obtention de la propriétébaree sont étudiées et ont prouvé leur
efficacité dans un bon nombre d’applications [1H.premiére approche est le changement
des parametres de I'environnement, par exemplergpérature, 'lhumidité relative et la
circulation de I'air ambiant pour éviter ou élimir@ condensation de I'eau. Typiquement, on
peut citer I'application de revétements conducteunsles portes des réfrigérateurs reliés a
une source d’alimentation. Lorsqu’un courant eablétle revétement chauffe donnant lieu a

une surface sans condensafiéB]. De nombreux articles ont été publiés sur cegches
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électrothermiques constituées de métaux (Ni, AQuat[73-75], d’'oxydes métalliques ¢Ds-
SnQ) [76] ou bien encore d’'oxyde de graphene [77,B&Jnt aussi évoqués les matériaux
semi-conducteurs comme les nanotubes de carbohet[l&® graphénes [80].

L'amélioration de la circulation de l'air [81] esine des meilleures approches
industrielles d’antibuée favorisant I'évaporatioa kkkau et la diminution du nombre des
points de condensation potentiels (ex : systemedéderage / désembuage de pare-brise).
D’autres articles [82,83] préconisent I'incorpooatid’absorbants, la purge a I'air sec ou avec
un gaz inerte comme cela est appliqué pour la ptiorede la condensation dans les fenétres

a double panneau ou a double vitrage.

I1.2.2. Surface antibuée par contrdle de leur mouillabilité

La deuxieme stratégie antibuée est basée sur legeheent de la morphologie des
gouttelettes en orientant le caractére mouillantadgurface. Le comportement d’'une surface
au mouillage est dépendant de ses caractéristjyescochimiques de surface, par exemple
la rugosité ou la composition chimique. La mouiliéd de la surface peut donc étre adaptée
soit par modification topographique, soit par dégén revétement spécifique sur la surface.
En cela, cet axe de recherche rejoint le vaste ommde recherche autour des surfaces
(super)hydrophiles. L'apport d’'une rugosité aux edlgls nano et micrométriques sur une
surface hydrophile permet d’éviter la formation dgmittelettes par étalement complet et
uniforme de I'eau. Mais pour un respect de la géalptique du matériau (conservation de la
transmittance dépendante de la taille des rugdsiessétudes s’orientent plus vers le dépot de
couches minces polymeres [84] ou céramiques [85].

Les surfaces (super)hydrophiles permettent derletatre la condensation de l'eau
mais pour certaines applications industriellesmiatériau est aussi environné de vapeurs

organiques lesquelles peuvent elles aussi formesromillard. Afin d’y remédier en évitant
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toute contamination organique, des surfaces hydmphbléophobe ont été développées.

Ces deux approches expérimentales sont décrites gréa notion d’angle de contact.
En effet, des le contact avec une surface supesphide, la goutte d’eau va s’étaler
complétement. Le mouillage est total et I'angle abmtact avec I'eau est défini comme
inférieur a 5°. Pour la seconde approche, une sairiayant a la fois I'hydrophilie et

I'oléophobicité est caractérisée par un faible ardg contact avec I'eau (WCA40°) et un

angle de contact élevé avec I'hexadécane (HTA®).

[1.2.2.1.Les surfaces (super)hydrophiles

Une surface hydrophile est antibuée quand son W&An&rieur a 40°. Le probleme
de ce type de surface est la réduction de I'hydh@ppar la contamination. Lutter contre ce
phénomeéne consiste a augmenter I'énergie libreudace du matériau pour atteindre la
superhydrophilie, propriété accessible en amplifiamugosité de surface [86]. Au méme titre
gue pour la superhydrophobocité [87] et les sudgaeatonettoyantes, une texturation
(rugosité ou porosité) et une chimie donnant liethgdrophilie de la surface permettent
d’obtenir une surface «superhydrophile».

Ainsi, le groupe de T. Fujimaa [88] a développé noeche hiérarchique nanoporeuse
superhydrophile sur du verre silicate par gravul@l@me. La couche a une structure
spongieuse a structure tridimensionnelle continuec aune taille de pores de quelques
dizaines de nanometres. Cette couche, stable pipldard’'un an avec un WCA d’environ 5°
présente une qualité optique moindre de 7% palorapp verre non traité.

Certaines couches inorganiques a base d’oxydesllioéta par exemple TiDen
mélange avec W£)89,90], ZnO [91], ZnFg, [92], parfois dopées par Cu, Ag [93,94] sont
elles aussi superhydrophiles. Leur rugosité paet @iodulée en présence de nanofibres, de

nanospheéres de titane ou de silice [95-97].
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Les couches polymeéres d’origine naturelle ou syighé superhydrophiles ont toutes la
méme caractéristique a savoir la présence de gmems polaires (hydroxyles (OH),
carboxyles (COOH), esters (COOR), amines {N\ldmides (NHCOR), sulfoniques (g9)
assurant le mouillage complet par I'eau [98-103jindorporation d’'agents porogénes,
nanoparticules Si§) TiO,, argiles mais aussi le PEG ou le bromure de cighdthyl-
ammonium (CTAB), associée a un traitement de caficin [104-108] mene a une
augmentation de la rugosité de la surface et apaimsi |I'état superhydrophile.

Le revétement superhydrophile peut aussi étre abtam deux étapes: la premiere
apportant la rugosité avec par exemple la gravliaemm Q d’'un substrat polycarbonate PC
et la seconde étape consistant au dépoét plasmgd#ade silicium [109]. Ce revétement §iO
posséde alors un WCA < 20° et est stable aprésigd deostockage contrairement au méme

revétement mais sans rugosité préalable.

[1.2.2.2.Les surfaces hydrophiles / oléophobes

Une surface hydrophile avec une tension supeticaltique trés grande (de 'ordre de
150 mJ/m) comme le verre ou le silicium... est mouillée paug les liquides polaires
(mercure excepté avec= 480 mJ/m). Celle-ci est donc facilement contaminée par une
vapeur organique. Une surface hydrophobe & faihkrgée de surface~(20-30 mJ/m,
alcanes, polydiméthylsiloxane...) ne peut étre méejllet donc contaminée que par les
liquides apolaires (huiles). Une surface hydrophabies faible énergie critiqug:(< 10
mJ/nf) comme les polyméres (per)fluorés offre une répolexceptionnelle a la fois vis-a-
vis des liquides polaires et non polaires, ellespnée un caractére dit oléophobe. Afin de
préserver la propriété d’hydrophilie (caractereilarte) d’'une surface et de résister a la
contamination par I'environnement, toute surfaci aassi présenter un caractere oléophobe.

Ce type de revétement est a base de polymeres phyi® greffés par des tensioactifs
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fluorés, de copolyméres hydrophiles-perfluorésegpalymeres perfluoropolyéther [110-113].

Le mécanisme antibuée de ce genre de couche @sstnrore clair. Néanmoins deux

théories sont décrites dans la littérature [71,114]

- le mécanisme « flip-flop » (Figure 11-2) pour lediues groupements de surface
hydrophiles ou hydrophobes / oléophobes, s’orignt® fagcon a minimiser
I'énergie interfaciale lors du contact avec I'eaultuile. A I'air, les tensioactifs
fluorés (hydrophobes/oléophobes) sont orientés Vestérieur tandis que les
segments de chaines contenant du polyéthylénelglycdes groupes hydroxyles
(hydrophiles) sont au sein du matériau. Ces deyrgent suffisamment mobiles
pour migrer vers la surface lors du contact avedigumde polaire [115]. Une
illustration en est donnée par A. Vaidya et M. KhaGdhury [116] qui ont
synthétisé des films de polyuréthane ayant des eegnde chaines polyéthyléne
glycol PEG, polydiméthylsiloxane PDMS et perfluoob@ther PFPE. Les
segments PFPE oléophobes sont situés a linterédice polymeére. Lors de
'adsorption des gouttelettes d’eau, les segme®& Rydrophiles migrent vers
I'interface solide / liquide et la couche se réaga devenant hydrophile avec une
diminution de WCA de 125° a 54° aprés 20 min. @etge réarrangement est aussi
observé en présence d’ions {N®Ig**, C&*, B&") migrant & la surface fluorée par

des groupements perfluorobutyle 4§¢) [117].
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0=67°
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Figure 11-2. Schéma du mécanisme de « flip-flop »

(a) Schéma de la migration des ions métalliquesNnsque la surface est en contact

avec de I'eau (droite) par rapport a I'huile (g&)gh17]

(b) Gouttes d'eau (a gauche) et d’hexadécane if@)dséparées par une distance de 2

mm sur une surface SPU-004 at = 0 et aprés 20tesfll6]

La deuxieme théorie repose sur les différencesntbdynamique et cinétique
d’absorption de I'eau ou du composé organique datift de la buée (Figure 11-3).
pour un revétement constitué de chaines fluorégsrficielles et de groupements
hydroxyles ou acides. En raison des différencetaitle entre les molécules d’eau
et d’huile, aprés formation de la buée, I'eau Sabera plus rapidement que I'huile
et provoquera une réorganisation du film elle apiss rapide [113]. Le caractére
hydrophobe / oléophobe de la surface en présence duée organique évoluera
donc plus lentement. Wargg al. [118] ont démontré que I'angle de contact d’'une
goutte d’hexadécane déposée sur une surface diytéfpafluoroéthyléne (Zdol,

HOCH,CF0-[CRCF0]m[CF20]x-CF.CH,OH) diminue de 70 ° & 53 ° aprés 24 h

de contact.
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Figure 11-3. Schéma du mécanisme de I'absorptiohed et de 'hexadécane sur une surface d'un
polytétrafluoroéthyléne (Zdol) [113]

I1.3. Elaboration et caractérisation d’'un matériau antibuée

Les surfaces antibuée (superhydrophiles ou hydiegibléophobes) peuvent étre
préparées selon différents modes opératoires pas ebimique ou/et physique, liquide ou/et
seche a partir de polymeres pré-existants ou narcitera les traitements de gravure de la
surface par les solutions liquides, le plasma cagledtrochimie, les polymérisations
radicalaires thermiques ou radiatives, les tectesgile dépbt par tournette, de pulvérisation
de copolymeres sous forme de monocouches, de oudties, voire méme sous forme de
nanocomposites. A titre d’exemples, nous citeranisquelques études mettant en avant
'influence du protocole d’élaboration sur les miépes physicochimiques des couches

résultantes (Tableau II-1).
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Tableau II-1. Protocoles d’élaboration et mouilladides couches (angle de contact a I'eau

WCA, a I'hexadécane HDA)

Type de la surface Méthode WCA (°) HCA (°) Ref
Gravure par €électrochimie 0 [119]
Gravure par plasma 0 [119]
Gravure par solution alcaline 0 [120]
(Super)hydrophile  Immersion puis calcination <10 [94]
Sol-gel puis tournette <10 [93]
Pulvérisation <10 [121]
Immersion couche par couche 38 [122]
Tournette 32+4 58+5 [123]
Copolymérisation puis tounette 40 73 [124]
Hydrophile/oléophobe Immersion puis irradiation UV~ 0 60,6 £0,6 [125]
PECVD puis immersion 46,5+ 0,9 70,1+£0,9 [111]
Deux étapes de greffage 30 79 [126]

Elaboration de couches superhydrophiles :

Pour étudier une application en photocatalyse lan gel de Ti@dopé au cuivre a
été enduit sur du verre a la tournette puis calf93¢ Le dopage du réseau de Tiar Cu
permet d’augmenter le caractere hydrophile du filen TiG, attesté par la diminution de
I'angle de contact de I'eau (WCA) de 41° pourlla fion dopé a 5° pour le film dopé au Cu.
En conséquence, la surface Ti@pée au Cu est transparente apres 45 s de cantria

vapeur d’eau et est donc antibuée (Figure II-4).
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Figure 1l-4. Images MEB de la mouillabilité (WCAE (a) TiQ et (b) TiG dopé au Cu; (c) Verre revétu TiO
(gauche) et Ti@dopée au Cu (droite) [93]

Une autre procédure consiste, avant le dép6t de, &iQraver le substrat (ici du verre)
par immersion dans une solution NaOH (a diversesamtrations a 85°C pendant 2 h) [127].
Concentrer la solution gravante induit une rugopités conséquente sous forme d’écailles
jusqu’a une valeur maximale au-dela de laquelldelasité des motifs diminue et une porosité

apparait sur une épaisseur de plus en plus proadfagure 11-5 (a-h)).

e=110 nm
WCA=5.7"

3 .I_l.-.‘. , ' - -
< 2o gt a
e=160 nm

WCA =4.8°




e =140 nm

WCA=3.9°

500 nm

sanuvng - antitog

-antifogging_ anti Surface non gravée

ng antifaceins antifogs
ugmmng

Lavin

Figure 11-5.[127]
Images MEB, WCA et épaisseur du revétement obtemgmvure pour différentes [NaOH] : (a)
1,25, (b) 2,5, (c) 3,125, (d) 4,375, (e) 5, (NH,A) 7,5 et (h) 8,75 g/ L. Les encarts dans)(aeimt

les images en coupe correspondantes.

(i) Comportement anti-buée des revétements dépmsédu verre non gravé (gauche) et gravé
(droite).

Les verres ainsi revétus (non gravé et gravé pgaOH] = 5 g/L) ont été exposés a la
vapeur aprés avoir éteé refroidis a 15°C (figurb (Iy). Seul le dép6bt sur le verre gravé montre
une bonne transmittance de la lumiére et donc anadpropriété antibuée.

Parfois, la complexité d’'un protocole permet de niedles propriétés finales de la
couche. Tel est le cas de la surface transpareetepaly(1,1,2,2H-perfluorooctyl)-
trichlorosilane (PFTS) élaborée a partir d’'un peole a 4 étapes [128]. Une lame de verre est
d’abord modifiée par le 3-aminopropyle diéthoxynyithane (3-ADMS) pour obtenir une
surface a terminaison amine. Apres une protonati@t I'acide chlorhydrique, la surface est
calcinée dans un four pour enlever le noyau carledmenforcer la tenue mécanique du film.
Finalement, PFTS est déposé sur la surface par @MB pour obtenir une surface
superhydrophobe avec un angle de contact avec Heat52°. Celle-ci, selon le nombre

d’étapes, peut présenter un caractere superhydiofsec les trois premiéres étapes) ou



surhydrophobe (toute la procédure). Les tests deiltard montrent que la superhydrophilie
réduit la formation du brouillard par création dlinfd’eau tandis que la superhydrophobicité
n'empéche pas la formation du brouillard mais dimeifiortement le temps d’évaporation des
gouttelettes sur la surface (10 s).

Un autre exemple est donné avec le dépot plasmalgénexaméthyldisiloxane) sur un
polycarbonate (PC) [129]. Puis le substrat est gnmar deux polymeres, le poly(éthyléne-
anhydride maléique) (PEMA) et I'alcool poly(vinylig) (PVA) a l'aide de la tournette. Cette
multi-couche présente un caractére antibuée maie peopriété est dépendante du temps

d’exposition & I'humidité avec une décroissancehblat apres 30 s (figure 11-6).

100
a) I I __OH [ \ b)
nlo|n nloln = PC/Multicouche-Si/PEMA/PVA
o|r (o] o|r (o] ?:— 1
rig|r rlg|r g
g|n|sg —- B|n|B w604
pC nlifn PC nli|n E
- i lagli R
qlulqg alula s
uleu ule|u =
e e e e |on 201 PC
" |
Multi couche Couche 0 R R R
desilicium PEMA PVA antibuée

Temps (s)

Figure 11-6 [129] :

a) Schéma de la multicouche PC/multicouche-Si/PBERUA.

b) Mesure de la propriété antibuée du film PC rerétu et du PC / multicouche-
SIIPEMA/PVA.

Pour qualifier le vieillissement de la propriététibnée, les mono- et bi-couches de
poly(PEMA-PVA) ainsi préparées sont immergées dbesu pendant 24 h [130]. La
monocouche de poly(PEMA-PVA) est aussi élaborée pudwérisation puis testée. Aprés
immersion, la transmittance optique de la bicoaigle maintient a 60% de sa valeur initiale
apres 30 s de contact avec la vapeur d’eau tandisejle de la monocouche de poly(PEMA-

PVA) n'est que de 35% et 22%, respectivement (lEidli7).
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Figure 11-7 [130]. Mesure la propriété antibuéevdure non-revétu et du verre revétu, préparés par

immersion et pulvérisation, vieillis ou non 24 mdd'eau.

Elaboration de couches hydrophiles / oléophobes :

Le polytétrafluoroéthylene (PTFE) et ses dérivést ste bons candidats pour obtenir
une couche hydrophile / oléophobe. Le caractérédowe de trois films minces fluorés,
connus commercialement sous le nom Zdol, Z-03 &tti@ol (figure 11-8), déposés par

immersion sur Si a été étudié apres un vieillissgrde 14 jours [113].

Premier jour Aprés 14 jours

Zdol (Mn=4000)
HOCH,CF,0—[CF,CF,0],,—[CF,0],—CF,CH,0H

2Z-03 (Mn=4000)
CF4CF,0—[CF,CF,0],,—[CF,0],—CF,CF,

Z-tetraol (Mn=2000)
HUCH,tJ:HCHzocHzcon—[cacaolm—[cao]n—CcmHzocHzclHCHZOH
OH OH

m/n=1

Figure 11-8. Structure chimique des oligomeéres féaset image illustrant leur transmittance avant
et aprées un vieillissement de 14 jours [113]



Table II-2. Angle de contact avec I'eau et aveex&idécane des oligomeéres fluorés
déposeés sur la surface silicifibl3]

WCA HCA
Zdol / Si 46,5+0,9 70,1+£0,9
Z-03/ Si 43,4+0,8 32,6+0,5
Z-tetraol / Si 66,2+1,2 68,8+1,2

D’aprés la figure 1I-8 et le tableau 11-2, Zdol i &ux propriétés hydrophile (WCAI
46,5 °) et oléophobé(70,1°) conserve ses propriétés optigues méme aprewillissement
de 14 jours comparativement aux deux autres forionks ces derniéres étant plus
hydrophile (Z-tetraol / Si) ou plus hydrophobe (Z-0Si). La couche Zdol / Si hydrophile /
oléophobe se révéle étre plus résistante a la momaéion et possede une meilleure
performance antibuée.

Le colt des monoméres acrylates fluorés est soukeédftibitoire obligeant les
chercheurs a mettre en place une approche plusdongulti-étapes mais moins onéreuse. Tel
est le cas décrit dans [131] ou plusieurs étapeynlhése ont été incluses avec la réaction en
solution du poly(diallyldiméthylammonium) (PDDA) elu perfluorooctanoate de sodium
(PFO). La couche de copolymeéere PDDA-PFO dépose&etaurnette présente un WCA de
[02° diminuant a 52° aprés 10 min et oléophobe ave©CA [72° stable dans le temps
(figure 11-9b). Par ailleurs, I'ajout de nanopadies SiQ dispersées dans une solution de
PDDA et de perfluorooctanoate de sodium rend laleewsuperhydrophile et superoléophobe
plus poreuse. Les propriétés physicochimiques diafle couche sont dépendantes de la
concentration des nanoparticules ; en effet laaserfdevient superhydrophile (WCA = 0°
apres 9 min) et superoléophobe (HCA = 165°) quancbhcentration des particules de SiO
est supérieure a 50% en poids (figure 11-9c). Brawal. [132] ont trouvé que le revétement

devient superhydrophile avec la présence des ndimpes de SiQ mais la surface est
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initialement superhydrophobe : I'angle de contactcal’eau diminue dé165° a 0° apres 9
min alors que I'angle de contact avec I'hexadéaasee constant @ 155°. Pour pallier a cet
inconvénient, lors de la pulvérisation, a été aaun tensioactif fluoré (TF) au lieu de PFO.
Le comportement mouillant de cette surface finateaenélioré avec un WCA initial inférieur

a 5°, alors que le HCA est da&57°.
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Figure 11-9 :

a) Structure du copolymére PDDA-PFO [131]

b) angle de contact en fonction du temps d’imneersie la couche PDDA-PFO [131]

c) angle de contact avec I'eau et 'hexadécanéastouche PDDA-PFO/Si(J131]

d) Schéma du revétement composite couche-par-caRRBA/SiIO/PDDA/TF. La composition chimique et la
charge de chaque couche sont également indiqué2y. [
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Conclusion

De nos jours, de nombreuses études permettant libaendes propriétés barriere des
polymeéres se développent pour le marché de la camsdion quotidienne. Les technologies
préconisées sont diverses, avec par exemple lemges de polymeres, les composites ou le
dépbt des couches minces. Parmi ces techniqueplet de SiQ par voie plasma sur les
substrats plastiques est attrayant en raison deoksibilité d’obtention de couches
transparentes, flexibles et résistantes.

D’autre part, afin d’éliminer la buée sur la sudad’'un matériau pour préserver ses
propriétés optiques, diverses solutions de traitgrde surface du matériau ont été étudiées.
Elles sont multiples, allant de la modification égpaphique (traitements de gravure,
électrochimie, plasma) a la synthese chimique pobtenir les surfaces polymeres
(super)hydrophile, hydrophile-oléophobe. En raistenleur énergie de surface élevée, les
revétements antibuée type hydrophiles se dététiatans le temps selon les conditions
environnementales (humidité, température....). Powintanir la stabilit¢ du caractere
antibuée et conserver la transparence optiquayilgrendre en compte I'oléophobicité de la
surface, afin de résister a toute contaminatiors Bauches ayant a la fois les caractéres
hydrophile et oléophobe ont donc été développées.

A la lecture de la bibliographie et se référant aaxaux antérieurs du laboratoire sur la
copolymérisation plasma pulsé [133], I'élaboratt couches polyméres plasma obtenues a
partir du mélange de deux monomeres antagonistefydrophile et I'autre hydrophobe),
devrait donner lieu a une couche antibuée typedpydie-oléophobe et fera I'objet de notre
étude en y incluant une sous-couche barriere dépmeaussi par plasma afin de protéger la
couche antibuée de toute la contamination par mtdgrales additifs ou des oligomeres du

substrat polycarbonate.
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Chapitre 1l
Partie expérimentale






Introduction
Ce chapitre gour but dedécrirele dispositif d’élaboration des films de (co)polymes
plasma ainsi que les différentes technigexpérimentales utiliséepour caractériser les

dépbts élaborés dans ce travail de tl

|. Procéduredd’élaboration
[.1. Précurseurs et substre
Les monomeres organosilic ont été choisis selon leur structureyclique (TMCTS),
linéaire (HMDSO) et fluoré (TEOF (Tableau 1). Les deugouchesanti-buées ont été
élaborés par le mélange de HDFD avl’'un desdeux monomeres hydrophi suivant : un

acide (AA) et un aminacrylate (DAME (Tableau 1).

Tableau 1 Caractéristiques physi-chimiques des six produits utilisés dans I'é

Nom 2,4, 6, 8- Triéthoxyfluorosilane
Tétraméthylcyclotétrasiloxane y
Nom usuel TMCTS TEOFS
Formule brute (HSICHz0), CeH15FOsSi
CHs CH,
O—HSi
HC~ 7 AN H,C //
Formule T"" T \/O ya
développée 0 HSi N
\SiH—O/ ok O/ F
e \—(:H3
Fournisseur Sigmal AldrichFrance Alfa Aesa
Masse molaire 240,51 182.27
(g/mol)
Température 134
d'ébullition (°C) 134135
Pression de
vapeur (mmHg) 7,0 7,951
(20°)
Densité (g/cn) 0,986 0,900
Pureté (%) 95 95
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Température
d’utilisation des
précurseurs (°C)

Température ambiar

Température ambiar

Nom

Hexaméthyldisiloxan

2-(Diméthylamino)éthy!

méthacrylat:
Nom usuel HMDSO DAME
Formule brute CsH180Shk CgH15NO,
Hs - /u oh 0] CFH;;
Formule i s HSC\[HL A~ N
développée He | | e, O CHs
CH, CH, CH»

Fournisseur

Masse molaire
(g/mol)

Température
d’ébullition (°C)

Pression de
vapeur (mmHg)
(20°)

Densité (g/cn)
Pureté (%)

Température
d’utilisation des
précurseurs (°C)

Sigmal Aldrich Franc
162,38

101

15,0012

0,764
98

Température ambiar

Acros Organics (Franc

157,21

182-192

<100

0,933
99

Température ambiar

Nom Acide acrylique 1H,1H,2H-Perfluoro-1-décene
Nom usuel AA HDFD
Formule brute CsH40, CioHsF17
Formule )CL/ _CH>
développée HO G (CF,)-CF3

Fournisseur

Masse molaire
(g/mol)

Sigmal Aldrich Franc

72,06
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Température 139

d'ébullition (°C) 146-149

Pression de
vapeur (mmHg) 500 6.36 (25°C)

(20°C)

Densité (g/cn) 1,051 1,677

Pureté (%) 99 99

Température
d’utilisation des Température ambiante Température ambiante

précurseurs (°C)

Les films minces plasma sont déposés sur différgmtes de support dont la nature
dépend de la technique de caractérisation souh@iéddeau 2).

Tableau 2. Type et caractéristiques des substrats

Analyse AFM IR Mouillabilité, XPS
Substrat Silicium Pastille KBr Film polycarbonate (PC)
Semi Masse : 0,19 Taille: 1 x 3cm

Caractéristiques ~ conducteur

Taille - 1 x 1 cm Diametre : 1 cm Epaisseur : 100 nm

Les substrats silicium sont coupés a la taille wewd I'aide d’'une pointe de carbone. lls
sont d’abord rincés a I'acétone, puis immergés danisain d’éthanol sous ultrasons pendant
5 minutes puis dans une solution piranha (70% (MAS0O, + 30% (v/v) HO,) pendant 5
minutes. Entre chaque étape, ils sont rincés a kigstillée et séchés a I'air comprimé. Enfin,
les substrats sont exposés aux radiations UV pe¢rdaore 5 minutes.

Les pastilles de KBR sont réalisées en pressaniroend00 mg de bromure de

potassium (99,99%, Sigma-Aldrich) a environ 10 esdans un moule en acier inoxydable.
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|.2. Description du réacteur
l.2.1.Réacteur de laboratoire
Toutes les couches plasma déposées sur les fillysaplmonate (PC) sont synthétisées a
I'aide d’'un réacteur plasma (MG300S, Plassys) RF5@ MHz) a couplage capacitif (Figure
1). Le bati plasma est muni d'un sas, d'une eneeidtun systétme de pompage, d'un

générateur et d'une ligne permettant d’introdud®apeurs des précurseurs dans I'enceinte.

Ligne d'arrivée des gaz
y)\ o

Electrode(liée a la masse)

—— — 1
Porte-échantillons

|] SAS Enceinte

Cannede transfert I ' Electrode (liée au générateur)

du porte-échantillons I |—\

T 11 GénérateurRF
/ | 13.56 MHz
Pompe — ><

primaire Pompe
turbomoléculaire

Figure 1. Représentation schématique du réactaamgal

Les substrats (Tableau 2) sont déposés sur le-@ohnintillons dans le sas, la pompe
primaire reliée au sas est mise en marche. Lorkgpeession du sas est au-dessous dfe 10
mbar, I'échantillon peut étre transféré dans I'emeea lI'aide d’'une canne de transfert.
L’enceinte cylindrique (28 cm de diametre et 6,18 volume) comporte deux électrodes
circulaires paralleles (20 cm de diameétre) sépaiéek2,8 cm, I'ensemble est en aluminium.
Le porte-échantillon est posé sur 'électrode ieidre reliee au générateur RF. Apres la

fermeture de la vanne, le pompage turbomoléculkesteamorcé jusqu’a I'obtention d’une
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pression de I'ordre de 7.20rorr (mesuré par une jauge Pfeiffer), la lignerii@e des gaz

est alors ouverte. L'anneau d’injection est situédassus du porte-échantillon. La pression
des gaz et des précurseurs est contrélée par uge (aeybold). Tous les précurseurs utilisés
dans cette étude sont vaporisés a la températlsmiatae (Tableau 1). Une boite d’accord en
impédance est intercalée entre I'électrode et légdeur RF permettant de minimiser la
puissance réfléchie. Dans le cas de la polymérisatin mode pulsé, un générateur RF

(Advanced Energy, Cesar 133) est utilisé avec glagé manuel de I'accord d'impédance.

1.2.2. Réacteur EVA 450 Alliance Concept

Le réacteur plasma EVA 450 a couplage capacititéatpour le dépot sur les phares est
présenté sur la Figure 2. Il est composé d’'un systde pompage, d'un bati de contrdle et
d’'une enceinte. Le vide dans le réacteur est agsuré une pompe primaire (Alcatel 2063
CP), une pompe turbo moléculaire (Alcatel CFV 980ymontée d’'une vanne papillon
(Meivac VQ-SM) servant de contrble de la pressiansdle réacteur. Le bati de controle
contient le contrdleur associé a la vanne papillom,contréleur de vide (vanne papillon
Meivac VQ-SM), un contrdleur de débit (MKS 247), dentrleur associé a la pompe
secondaire (Alcatel CFV 900 Turbo) et un générattuttinger RF CPG 600 RF qui produit
une puissance électrigue continue. Afin de géndées puissance en mode pulsé, un
générateur Advanced Energy CAESAR 133 300W 13,56z Mkt utilisé pour I'élaboration
des couches barriére et antibuée. L'enceinte dtte@acomporte deux électrodes verticales
séparées de 25 cm, un porte-échantillon en téfldpeut tourner sur lui-méme verticalement
durant le dépbt (Figure 3). Deux jauges sont maengteg le réacteur. Une premiére jauge
combinée travaillant dans la gamme® 2010” mbar (MPC 401) est utilisée comme signal
pour effectuer le processus de pompage vide prmetirsecondaire. Une seconde jauge

capacitive travaillant dans la gamme?®:010° mbar (CMR 361) est utilisée pour mesurer les
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pressions partielles des gaz et des vapeurs desméoes dans I'enceinte. Les procédures

plasma peuvent étre lancées une fois que la predaius I'enceinte est a 1tbar.

Enceinte
Batide
controle

Figure 2. Représentation du réacteur plasma EVA(ABi@nce concept)

Electrodes
Arrivée G
du gaz
| *h=40cm
le demi h *d;=37em
phare en i *d,=30cm
plage *];, =26 cm
J
], =24 cm
porte-
échantillon
en téflon

Figure 3. Représentation de I'enceinte du réagilema EVA 450
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1.3. Les paramétres plasma

L’élaboration des couches minces plasma dans cailtest effectuée en mode continu
pour les couches barriéeres ou en mode pulsé psucdaches antibuée. Les parametres
expérimentaux communs a ces deux modes sont lagmais de décharge, (W) et le temps
du dépdt {;, min). Dans le mode pulsé, il est possible deevde temps de décharge (plasma
allumeé) et de post-décharge (plasma éteint) deitaoseconde (17 ps est le minimum de
notre réacteur) a plusieurs secondes. Dans la phalbgmage du plasma (time on ou temps
de déchargd,,), il y a création d’especes réactives alors quelaet la phase d’extinction du
plasma (time off ou temps de post-déchatgg, seules sont présentes les espéces ayant une
durée de vie suffisamment longue (radicaux). Lassemce des chaines du polymére plasma
s’apparente alors une polymérisation radicalairaveationnelle. La décharge plasma en
mode pulsé est alors caractérisée par le rappoligog ou duty cycled.c, %) qui est le
rapport entre time oriy) et la période d’'un pulsé.f + tor) ainsi que par la frequenck Kz)

qui est I'inverse de la somme du time on et tinfe of

|.4. Détermination de la proportion des comonomeres damphase plasma
Dans le cas de la copolymérisation, le premierypssur est injecté jusqu’a la pression
désirée, puis, le deuxiéme précurseur est introtdaitpression partielle de chaque gaz a été
déterminée comme étant la difféerence de pressitalet@vant et aprés lintroduction. Le
pourcentage du comonomeére A dans la phase plasmaB(jAest obtenue par la relation
suivante :

%A = —P4 100

Pa+ PB

(pa : pression partielle du précurseur Ag;:pression partielle du précurseur B)
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I.5. Procédure générale du dépot

Les gaz (Ar et @ Air Liquide) et les vapeurs des précurseurs (HMDIMCTS,
TEOFS, DAME, AA, HDFD) ont été injectés a travereuwlouche a électrode intégrée, au-
dessus de la chambre de réaction. Pour une meiledmésion, les surfaces de PC ont été
activées par un plasma d'argof® & 100 W,p = 0,02 Torr et 3.18 mbar pour le réacteur
laboratoire et AC respectivement, pendant 30 s.

Pour tous les dépdts, la pression totale est ax@®2 Torr.

Apres chaque (co)polymérisation plasma, I'enceeneprésence du porte-échantillon
est nettoyée avec un plasma d’argon, puis un plaenthoxygene & = 100W,p = 0,02 Torr

et 3.10° mbar pour le réacteur laboratoire et AC, respeatient, pendant 15-20 min.

[I. Techniques d’analyses

[I.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FouriieiTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(ifeTF) est basée sur les ondes
infrarouges qui s'étendent de 4000 t@ 400 cnt (2,5 pm & 25 um). Quand une onde
infrarouge est envoyée sur une molécule, cette@erabsorbe une partie de I'onde selon les
liaisons présentes dans la molécule. L'absorptiorrayonnement infrarouge ne peut avoir
lieu que si sa longueur d’'onde correspond a I'deeagsociée a un mode particulier de
vibration de la molécule. C’est entre 4000 cet 400 crit que la majorité des composés
organiques produisent un spectre d’absorption @ni¢ja spectroscopie FTIR est donc une
technique qui donne une idée des groupements am@sid’'un échantillon, mais ne peut pas
déterminer & elle seule la constitution exacteealai-ci. Il existe différents modes de FTIR :
transmission, réflectance diffuse (DRIFTS), réfcte spéculaire et réflectance totale

atténuée (ATR).
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Les (co)polyméres plasma dans notre cas ont étgsééplirectement sur des pastilles
de KBr (bromure de potassium, 99,99%, Sigma-Aldraréalablement réalisées. Les spectres
IRTF ont été réalisés en mode transmission avespeactromeéetre VERTEX 70V (Bruker).
Les mesures ont été effectuées entre 4000 et 400sum32 scans avec une résolution
moyenne de 2 cth Les spectres ont été traités avec le logicielsQmur la correction de la
ligne de base et la soustraction Q®1,0.

Dans ce type d’appareillage, le faisceau infraropgezenant de la source est dirigé
verslinterférométre de Michelson (Figure 4). Ddingerférometre, le faisceau arrive sur la
séparatrice qui le divise en deux faisceaux (Beéttespen quartz). Un des faisceaux parcourt
un chemin optique fixe, I'autre un chemin optiqueldngueur variable a cause d’'un miroir
mobile, avant d’étre recombinés, de traverser Bétion et de frapper le détecteur. Quand la
différence de chemin optique entre les faisceauxespond a un multiple entier de la
longueur d’ondes d'une bande, on obtient une iéterfce constructive. Une interférence
négative est obtenue lorsque la différence corrmes@oun multiple entier impair du quart de
la longueur d'onde. L’ensemble de ces interférenpesitives et négatives transmises a
travers un signal complexe produit un interférograma partir duquel le spectre est calculé
par transformée de Fourier. Connaissant l'idemsfitgctrale des liaisons chimiques (cétone,
cycle aromatique...), on est capable de détermieerliaisons chimiques présentes dans
I'échantillon étudié. En effet, chaque type destai existe a une certaine longueur d'onde, il

suffira de lire le spectre et ainsi d’identifies lkaisons existantes.
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Détectew

Figure 4. Principe de la spectroscopie infraroutrarsformée de Fourrier
en mode transmission

[1.2. Spectroscopie de photoélectrons X

La Spectroscopie photoélectronique par rayons dlyae XPS, abréviation dexeray
PhotoelectronSpectroscopy), également appelée Spectroscopie électronique analyse
chimique (ESCA, abréviation dektectron Spectroscopy for Chemical Analysjissert a
déterminer la composition atomique quantitativelsetcomposition chimique. C'est une
technique analytique des surfaces avec une proforaiéchantillonnage allant de la surface
jusqu’a 1 a 10 nm. Tous les éléments sauf I'hydneget I'hnélium sont détectables. La nature
des liaisons chimiques et les pourcentages atomismet obtenus par traitement des données.
Cette technique d’analyse est non destructive.

La surface de [I'échantillon est bombardée par uiscdau de rayons X
monochromatiques (Figure 5). Ces photons X sonbrBBs par la matiere, I'énergie

transférédnu sert, entre autres, a exciter les électrons de desuatomes présents:

hu=E+E
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avec ket E, énergie de liaison et énergie cinétigue de téacexcité, respectivement
E, est caractéristique d'une couche électronique @omour un élément donné. En fixant
hu et en mesurant.Eil est possible de remonter adénc a la nature de I'atome excité.

Energie des niveaux
électroniques

Photoélectron

Photon X ou UV

Etatslibres

hu Ecinétique

0

Bandesde valence

Eliaison

Niveauxliés 9 @

Niveauxde coeur .

Figure 5. Principe de la mesure de photoélectrangmpission de rayons X

Les différents films plasma déposés sur des subsB& ont été analysés par XPS
(Kratos Axis Nova, Royaume-Uni) a l'Institut des t¥tdaux de Nantes, en France. La
photoémission est excitée par un faisceau monodtigune de Al Ki. Les spectres ont été
enregistrés avec l'angle d'émission d'électron8°gér rapport a la surface de I'échantillon.
Le logiciel CasaXPS a été utilisé pour le traitemees spectres : la décomposition et la
guantification des pics. Pour la décomposition sjectres des atomes, la largeur totale a mi-
hauteur (FWHM) pour les pics gaussiens a été nmmaieteconstante pour toutes les

composantes d’'un spectre donné. La précision dedatification €élémentaire est de 5%.

[1.3. Microscopie a Force Atomique (AFM)
Le principe de fonctionnement de I'AFM repose &% hesures des différentes forces

d'interaction (forces de répulsion ionique, fordesVan der Waals, forces électrostatiques,
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etc...) entre les atomes de la surface a étudieestatomes constituant la pointe sonde
nanométrique, fixée au micro—levier (Figure 6). Uinés la pointe a proximité d'une

surface, le laser est réfléchi sur la lame et viemtcontrer un des quatre cadrans de la
photodiode. La déviation sur cette photodiode egpqrtionnelle a l'intensité des forces entre

la surface et la pointe.

Détecteur &

Traitement d’image

Photodiodes

Laser

Cantilever

Figure 6. Principe de la mesure de microscopiefarte atomique

Les microscopes a force atomique peuvent étresésilselon différents modes : le mode
contact, le mode contact intermittent et le mode oontact. Le mode contact intermittent
ou « tapping », que nous avons utilisé, consisaera vibrer le levier a sa fréquence propre de
résonance (de I'ordre de 50-100 kHz), avec unaineramplitude. Lorsque la pointe interagit
avec la surface, I'amplitude d'oscillation du ledaninue. L'appareil mesure cette difféerence
d’amplitude, ce qui permet d'obtenir des informagicur I'échantillon a analyser comme sa
rugosité ou sa hauteur par exemple. Un rétrocantedt ensuite effectué pour ajuster la
hauteur de I'échantillon et poursuivre les mesafesde minimiser I'usure de la pointe. Une
image topographique tridimensionnelle peut aing ébtenue.

La mesure d'épaisseur des différentes couches @épear Si / Sipa été réalisée grace

a la machine AFM (Bruker Innova). Avant le dépétslubstrat est partiellement masqué par
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le scotch. Apres le traitement au plasma, le scat@ié retiré et la difference de niveaux
correspond & I'épaisseur du dépdt. Une zone de B0 pnf a été balayée a l'air ambiant.

L'épaisseur du film a été déterminée a l'aide diciel Gwyddion.

I1.4. Mesure des angles de contact
Des gouttes d'eau reposant sur une surface sokdeept montrer un effet de
mouillabilité ou non. En considérant une gouttes#essur une surface idéale, solide et
homogene (Figure 7), trois interfaces difféerenteistent et sont décrites par les énergies
libres de surfaces (Jfrou N/m) correspondantesy® est I'énergie libre dinterface solide-
liquide, y" est I'énergie libre d'interface liquide-vapeyt®’ est I'énergie libre d'interface

solide-vapeur. Le liquide repose sur la surfacele@ un angle de contact d'equilitiie,

A
I"'i_ . Gaz
v &
S Zé} Y}SL Liquide\,l

Solide

Figure 7. Principe de mesure de I'angle de contact

Chacune des interfaces décrit la ligne de contashed maniére a ce que l'aire
correspondante d'interface soit minimisée. En ofaserl'équilibre des forces, on obtient
I'équation de Young suivante :

Y|VCOSB =y YSI
L'équation de Young montre une relation entre lamg contact d'équilibre avec les

énergies libres de surface. En général, les swwfagcec une énergie libre de surface faible

sont hydrophobes, et les surfaces avec une éndmgiale surface grande sont hydrophiles.
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Le dispositif utilisé pour la mesure des anglescdatact dans notre travail est un
goniometre Ramé-Hart modele 100-00-230. Nous awitisé I'eau ultrapure pour suivre
influence du vieillissement sur la nature des awes barrieres. Les propriétés hydrophile et
oléophobe de la surface ont été mesurées par dpudds, I'eau ultrapure et 'hexadécane.
Le volume de la goutte liquide est dal3 Chaque résultat est la moyenne de 10 mesures sur

deux c6tés de 5 gouttes.

[1.5. Test a la vapeur d’eau
Les propriétés anti-buée des films minces ont étdiées a I'aide d'un protocole dérivé
de la norme ISO EN 168. Les échantillons ont éténtmaus 5 cm au-dessus de I'eau chaude
a 60°C pendant 1 min, puis la transmittance (T)fitha a été mesurée & = 550 nm en
utilisant un spectrophotometre UV-Visible (Varianar@ 100 Scan). La nature de la
condensation de I'eau a été observée et classée sebuée» ou «légere buée» ou «anti-

buée».

[1.6. Procédures de vieillissement
Les couches barriere déposées sur les pastilléBdeet les substrats de PC ont été
stockés dans deux conditions différentes : atmasphenbiante et pression réduite a 740
mmHg (0,09 MPa) pendant 30 jours. L'évolution dsttacture chimique et la mouillabilité
du film mince ont été suivies par spectroscopieRF&t mesure de I'angle de contact avec
l'eau.
Les films PC revétus antibuée sont vieillis selemdprocédures :
- Vieillissement 5CF : Les films PC revétus sont d&sodans une enceinte climatique

pour effectuer le cycle suivant: [16 h a 85°C B¥Od’humidité] - [3 h a -20°C et 75%
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d’humidité] - [6 h a85°C et 5% d’humidité]. Ce cgabst répété 5 fois. Le temps est de 1h45
entre chaque température.

- Vieillissement 10 jours dans I'eau distillée & 60°Ces films PC revétus sont mis
dans un cristallisoir contenant de I'eau distikdedéposés dans une étuve a 60°C pendant 10
jours.

Apres les deux procédures de vieillissement, lesré&@tus ont été stockés dans un
environnement ambiant pendant 24 h, puis la prapadati-buée a été évaluée par mesures de

mouillabilité et par le test a la vapeur d'eau.
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Abstract

Organosilicon thin films issued from the gas migturof dioxygen and
hexamethyledisiloxane (HMDSO), 2,4,6,8-tetrametyglotetrasiloxane (TMCTS), or
fluorotriethoxysilane (FTEOS) deposited on polycaréte (PC) substraterere obtained
thanks to a RF plasma source. The chemical steiatithe two types of inorganic SiO
(HMDSO/G,, TMCTS/Q) and fluorinated Si@C,F, (FTEOS/Q, FTEOS/Q/TMCTS)
coatings have been investigated by FTIR, XPS spsmbpies and wettability measurement.
Network structure and density of Si@nd SIQC,F; thin films were discussed as function of
the vSiOSi band shifting observed in their respectivdR-Epectra. The influence of the
various plasma parameters such as discharge ppveeyrsor/Qratio, duration was carried
out in order to optimize the growth of both inorgaand fluorinated thin films. The ageing of

such layers either at ambient atmosphere or evaedaiced pressure showed a chemical
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alteration of the thin films surface and bulk, whitabilizes after 15 daySuch phenomenon
was explained by thdwydrophobicity recovery that may induce the obseérvestwork
alteration. Permeation of water, dioxygen and theirsequent barrier behaviors of treated PC
films were interpreted in terms of coating struetland composition; then TMCTS was
identified as the most efficient precursor for amtiag water barrier property.

Key-words: inorganic silicon; fluorinated silicon; PECVD; migty; permeation.

I. Introduction

Over the last few years, there has been a lot eéldpment in area of new barrier
coating technologies. The innovations were develapahree major axes: (a) thin coatings;
(b) new barrier polymers, (c) nanocomposite matefih2]. Among these, the deposition of
organosilicon thin film onto plastic substratesused more and more attention because of the
high barrier property towards to the dioxygen gas dther pemeant molecules) but also
because of the optical property of the syntheslagdr [3,4]. The barrier thin film can be
produced either by physical vapor deposition (P{B], such as the sputtering or the
evaporation assisted by an electron beam of a swkdursor, or by plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) of gaseous orgganee and dioxygen mixtufé,7,8].

The literature reported that inorganic gi@yer deposited by PECVD is considered as
one of the best barrier coatings thanks to its eletisicture. Different natures of transparent
(inorganic SiQ and organic SiQCyH,) deposits from different precursors (silane ooxshe
compound) have been investigated [3,4,7,8]. Theaaorgment in barrier properties depends
on the deposition process, i.e. the plasma paramfetethe plasma technology. A. Griniger
et a I[3] demonstrated that the HMDSOQ/®F (Radio Frequency) plasma is more efficient
than MW (Microwave) source in terms of resistarcéhie dioxygen transmission rate (OTR)

which respectively varied from 0.61 to 11.7°c(8TP) n¥ day". Such resistance was related
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to the density which is higher for RF (2.03 g:dncompared to MW (1.80 g.ci[3]. The
OTR value is also decreased with the increase gpb®¥er and dioxygen addition. Indeed, a
high proportion of dioxygen in HMDSOMOmixture, from 1/3 to 1/18, is needed for
increasing the density [3,9] since the oxygen atom#he plasma phase ablate the carbon
moieties and therefore reduce the carbon/siliceo riat the film from 0.47 to 0.26 [9].
However, the diffusion through the thin film seetoe governed by pinholes defects. These
pinholes were related to the presence of carbonhgddogen atoms in the bulk structure
[10,11]. Indeed, pure inorganic Si®/pe coating showed a gas barrier effect highan tior
their organic SiQCyH, type. In the same way, Charifetial. [7] showed that the OTR values
of thin films from trimethylsilane (TMS) and hexathgldisiloxane (HMDSO) precursors
were lower with inorganic coating type (0.07 an@ 6n? (STP) n¥ day’) compared with
their equivalent organic coating type (0.94 andLénf’ (STP) n¥ day’) and for which films
were elaborated with a dioxygen partial pressungetdlO times in the mixture.

Besides the influence of the inorganic charactehefbarrier layer, the fluorination of
the polymer surface can improve the barrier prgpeftthe plastic substrate. Indeed, the
influence of hydrophobic plasma-treatment {CEF, / H,, CF,/ CH,, or Sk) onto the
polylactic acid (PLA) or the poly(ethylene-co-vinglcohol) (EVOH) films surface were
investigated for such a purpose [12-13]. Such gknfluorine atom grafting induces the
increase of the hydrophobicity of plastic filmsfsge that leads to the decrease of their water
permeability. N. Tenret al found that the hydrophobicity was significantlyproved after
plasma treatment and the water permeability of sofrtbese PLA plasma-treated films was
decreased down to 28 % [13]. Furthermore,aénitio MO method described an improving
water resistance of SiOF film [14]. Consequentlgtbon and fluorine-doped silicon oxide
(Si0,:C,F) films have been deposited from mixture ofaethoxysilane (TEOS), £z and Ar

thanks plasma enhanced chemical vapor depositie@Y®) [15]. Such a study showed that
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the film containing more SiF bonds than Sthes had excellent resistance to water and
thermal stability. As an illustration, plasmas riah fluorine atoms, by adding GRo
SiH4J/N-0O, led rather to the formation of Si-F bond thar~Sand also competed the Si-OH
appearance. As a consequence, the prepared fiessmied a lower water absorption of the
film [16].

The aim of this work is to study the influence bé ttwo types of organosilicon thin
film, the inorganic SiQ one and the fluorinated silicon SIQF; as function of their density
and their hydrophobic character. The density charaed by the Si-O-Si conformation will
be determined by varying the plasma parametersrendhemical structure of the precursors.
Two precursors were selected: the linear hexamadisiloxane (HMDSO) and the cyclic
2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxane (TMCTS), tatter having a lower carbon proportion.
The hydrophobic character of SiQF, layer will be modulated thanks the
homopolymerization of fluorotriethoxysilane (FTEQ@®)its copolymerization with TMCTS.
Their resulting water and dioxygen permeation prioge will be described. Furthermore, the
discussion will also be focused on the long-terabisity of such layers and how the ageing
run in different atmospheres could modify either tletwork structure or the hydrophobicity

behavior.

II. Experimental part
I1.1. Elaboration of SOy and SIO4Fy thin layers

Hexamethyldisiloxane (HMDSO, (Gl#SiOSi(CH)s, Sigma Aldrich Francez 98%
purity), 2,4,6,8-tetramethylcyclotetrasiloxane (THE, (HSICHO),, Sigma Aldrich France,
> 99.5 % purity), fluorotriethoxysilane (FTEOS, (6EH,0)sSiF, Alfa Aesar Frances 95 %
purity), G (99.99 % purity, Air Liquid), Ar (99.99% purity, iA Liquid) were used as

received.
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Coatings were directly deposited on PC substrabeswettability measurement, on
Si/SiO, wafer for XPS spectroscopy and on pressed KBefsetor FTIR spectroscopy.

Plasma was excited with a radio-frequency (RF-pdl@56 MHz) capacitive coupling
plasma reactor (MG300S, Plassys) consisting inliadncal aluminum chamber (28 cm in
diameter and 6.15 L volume) with two parallel cleswelectrodes (20 cm in diameter and are
separated by 12.8 cm). The substrates were pasition the cathode (lower electrode) during
the film formation process. In order to ensure gaaithesion of the deposit, the polymer
substrate surface was pre-activated by plasmaléw:(F Ar = 10 sccm, discharge power=
100 W, duratiort = 30 s). Then, the evaporated precursor (HMDSO, TRCFTEOS) and
dioxygen were simultaneously but independentlycigd at the top of the chamber thanks to
an electrode-integrated shower. Chamber pressiseletacted by a gauge. Precursor gas was
injected and detected his pressure, theg#&3 was added as follows a desired ratio. Dioxygen
partial pressure was calculated as the differenesvden total pressure and precursor
pressure. In case of copolymer FTEOSIMCTS, TMCTS gas was injected after FTEOS
gas introduce and before @ddition. Thus, pressure partial of each gas weésrhined as the
difference of total pressure before and after hisoduce in mixture. The chamber pressure
was maintained constant at 0.02 Torr during thesrpéa polymerization process. The
following plasma parameters were varied: pressati®e 1of precursor to 9(r, from 1:1 to
1:7.5), discharge poweP from 50 to 150 W), deposition timefom 1 to 5 min).

Organosilicon deposited onto KBr pellets and PCssakes were storage under two
different condition: room atmosphere and at redusexssure at 740mm of Hg (0.09MPa)
during 30 days. Chemical and wettability evolutiohthin film were followed by FTIR

spectroscopy and water contact angle measurement.
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[1.2. Film characterization

FTIR spectroscopy

Information on structure and compositional progsrtof the SiQ and SiQC,F, onto
transparent KBr pellets was obtained from Brukert&se 70v spectrometer with 2 ¢h
resolution in the range 4000 - 400 &n20 scans were averaged. The FTIR measurements
were done approximately 10 min after removing thmge from the reactor. Spectra were
treated with Opus software for baseline correciod CGQ/H,O substraction. All the spectra
were normalized by the thickness of the thin film.

Water contact angle measurements

Wettability of the thin films on PC substrate wasred out by using a goniometer with
3ul high purity water drops (MilliQ Water Systenesistivity 18M2 cm*). Measurements
were made on both sides of the drop and were asérdgpch result is the average of five
experiments.

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

The different films plasma deposited onto Si/Si@fers were analysed by XPS (Kratos
Axis Nova, UK) at the Institut des Matériaux de Mk France. The photoemission was
excited by a monochromatic Al Kbeam. The spectra were recorded with the electron
emission angle at 90° relative to the sample sarfadl binding energies (BEs) were
referenced to the C1s hydrocarbon peak of C-C ae28 In curve fitting, the line width (full
width at half-maximum, FWHM) for the Gaussian peakss maintained constant for all
components in a particular spectrum. The elemepiahtification accuracy was 5%.

Atomic force microscopy (AFM)

The thickness of the coating layer was determined SW/SiQ wafer deposited
organosilicon thin film from AFM (Bruker Innova). Anask was placed on a part of the

substrate before the deposition. Once the depositas finished, the mask was removed and
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the top level corresponds to the thickness of tigarwsilicon film. Areas of 50 x 50 |frof
the coated Si/SiQsubstrate were scanned in tapping mode at amdienthe film thickness
was determined using Gwyddion software.

Water permeation measurements

Water permeation kinetics through the PC film befand after deposited Si@nd
SiOCyF, were measured at 25°C using the permeadiffusionat®BS laboratory, Rouen,
France [17]. After a drying step with a dry dingem, the upstream compartment of the
permeation cell containing the film was fill withe liquid water (MilliQ water system,
resistivity 18 M2 cmi®). The water transfer through the PC film was messas a function
of the time by controlling the variation of the d@aint temperature remains constant for a
long time, which corresponds to the steady statethef water permeation flux. The
permeability coefficient P (expressed in Barrett urdio*® cm®(STP).cm.cnf.s'.cmHg') was
then determined from the product of the statiorfluy by the film thickness and divided by
the difference in water activity on both sides bé tfilm (liquid water in upper side and
nitrogen gas in downside, &a=1).

Dioxygen permeation measurements

The PC film was firstly dried for 17 h under vacutimen placed between the upstream
and the downstream part of the permeation cellxy@jen gas was introduced into the cell
upstream compartment until the steady state is unedsby a pressure sensor at the
downstream part. The dioxygen permeability P deteeththe gas quantity passing through

the film was calculated by “Time-lag” method.
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[11. RESULTSAND DISCUSSION
I11.1. Chemical structure of SOy and SiO,CyF; (co)polymers

The influence of the plasma parameters was studiedder to obtain a low carbon
and hydrogen contents and in the case of,GB layer to preserve the fluorine
concentration. In a first approach, the chemicalcstire of deposited films (HMDSO4O
TMCTS/O,, FTEOS/Q, FTEOS/Q/ITMCTS) at fixed plasma parameteR® £ 100W,t = 2
min) withr = 1/5, 1/5, 1/1, 4/4/1 respectively is given in.Figthanks to FTIR spectroscopy.
In Table 1, all vibration bands are assigned. 3pe@tig. 1 left) and Table 1 show three
modes of Si-O-Si vibration bond at about 1060, 808 460 cnt corresponding respectively
to the stretching, bending, and rocking vibratioades. The Si-OH (stretch), Si-H (stretch),
C=C (stretch), CHl(bend) groups are also identified on JIJF, type spectra thanks to the
vibration peaks at around 3500 - 3750, 2250, 162819, 1383 ci band, respectively.
Apparently, the hydrocarbon proportion associatedhe intensity of 2925 and 1383 ¢m
FTIR bands in the fluorinated copolymer seems toldwer as the Ckl band is lower
compared to that one of FETOS/O'he main effect of the fluorine incorporation trse
appearance of the vibration band ranging from al9®@ to 1000 c on FTEOS/Q and
FTEOS/Q/TMCTS spectra ; assigned to the contribution oétshing vibration of Si-fF

groups.
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Fig. 1 FTIR spectra (left) and its zoom betwee@3700 crit (right) of films deposited from (a) HMDSO40
(1/5), (b) TMCTS/Q (1/5), (c) TMCTS/Q/IFTEOS (1/4/4) and (d) FTEOS4@1/1) (P = 100W,p = 0.02 torrt =
2 min)

Table 1 FTIR band assignment of Sj@nd SiQF, plasma films = 100 W,p = 0.02 torrt = 2 min)

IR absorption (cr)

Assignment
HMDSO/O, TMCTS/O, FTEOS/Q/ITMCTS FTEOS/Q
OH strech 3440 (w) 3440 (w) 3440 (s) 3440 (s)
CHs strech 2925 (w) 2925 (w) 2925 (w) 2925 (w)
SiH strech 2343 (w) 2343 (w) - -
C=C strech 1623 (w) 1619 (w) 1623 (s) 1623 (s)
CHs bend 1383 (w) 1383 (w) 1383 (w) 1383 (s)
SiOSi strech 1055 (vs) 1055 (vs) 1055 (vs) 1068 (vs)
SiF strech - - 922 (w) 922 (w)
SiOSi bend 800 (w) 800 (w) 800 (w) 800 (w)
SiC bend - - 740 (w) 740 (w)

w: weak intensity, s; strong intensity, vs : vetpRg intensity
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This detailed FTIR study highlights two featureshe shift of uSIO wavenumber
maximum to higher or lower wavenumbers comparethé peak position of purely SO
structure (1060 cif) [4,18] and the broadening of this main band.

As stated above, the fluorine and carbon attachmefiTEOS/Q deposit modifies the
Si-O-Si band position to higher position (1068 Ynwhile the Si-O-Si stretching band is
centered at 1055 c(lower value) for TMCTS/@ and HMDSO/Q, TMCTS/Q/FTEOS
(Fig. 1, right). Such a Si-O stretching frequency shiftakated to the alteration of the bonding
properties of inorganic structure, such as the bamgle and the bond length [4,19,20]. The
predictive model [21] based on the local atomiadttire in particular the bond anglé 2at
the intertetrahedral bridging oxygen atom siteswsdd that the average or central frequency
of the SiOSi-stretching vibration is expressed as :

v =vg sin, (Eg. 1)

wherevy = 1116.5 crit (experimentally obtained fdf = 75° in thermal silica films)
[21]. From Eq. (1), ag increases) also increases and indicates that the networktsti is
more relaxed. Furthermore, Y. Kiebal [22] introduced the “bonding structure model” based
on the atomic “electro-negativity”. The fluorinetathment will lead to a different
polarization and will distort the Si-O-Si bond awdl induce the shift of Si-O-Si stretching
band to a higher wavenumber [23,2%he opposite effect is observed with the preserice o
carbon or hydrogen atoms (such as Si-H bond whibsation mode is centered at 2343 m
because of their lower electron-negativity thangetyand fluorine onegt,22,25].

The second feature is associated to the Si-O-31 bewadening which is bigger for the
fluorinated layers. According to P.G. Pdial [26], this has to be related to a statistical
distribution of different bonding arrangements atte silicon atom site induced by the

presence of carbon and fluorine atoms and leadintpe formation of defects in the SiOx
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network. Higher the proportion of F or C and O asoisy broader the Si-O-Si band is. So,
these layers should be considered organic ratherittorganic and dense.

The chemical structure of the surface of the foapasits was acquired by X-ray
photoelectron spectroscopy analysis. The elementaposition from the broad XPS spectra
is given in Table 2. In such selected plasma patensiethe layers respectively have these
stoichiometries: SigxCo1 for TMCTS/Q, SiO 3Co1 for HMDSO/Q, SiO 4Co o1 for
FTEOS/Q/TMCTS and SiQ@sC; 4F¢.1 for FTEOS/Q. Higher carbon concentration is found in
the case of fluorinated SiOyF, type, around 24.3 for the fluorinated homopolyraed
36.5% for the copolymer, compared to gi@pe, lower than 5%. Such a behavior for all
cases could be explained by an insufficient proporof dioxygen in the plasma phase to
remove the carbon part. Indeed, pure silica §s¥uld provide an O/Si ratio of 2 while the
ratio of two inorganic and unfluorinated Si@yers, is lower around 1.3 - 1.5. These results
confirm the presence of GHnd Si-H vibration bands observed on FTIR spdéirg. 1 and
Table 1). In case of fluorinated SIQF,; type, the plasma copolymerization of TMCTS and
FTEOS reduces carbon content (36.5% for the honyopal and 24.3% for the copolymer)
and therefore enhances the silica proportion coetptr the plasma homopolymerization of
FTEOS. Thin film issued from the cyclic monomer viagnd as the most inorganic structure
thanks to a higher O/Si and a lower C/Si ratio.sThmight be explained by the elemental
composition of both precursors, the cyclic one ingaless carbon atoms and more oxygen
ones. As a conclusion and since the film densitglsted to the stoichiometry [27], the lower
C/Si ratio indicates a more and more dense netwtak with silicon oxide (FTEOSA

FTEOS/Q/TMCTS < HMDSO/Q < TMCTS/O; respectively) films.
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Table 2 Atomic concentration and ratio of films dsjped from HMDSO/Q(1/5), TMCTS/Q (1/5),
TMCTS/O/FTEQOS (1/4/4) and FTEOS{@1/1) (P = 100W,p = 0.02 torrt = 2 min)

Atomic concentration (%) C/Si O/si FISi
Cis Oy Siis Fis
HMDSO/O, 45+0.2 543+27 41321 _ 0.1 13 _
TMCTS/O, 34+02 578+29 389+19 0.1 15

FTEOS/Q/ITMCTS 243+12 42817 308zx15 20+0.1 0.8 14 0.1

FTEOS/Q 365+18 36918 24912 1.7+0.1 15 15 0.1

To obtain a better insight into the chemical boonfishe organosilicon surfaces, high
resolution Qs and Sj, spectra were performed and results reported inleT& The
decomposed Q peak presents two substructures whose bond emengpgpectively 532.2-
532.7 eV and 533.2 - 533.9 eV. The highest onessggaed to Si@structure as reported in
[28-30]. It also appears that all of the four layepntain a quite similar content of X-3iO
bond (X = CHF, in fluorinated type or H in non-fluorinated typ€0 - 90 %), which is
greater than the proportion of_Si®ond (10 - 20 %). In case of silicon oxide typegher
SiO, content in TMCTS/@ thin film suggests a more inorganic structure thRMDSO/O,
one. In the other hand, even if the JBGF, thin film bear carbon and fluorine pendant
groups, such layers present high Sp@oportion, bigger that HMDSO deposited layer.

The high resolution Si 2p peak allows discrimingtthe different substitutions of Si
atom : Si(-0), Si(-O), Si(-O), Si(-O),with increased bond energy in respect to the oxidat
level [31]. Therefore, substructures at low BE value$.10 101.7 eV were assigned tg-X
SiO, X2-SiO, but only formed during the homo and copolymerizatiof fluorinated
precursors while the other substructures noted| icages were respectively attributed to X-
SiO3 and_SD,. The -SiF group also contributed to the substmacat around 103.3 eV for the
plasma deposition of fluorinated precursor. Silicancentration of SiQ thin film

(HDMSO/G, and TMCTS/Q), higher than the fluorinated SiQ/F, one, is explained by its
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lower C/Si ratio. Furthermore, the higher silicon-$O and %-SiO, bond content was
observed in the FTEOS{@hin film, higher than the copolymer FTEOS/OMCTS one. This
is in agreement with the higher carbon concentnaitiothe fluorinated homopolymer than in

its copolymer.

Table 3 Percentages and assignments of the ditfeoemponents present in high resolutioy &nd Sj, peaks of
films deposited from HMDSO/£X1/5), TMCTS/Q (1/5), TMCTS/Q/FTEOS (1/4/4) and FTEOS{Q1/1) P =
100W,p = 0.02 torrt = 2 min)

O1s
X-Si0; SiO,
BE (eV) % BE (eV) %
HMDSO/O, 532.2 90.0 533.3 10.0
TMCTS/O, 532.7 82.8 533.8 17.2
FTEOS/Q/TMCTS 532.4 86.0 533.2 141
FTEOS/Q 532.4 80.6 533.9 194
Si2p

X3-SIO, X-SIiO; X-SiO3 SiO,, -SiF

BE (eV) % BE (eV) % BE (eV) %
HMDSO/G, 102.6 70.4 103.3 29.6
TMCTS/O, 102.7 69.2 103.4 30.8
FTEOS/Q/ITMCTS 101.0 12.4 102.2 71.4 103.4 16.2
FTEOS/Q 101.7 825 102.5 14.5 103.3 2.6

[11.2. Influence of the plasma parameters on chemical structure of the different SiOy-
likefilms

The chemical structure of organosilicon homopolyni&posited from HMDSO,
TMCTS and FTEOS plasmas with the addition gfv@as characterized by FTIR spectra and
wettability measurements when varying the dischameer, the dioxygen proportion and the
duration. SiQ and SIiQC,F, density will be qualified by the shifting ofSi-O vibration in
order to observe the effects of discharge poweygen addition and duration deposition on

film structure alterations and the transition frarganic to inorganic nature. From there,
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copolymer condition was selected by TMCTS homop@yeondition contained low carbon
content and FTEOS homopolymer condition preservEd&nd.

Discharge power

This parameter is representative of the energylsgfo the system and the number of
electrons injected in order to dissociate and toz® the precursor molecules. In order to
study the influence of discharge power on the stmecof deposited layers, the HMDSQ/O
(1/5), TMCTS/Q (1/5), FTEOS/Q(1/1) normalized IRTF spectra were recorded féfedent
injected power.

Since the increase of the discharge power didnthide the appearance of new bands
in the FTIR spectra of the different deposits, shedy is only focused on the dependence of
the SiQ structure versus the discharge power thanks t@tb&ution of the stretching band

position (from 1035 - 1068 ch) [4,19,20] (Fig. 2).

SiO,
TMCTS/O, A - @@ ]
HMDSO/02 A<__.< ------- [}
m 50W
FTEOS/O, gmAm e 100W
A 150W
T T T T T T T 1
1070 1060 1050 1040 1030
uSIOSi (cm™)

Fig. 2 Influence of discharge power on the chenstaicture of HMDSO/g(1/5), TMCTS/Q (1/5), FTEOS/Q

(1/2) films at P = 100W, t =2 min

According to the literature [19,27], by increasithg power, the hydrocarbon bonds of
the organosilicon layers split to form the {i@yers. Therefore, the increase in the injected

power should have a significant effect @®iO bond. Indeed, for the two precursors of ,SiO
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layer, the increase in power from 50 W to 150 W esagossible the growth of a denser,SiO
layer since the SiO stretching peak position of HMWIG, (1/5) and TMCTS / @(1/5) thin
film shifts from 1047 crit and 1036 ci, respectively, to 1059 ¢t The dependence of the
cyclic precursor on discharge power lower than 10@Wmore pronounced. It might be
explained by the need of high energy (better tha®\L in our case) for disintegrate cyclic
structure, to form random structure of Sike network.

In the case of FTEOS/Othe peak position seems to be less altered Whinicrease of
discharge power. This means that in the studiedepalemain, the network structure of the
fluorinated SIQCyF; is independent to discharge power. This can béageul by the bond
energy of Si-F which is higher than Si-O, O-C an@ @espectively in FTOES molecule [14].
Thus, Si-F bond is less degraded and the networkT&OS/Q film remains in a more
relaxed state.

Oxygen addition

In Fig. 3, with the increase of dioxygen proportitime SiO stretching band position of
HMDSO/Q; and TMCTS/Q shifts from around 1040 ¢mto 1057 crit and 1060 cm,
leading to the conclusion that SiGtructure network becomes more and more inorganic.
Once again, the effect is emphasized with a cyatliacture. We suggest that the raison is
higher SIO/SIC ratio in monomer structure of cyatine (8/4) than linear one (2/6). So
HMDSO monomer needs more oxygen quantity for oxidizhydrocarbon groups than
TMCTS in order to approach inorganic network. In @pposite manner, increasing the
dioxygen proportion in the plasma phase do nouerfte the network structure of SQF,
layer since SiO stretching band position remaieated around 1067-1070 ¢rwhatever the
O, proportion. This is also explained by the stapiahd the high Si-F energy bond. Due to
the stable SiF bond, fluorinated FTEOSI®yer network is less influenced so the network is

always the most relaxed.
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Fig. 3 Influence of precursorj®@atio on the chemical structure of HMDSQ/OMCTS/Q,, FTEOS/Q films at
P =100W, t=2 min

The addition of dioxygen as a reactive gas in thecgss of plasma polymerization
allows to easily reduce hydrocarbon elements indém@osit, and to contribute to the increase
in crosslinking [7, 33-35]. Indeed, molecular oxggdissociates to form atomic oxygen,
known as a polymer degradation agent.

The increase in the oxygen concentration in thempéaphase also induces an oxidation
of the growing layer and therefore an increaséénlhtydrophilicity of the surface of the films
marked by a decrease in the water contact angleAW&€om 51 ° to 35 ° with the

HMDSO/O,, from 74 ° to 33 ° with the TMCTSADand from 53 ° at 13 ° for FTEOS/(Fig.

a).
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Fig. 4 Influence of precursorj@atio on the wettability of HMDSO/QTMCTS/O,,
FTEOS/Q films at P = 100W, 2 min
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With increasing the dioxygen concentration in tles gnixture, fragmented oxygen
species started interacting with organosilicon roglles in plasma phase. Fragmented species
were further oxidized by oxygen species interactwith carbon species on the surface.
Oxidation of carbonated species resulted in rem@famethyl groups and formation of
volatile products, such as CO, €énd HO, which helps in elimination hydrophobic species
on the surface. So with increasing oxygen concgatran the gas mixture, organosilicon thin
film becomes more inorganic in nature and more tydilic on surface. The FTEOS /O
layers are even more hydrophilic than that of HMDSOand TMCTS/Q. This could be
explained by the presence of -OH bond detected IR Kat 3440 cri).

Duration deposition

For the 2 non-fluorinated homopolymers, increasirggdeposition time induces a slight
shift of the SiOSi peak position to higher wavenemtfrom 1055 cnt to 1059 crit and

from 1051 cn to 1057 crit, for TMCTS/Q and HMDSO/Q, respectively) (Fig. 5).

sio,
TMCTS/O, <
HI\/IDSO/O2 A<o---1
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FTEOS/O, ean ® 2min
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lOI7O ' 1060 ' 1015 0 ' lOl4O ' 1 OISO
LSIOSi (cm™)

Fig. 5 Influence of deposition duration on the chahstructure of HMDSO/©(1/5), TMCTS/Q (1/5),

FTEOS/Q (1/5) films at P = 100W
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vSiO position of FTEOS/©moves around 1066 ¢hand 1068 cm when duration
deposition increases from 1 min to 5 min. This nsedyat such a parameter, as expected, do
not alter too much the chemical structure of tlyeis.

Thus, the hydrophilicity of SiQsurfaces remains almost constant as noticed ing-ig
Surface nature of non fluorinated films seems db amanges with increasing of duration
deposition, probably because of polar surface gsatpration. Dealing with the FTEOS/O
film deposition, when the deposition time variezfirl min to 5 min, the WCA is decreased

from 59 ° to 38 °. The FTEOS#@olymer surface becomes more hydrophilic.

H1min 2 min B 5 min
70 -
60 -
I =
50 - .
< 40 -
S
= 30
20 -
10
O = T T
HMDSO/0, TMCTS/0, FTEOS/O,

Fig. 6 Influence of duration deposition on the abiility of HMDSO/O, (1/5), TMCTS/Q (1/5), FTEOS/Q
(1/5) films at P = 100W

I11.3. Aging of SIO, and SIO.Fy layers

Stabilization of silicon thin film was studied bgliowing the evolution of wettability
on surface and structure changes on polymer bulkegarding their own water barrier
property. Films were aged at reduced or atmosplpeessure and were analyzed from FTIR
and WCA measurements.

Wettability

After the plasma deposition, films surface are legdrophobic than neat PC whose

WCA is 82 ° £ 2 ° and more hydrophobic than Ar ptaspretreated PC whose WCA is
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around 38 ° = 1 ° (Fig. 7). During the aging prageall types of silicon dioxide and
fluorinated silicon dioxide plasma-films storedratiuced or at atmospheric pressure showed
the same increasing of the contact angle with watdrone illustration is given in Fig. 7 with
TMCTS/O, film ageing on PC plastic and glass slide. Unaatuced pressure, its contact
angle presents a fast increase from 55 ° + 2 3tdo81 “and from55°+1°t084 °+2 °on
PC and glass slide coated surface, respectiglgtmospheric pressure, the maximum value
of its contact angle is about 65 ° + 1 ° and 68T % in case of PC and glass slide substrate,
respectively. After 15 days, in all cases a platsaobserved. The same value of plateau of
TMCTS/O; thin film deposited on PC and glass slide substsadred in two aging condition
demonstrated that WCA change is not due to theatayr of additives from plastic substrate

into organosilicon thin film.
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Fig. 7 Influence of the ageing duration on the aohaingle with water for TMCTSiplasma deposedP (= 100
W, t = 2 min,r = 1/5) stored under reduced or atmospheric pressur

WCA measurements for all films were also measufet 80 days of aging, those data
are given in Table 4 as the difference betweerfittad contact angle, i.e. the plateau value (t

= 30]j) - the initial one (t = 0 ).



Table 4 Differential wettability between 0 and 30 daysaafing for films deposited from HMDSO/{1/5),
TMCTS/O, (1/5), TMCTS/Q/FTEOS (1/4/4) and FTEOS4@1/1) (P = 100W,p = 0,02 torrt = 2 min)

AWCA HMDSO/O, TMCTS/O, FTEOS/Q FTEOS /Q/ TMCTS
Atmospheric pressure 13.7 10.4 8.0 13.2
Reduced pressure 30.1 27.6 24.2 20.0

For all plasma-treated films, tiBNVCA is positive meaning that the surfaces become
more and more hydrophobic and ti#/CA is always higher for samples stored at reduced
than in atmospheric pressure. Such a decreasintpeofhydrophilicity is known as the
hydrophobic recovery. This phenomenon is assigoed vYariety of physical and chemical
processes, including: re-arrangement of chemiocaligsg of the surface exposed to plasma
treatment; oxidation and degradation reactionshat glasma surface ; diffusion of low
molecular weight products from the outer layersithie bulk of the polymer ; plasma-
treatment induced diffusion of additives introduaetb the polymer from its bulk toward its
surfaces [36,37]. Samples stored in atmosphersspire are less hydrophobic than those
aged under reduced pressure, phenomenon even nmor®upced with the initially
hydrophobic FETOS deposit. Such a behavior mayrbmgted by the absorption of water
molecules present in the atmospheric air, the Heecglasticizing effect leading to an
increase of the free volume and swelling of theyparic layer enhancing the chain mobility.

These hydrophobic chains turn over towards théhairreduces the aging rate [38-40].

I nfluence of the ageing on the chemical structure of the deposited layers

The comparison of the FTIR spectra (not shown hefeds-deposited and aged films
after 15 days in air shows some alterations sunm@aas followed : shift of the Si-O-Si band
position from 1055 ci (for TMCTS/Q, HMDSO/Q,, FTEOS/Q/ TMCTS films) and 1068
cm* (FTEOS/Q) to around 1060 cih increase of its intensity, appearance of the @8%

band assigned to silanol Si-OH bending vibratiomdpaevolution of the intensity of the
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hydroxyl-bonded Si-OH groups at 3350 tnTherefore, on may conclude that these layers
are ageing. These bulk analyze results are indensisvith those described with the surface
analyze (wettability measurement) since silanougsoare hydrophilic. The only explanation
that may support these experimental results shinelgblastification effect in the overall film
thickness. The overall composition becomes morargbblnks to the silanol formation while
the surface remains or becomes more hydrophobic¢altree increase of the free volume and
the turnover of any formed polar groups. Such hypsis should be verified with a more
relaxed network after ageing.

Therefore, the ageing of the different layers wlias #ollowed with the displacement of
the maximum of the band according to the chemiaaline of the aged layer (Fig. 8).

After 5 days of aging, for the non-fluorinated amgailicon homopolymer, the
wavenumber of the SiO vibration band increases fi@85 cni to 1064 crit while it
decreases to 1058 &rfor the fluorinated homopolymer.

It is observed that the maximum of tR&iO vibration and the maximum of the
vibration band of the fluorinated layer tend towsrtD60 crit, which value according to
[4,25] corresponds to Sifdike structure. It could be explained by intrinsgurface
restructuring via reorientation of polar functiorgrt to surface, observed by hydrophobic
recovery phenomenon, which introduce hydrophiliapéunctional groups into polymer bulk

leading the formation of Sikhetwork.



SiO

TMCTS/O, <
HI\/IDSO/O2 A<o---1
B 1min
FTEOS/O, ean ® 2min
A 5min
lOI7O 1060 1015 0 lOl4O 1 OISO
LSIOSi (cm™)

Fig. 8 Shifting of SiOSi peak position of as-depedi(square) and™sdays (circle) for HMDSO/@(1/5)

(filled symbol), TMCTS/Q (1/5) (hollowed symbol), FTEOSYIMCTS (1/4/4) (] center symbol) and

FTEOS/Q (1/1) (- center symbol) deposited at P = 100%/,2 min stored in atmospheric pressure.

[11.4. Barrier properties

Water permeation kinetics were measured on neaplastha treated PC. The impact of
the different coatings was analyzed through theidrarmprovement values which were

calculated by ratio between permeability measured tlle coated PC substrate and

permeability measured on the neat PC substratdgBab

Table 5 Stoichiometry, WCA, water and dioxygen s@ort properties through the untreated and plasrated

PC film

Permeability (Barrer)

Barrier improvement

(%) Stoichiometry WCA (°)
H,O O} H,O o}
PC 1036 + 32 0.93 - 82+2
+ TMCTS/O, (1/5) 856 * 63 0.38 18 80 SiGCo1 55+
+ HMDSO/Q, (1/5) 888 £ 73 0.67 14 65 Sidlo1 471
E“;;;LIE)OS/Q/TMCTS 993 + 20 0.64 5 67 SiQ 4CogFo.1 50+1
+ FTEOS/Q (1/1) 1159 + 69 0.81 - 58 SiGC; sFo1 53+1



Water barrier of PC substrate was improved by tlasnpa-silicon coating, except
FTEOS/Q film. Barrier improvement increases slightly 5 #todase of FTEOS/OTMCTS
film and significantly with TMCTS/@ and HMDSO/Q films, 18 % and 14 %, respectively.
Fluorinated homopolymer which has the high valu€8i, near O/Si ratio (= 1.5) does not
present barrier effect to liquid water. On the othand, all of four silicon thin film improved
dioxygen gas barrier of PC substrate. Highest ivgmgent factor of (g) is 80 % in case of
TMCTS/Q,. HMDSO/O, and FTEOS/QQTMCTS coating show a similar XJg) barrier
improvement at 65 - 67 %. Fluorinated silicon thilm is the least effective to £(Q)
permeation with 58 % improvemefithe inorganic SiQ)coating are much more efficient than
the organic ones to increase water liquid barrieperty. Indeed, TMCTS/Ocoating which
has high inorganic and dense gi€dructure was identified as the most efficient lharrier
property improvement. Fluorinated SIQF, copolymer even with a moderate hydrophobic
character and the lowest density resists agaiagpehmeation of liquid water.

In packaging industry, the deposition of siliconide on polymer thin film is of
increasing interest to prevent the permeation tiindhe material of gas like dioxygen, carbon
dioxide, or water (vapour). Hedenqvist and Joham$g@i1,42] studied the oxygen transport
properties of the SiQOcoating from mixture of HMDSO/9on PET, LDPE, HDPE and PP
films obtained by using cold plasma technology. yifeund that SiQ) coating can enhance
oxygen barrier property of the packaging films mthran 13% compared to uncoated films.

These data are similar, even if more recent wgpknted higher values [43].

V. Conclusion
In this study, SiQ and SiQC,F; layers were deposited on PC substrate from TMCTS,
HMDSO and FTOES in presence of dioxygen by plasmaaeced chemical vapor

deposition. The inorganic Si@ype demonstrates higher density in comparisoh 0,C,F,
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type by Si-O-Si angle less relaxed, high O/Si ratma low carbon concentration in film
structure. The influence of the plasma parametdigxygen addition, discharge power,
deposition duration) is studied in order to contitié SiO structure and the hydrophobic-
hydrophilic balance of the surface of the homopdsgsnand copolymer. Inorganic nature of
SiO, enhanced with increasing of proportion @ mixture gas and discharge power while
carbon concentration in S{O,F, film can be reduced with a longer duration depmsitThe
aging of the organosilicon layers have been unkentaThe mechanism is based on the
"hydrophobic coating” on the larger surface undmtuced pressure than in air. We have
assumed that the water absorption that inducesrrdefmn on the structure of the layer.
TMCTS/O, was found as the better coating for enhance waserier property of PC
substrate.
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Abstract

Anti-fogging coatings are deposited on polycarbensitibstrates thanks to the low
pressure pulsed plasma. Two precursors are sineoitsty polymerized: one of them
contains hydrophilic groups (2-(dimethylam)jathyl methacrylate, DAME oacrylic acid,
AA), the other ondaydrophobic ones (1H,1H,2H-perfluoro-1-decene, HRFEeveral HDFD
proportions in the plasma mixture are applied ideorto prepare films (p-DAME-co-HDFD
and p-AA-co-HDFD) with high hexadecane 70°) and low waterg 20°) contact angles.
Their chemical structures are characterized usiilig and XPS spectroscopies. Evidence of
their hydrophilic and oleophobic properties is givey wettabillty and anti-fogging
measurements. It appears that all the p-AA-co-HDiDs with higher hexadecane contact
angle is more oleophobic than the plasma layersoeded from DAME/HDFD mixture
irrespective of the HDFD proportion. Such behav#oexplained by the presence of longer
perfluorinated chains. The results show also théfagging properties of p-DAME-co-
HDFD and p-AA-co-HDFD when the proportion of HDFB ihe plasma mixture is lower

than 70% or 60% respectively.

Key words:. plasma deposition; hydrophilic / oleophobic cogtianti-fogging; wetting.
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. Introduction

Anti-fogging coating on polymeric substrate hasrbe&tensively investigated in the
last few years since fogging observed on eyeglaggagyles, camera lens, and automobile
windows damages the optical properties (i.e. trarsmy) of many products® The fog
occurs when the water vapor condenses onto thacguend forms discrete dispersed water
particles large enough to scatter the light, thgnestricting the light transmission and the
optical efficiency. For preventing the fog appeagrhe water contact angle (WCA) onto the
solid surface must not exceed a critical value (WEAQ°), associated to the transition of
uniform water film to water droplet$® Generally, hydrophilic properties and the consetue
water monolayer formation are reached thanks tgnpets bearing either hydroxyl (OH),
carboxyl (COOH, COOR), amino (NHor sulfonic (S@H) groups elaborated often by dip-
coating or spin-coating methold$:*® Another anti-fogging method involves nanostruature
coatings prepared by the etching in solution ofleXilms such as silica and titanium oxide or
by the plasma treatment of polymer filfis

Such a hydrophilic surface may age at ambient giivere followed by the reduction of
its anti-fogging property. The aging of hydrophiiarfaces was assigned to the adsorption of
organic air-bone contaminarttd’® Thus, in order to reduce the hydrocarbon contaticina
the combination of hydrophilic - oleophobic propestappears to be a promising approach to
elaborate a long-term anti-fogging surface. In addito a WCA< 40°, such a surface must
then present a hexadecane contact angle (HCA) of TH®e high HCA is expected to repel
any oil or organic contaminant and thus, to presehe anti-fogging property. Therefore,
such a surface must be composed of hydrophilic ldapgroups or chain segments and
hydrophobic / oleophobic counterpart. Indeed, Weaingl. demonstrated that, after 14 days, a
perfluoropolyether (HOCKCF,O-[CRCF,0O]n-[CF.0],-CRCH,OH) coating showing a

WCA = 46.5 + 0.9° and a HCA 70.1 £ 0.9° presentprioned anti-fogging performance
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compared to the corresponding coating {CRO-[CF,CF0]-[CF.0],-CF.CR;) with WCA
=43.4 +0.8° and HCA = 32.6 + 0.5

Two possible anti-fogging mechanisms of hydrophilioleophobic surface behavior
have been proposétf’ ¥ The first one, so-called “penetration” mechanisties on the
difference in the kinetics of absorption betweeffuding molecules (water or hexadecane)
depending on its size, through a rearrangementydfophobic chains on top layer. The
higher the molecule size is, the lower the penetnas and the higher the contact angle value
is!*2% Thus a HCA higher than WCA is expected. The secordhanism, so-called “flip-
flop” mechanism proposed by H. Sawads al. **! is based on the turn-over of the
hydrophobic or hydrophilic segments inside the malteand in an opposite manner, the
reorientation at the surface of the hydrophililhgdrophobic chains respectively according to
the liquid nature (hexadecane or water).

Several methods were proposed for preparing sudnopigilic - oleophobic surfaces
such as dip-coatin§Y!, spin-coating®, spraying'??. A hydrophilic and oleophobic surface
can be prepared by dip-coating a plasma polymerjppdl acrylic acid substrate into ionic
amphiphilic fluoro-surfactart™ Another illustration is given with a silica sukste modified
by the isocyanate-silane then covalently graftethvwperfluorinated polyethylene glycol
oligomers leading to HCA = 67° higher than WCA ()3@°

In this work, we explore the plasma polymerizatianmore environmental friendly
technique for preparing such hydrophilic - oleopbaurfaces. Two types of precursors are
chosen in function of their hydrophilicity, such as(dimethylamino)ethyl methacrylate
(DAME) or acrylic acid (AA), andtheir hydrophobicity such as 1H,1H,2H-perfluoro-1-
decene (HDFD) in order to prepare two plasma casiégd films: p-DAME-co-HDFD and
p-AA-co-HDFD. The influence of the HDFD proportian the bulk and surface chemical

structure, the wettability of the obtained layee atudied. The anti-fogging property of such
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co-deposits is demonstrated thanks to water vapotact test and transmittance measures.
The hydrophilic and hydrophobic segments proposgti@nd the perfluorocarbon chains
rearrangement for each plasma co-deposited filndigaissed in function of the anti-fogging

performance.

I1. Experimental Section

I1.1. Elaboration of p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD thin layers
2-(dimethylamino) ethyl methacrylate (DAME, GHC(CH;)COOCHCH,N(CHz),,
Acros Organics, France, 99 % purity), acrylic agddA, CH,=CHCOOH, Sigma Aldrich
France, 99 % purity) and 1H,1H,2H-perfluoro-1-dex€HDFD, CRK(CH,);CH=CH,, Sigma
Aldrich France, 99 % purity) were used as received.

Coatings were directly deposited on polycarbon®€)(substrates for wettability
measurements, on Si/Si@afer for XPS spectroscopy and on pressed KBetsefbr FTIR
spectroscopy.

The used RF (13.56 MHz) plasma reactor corresptmdscapacitive coupling system
(MG300S, Plassys) made of cylindrical aluminum cham(28 cm diameter and 6.15 L
volume) with two parallel circular electrodes (2th diameter with a 12.8 cm gap). The
substrates were located on the lower cathode. Befioy deposition, the PC surface was pre-
treated by Ar plasma for a higher adhesion (fléa: = 10 sccm, discharge powédt:= 100
W, duration:t = 30 s). Then, the precursor vapors (DAME or AA &idFD) were together
injected through an electrode-integrated showee pitessure was measured by a gauge. In
the case of co-deposition, the first precursor wmgscted until its required partial pressure,
then the second one was added to attain the desitied Partial pressure of each gas was
determined as the difference of total pressurerbedad after introduction. The total pressure

was maintained constant at 0.02 Torr during theallvpolymerization process.
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p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD were deposited, itdifferent HDFD
concentrations in the mixture, using pulsed plageghnique with the following plasma
parameters: discharge powr= 10 W, deposition timé= 10 min, pulse on-timet4,) = 17
us, pulse off-timet{s) = 150 us, leading to an applied frequehey6 kHz for a duty cycle

d.c. (defined as the ratio of pulse on-time to permd) %.

[1.2. Film characterization

FTIR spectroscopy
Chemical composition of the p-DAME-co-HDFD and p-AA-HDFD onto transparent
KBr pellets was determined from Bruker Vertex 7@ectrometer with 2 cil resolution in
the range 4000 - 400 ¢m20 scans were recorded. The FTIR spectra were @i@min after
the sample deposition. Spectral data were treatdtd@pus software for baseline correction
and CQ/ H,O subtraction. All the spectra intensities werenmalized by the thickness of

each co-deposited layer.

Wettability

Wettability of the plasma layers onto PC substvedis carried out thanks a goniometer
with 3uL high purity water drops (MilliQ Water Sgsh, resistivity 18 M cm™) and n-
hexadecane drops (GtCH.)14CHs, Sigma-Aldrich Francez 99 %). Measurements were run

on both sides of the drop and were averaged orefiperiments.

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
The plasma co-deposits onto PC film were analyaeXBS instrument (Kratos Axis
Nova, UK) located at the Institut des MatériauxiN\tntes, (France) with a monochromatic Al

Ka beam with the electron emission angle at 90°ivadb the sample surface. The full width
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at half-maximum (FWHM) for the Gaussian peaks wasntained constant for all atomic

components. The elemental quantification accuraay %.

Layer thickness measurement
The thickness measure of the different layers deggbsn Si/SiQ wafer was performed
thanks to AFM machine (Bruker Innova). Before thepakition, the substrate is partially
masked. After the plasma process, the mask was vesnand the levels difference
corresponds to the thickness of the deposit. 50 ur areas were scanned in tapping mode
at ambient air. The film thicknesses were deterohinsing Gwyddion software and were

presented in Table 1 for all the synthesized films.

Table 1. Film thickness of p-DAME-co-HDFD and p-A&-HDFD at different HDFD %

Film thickness (nm)

% HDFD

p-DAME-co-HDFD p-AA-co-HDFD
0 2791138 101.9 + 20.7
10 58.2 +10.9 68.4+13.0
20 37.7+5.8 38.6 £6.7
50 142+26 15623
100 13.8+24 13.8+24

Anti-fogging procedure
The anti-fogging properties of thin flms were cked from a protocol derived from the
ISO standard EN 168. The sample was exposed ta wagper during 1 min at 5 cm from the
liquid phase heated at 60°C; then the transmittéhef the film was followed &t = 550 nm

by using UV-Visible spectrophotometer (Varian Cafp Scan).
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[11. Resultsand Discussion

[11.1. Chemical structure of plasma co-deposited films

Our approach for the elaboration of anti-foggingtetgs is based on the synthesis of
hydrophilic - oleophobic films on PC substrates fdgsma co-deposition. Therefore, the
plasma phase is composed of a mixture of two aniaganonomers: hydrophilic and
hydrophobic. AA and DAME are chosen as hydrophiionomers due to their hydroxyl (-
OH, carboxyl —COOH) and tertiary amino (-eN{CHz),) groups. Perfluorocarbon chains of
HDFD monomer will contribute to the oleophobic pedy of the anti-fogging surface.

The composition and hydrophilic / hydrophobic pndies of the coatings are linked to
the proportion of monomers in the plasma mixturégfebent p-DAME-co-HDFD and p-AA-
co-HDFD are deposited at fixed plasma parameters {0W,f = 6 kHz,d.c. = 10%,t = 10
min) while varying the HDFD proportion. Figure losts the FTIR spectra of p-DAME-co-
HDFD and p-AA-co-HDFD with different HDFD concentians in the plasma mixture. Note
that the value of 0 % corresponds to DAME or AA lopolymers whereas the value of 100
% is associated to pp-HDFD. Co-deposited coatimgsemt a strong absorption band at 1370
- 1150 cm' which is assigned toCF; and uC-C of HDFD monomer. In the case of p-
DAME-co-HDFD layers, two other weak peaks at 1268 4153 crit are assigned toC-N
of tertiary aliphatic amines. MoreovewCHy vibration is represented by several bands at
2700-3000 cril. Besides, the FTIR spectra of the p-AA-co-HDFDnfishow bands at 1726
cm™* and 3500 - 3200 cihrespectively assigned toC=0 anduOH vibrations produced by
precursor fragmentation during plasma depositiorpast-oxidation after film elaboration.
This FTIR study has then shown that the two kinfi€aatings present the characteristic

bands of the two monomers in the mixture.
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Figure 1.FTIR spectra of a) p-DAME-co-HDFD and b) p-AA-cdHAD films with different
HDFD proportions® = 10W,f = 6 kHz,d.c.= 10 %,t = 10 min).

To investigate the changes in surface compositoa &unction of HDFD proportion,
XPS was performed on PC films coated with p-DAMEHIDFD or p-AA-co-HDFD (Figure
2). The different co-deposits contain the elemehtsach homopolymer. The detected oxygen

(12%) in pp-HDFD surface can be due to the postiation or to the recombination between
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trapped free radicals in pp-HDFD and PC substratgnients created in the plasma phase
after its Ar plasma pretreatment. Nitrogen is pnése a low concentration in the different p-
DAME-co-HDFD coatings and also in pp-DAME (4.4 t43% and 6.5 % respectively).
When HDFD percentage increases in the mixture,atheunt of fluorine in p-DAME-co-
HDFD and p-AA-co-HDFD coatings increases wherehat same time, the amount of O
and/or N decreases meaning that the layers tebd toore hydrophobic. This observation is
confirmed by the rise of the F/(O+N) ratio (N = Oifiothe case of p-AA-co-HDFD) with

HDFD proportion increase (Table 2).

80,
801 1 ]0% HDFD
0. ~70/\ Y 10% HDFD

_ S 1) 20% HDFD
< 60- < 60 50% HDFD
< ) 5 50| == 100% HDFD

.0 o

S 0 S 40]

o 7 -

8_40 = 49

S © 30

Q g ]

2 20

S 7 2

© 10

o

o 3

p-DAME-co-HDFD p-AA-co-HDFD

Figure 2. Dependence of the atomic F, C, O, N percentags(data) in (co)polymers on
the HDFD concentration in the plasma phde 0 W,f = 6 kHz,d.c.= 10 %,t = 10 min).

To further investigate the alterations in the stefachemistry with the HDFD
proportion, high resolution C1ls XPS spectra wese atcorded and illustrated with 20 % of

HDFD in the plasma phase (Figure 3 and Table 2).
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Figure 3. High resolution Cl1s spectra of a) p-DAME-co-HDFand b) p-AA-co-HDFD
([HDFD] = 20 %,P = 10 W,f = 6 kHz,d.c.= 10 %,t = 10 min).

Table 2.Proportion of CE, CR, (C-COOR + C-N) groups and F/ (O + N), ZER;, (CR+
CR;) / (C-COOR + C-N) groups ratio from XPS data iaggha co-deposits as a function of
different [HDFD] = 10 W,f = 6 kHz,d.c.= 10 %.,t = 10 min

F/ C-COOR,  CF,/ (CF,+ CFy) /
0,
HHDFD gy CR CR C-N CF,  (C-COOR + C-N)
0 29.9
10 0.75 38 09 313 4.22 0.15
p-DAME-co-
20 1.34 72 19 299 3.79 0.30
HDFD
50 1.61 112 27 273 4.15 0.51
100 2.18 139 27 5.15
0 9.7
10 0.93 114 23 167 4.96 0.82
p-AA-co-
20 1.01 125 26 192 4.81 0.79
HDFD
50 1.48 187 38 142 4.92 1.58
100 2.18 139 27 5.15

The Cls XPS spectra of the two co-deposits arendeosed with seven peaks as
shown in Figure 3. The percentage of each compowaries according to the relative
proportion of each monomer. The increase of HDFBceatration in the gas mixture leads to
the rise of Ck and CF, groups when at the same time;GDOR or CN species decrease.

From Table 2, the (GFCFs) / (CG-COOH+CN) calculated ratio which is representab¥é¢he
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hydrophobic-hydrophilic balance, increases withréasing the HDFD proportion in each
mixture. Whatever the HDFD proportion, the hydropicopart in this balance is more
consequent for p-AA-co-HDFD film than in p-DAME-¢#BFD one. Moreover, since each
hydrophobic chain contains only one terminal toflocarbon, the length of the fluorinated
chain can be accessed from the ratio of difluofmaro trifluorocarboff! This ratio for all
co-deposits and for pp-HDFD (< 5.15) is lower thhat of HDFD monomer (7) indicating
the presence of scission, fragmentation of theyssec molecule. For each HDFD proportion,
the CF,/ CF; ratios are more important in the acrylic-basediepesits (4.81 - 4.96) than in
the amino-based co-deposits (3.79 - 4.15), meathiaigthe perfluorocarbon chains are more
preserved and longer in the former than in thedattaterial.

In conclusion, the increase of the hydrophobic congmt in p-DAME-co-HDFD and p-
AA-co-HDFD with the raise of HDFD proportion in thmixture has been demonstrated by
the increase of F/(O+N) and (£f CFR)/(C-COOR + C-N) ratios from XPS data. Moreover,
whatever the plasma conditions of co-deposits,rithaded chain length of p-AA-co-HDFD

film seems not to change and longer than that DAME-co-HDFD.

[11.2. Anti-fogging property of hydrophilic / oleophobic plasma co-deposits
In this part, the wetting behavior with water anexddecane and the anti-fogging
property of the various plasma-co-deposits are @@nin connection with their chemical

composition.

[11.2.1. Influence of the chemical composition on coatingfaiity
Surface properties of the different co-depositsbaiated with various HDFD
concentrations from 10 to 80 %Rt 10 W,d.c.= 10 %,f = 6 kHz,t = 10 min can also arise

from wettability or contact angles measures (Figdje pp-HDFD has a hydrophobic /
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oleophobic surface with WCA = 107.0 + 1.7° and HEA0.0 = 0.6° while pp-DAME and
pp-AA are superhydrophilic since the water drop ptately spreads on the deposit. Their
respective co-deposition with HDFD in a proport®oii0% in the plasma phase leads to films
showing the properties of the two homopolymers:rogdtilicity with low WCA < 20° and
oleophobicity with HCA around 70°. More precisetllye WCA of p-AA-co-HDFD whatever
the HDFD concentration (WCA < 5°) is lower thanttbbp-DAME-co-HDFD (WCA< 20°).
Hydrophilic property of both co-deposits decreasgaificantly if the HDFD concentration in
the mixture is equal to 80%; in such a plasma catipo, the WCA are 59 + 1.6° and 76.6 +
1.3° for p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD respectlye It must also be noticed that
the oleophobic properties of p-DAME-co-HDFD measutey HCA are always (57.5° -
64.7°) lower than those of p-AA-co-HDFD (69.7° -°Y.2This has to be related to smaller
length of the perfluorcarbon chain with DAME asm@cursor. Compared to WCA, the HCA

of both co-deposits is less dependent on the HDePgstion in the plasma phase.

120 - p-DAME-co-HDFD 120 - p-AA-co-HDFD
£ 100 | ® 1001 *
5 801 5 80 - * o
= S ¢ o ¢ S o
S 601 o o 1 o ¢ g 60 -
é 40 g 40 &

o
S 201 ¢« o O 20 A
L 2
0 T ‘ T T T T 0 ? ‘ ? T ‘ T ‘ T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

[HDFD] (%) [HDFD] (%)

Figure 4. Dependence of the wate# ) and hexadecane>| contact angles deposited on the
different plasma-codeposits on HDFD proportionhia plasma phas® = 10 W,f = 6 kHz,
d.c.=10 %,t = 10 min).

In order to explain the anti-fogging surface prdigst the literature proposed two

mechanisms for hydrophilic / oleophobic surface: finst one, so-called flip-flop, is based on
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the rearrangement of hydrophilic segments and ygmdcarbon chains at the liquid - solid

interface while the other one focuses on the watdrexadecane penetration through inter-
molecular holes of the oleophobic top-layer. Degliwith the latter mechanism, the

hexadecane penetration should be enhanced witlv audface fluorinated groups’ density

and disfavoured with a high surface fluorinatedugd density. As a consequence, the HCA
should increase with the increase of grafted perfichains density. However, for both co-

deposits, the HCA and the perfluorochains’ lengté almost constant while the surface
fluorine concentration increases with the HDFD mtipn (Figure 4). One may conclude that
such a penetration mechanism could not be appkeel &nd these anti-fogging surfaces may
act as described by the former mechanism. ThusAlgHbB-co-HDFD and p-AA-co-HDFD

are flip-flop type anti-fogging coatings.

[11.2.2. Influence of the chemical composition on anti-foggproperty

Figures 5 and 6 present the evolution of transmig#aof the different polymeric
substrates after water vapor exposition. The distipe PC represents the reference. After
being exposed to the water vapor, the wet pridd@eloses its transmittance because of the
fog formation that scatters the light and redut¢esdptical efficiency. Such phenomenon is
reversible and the substrate recovers its initeigmittance after 3 min thanks to the water
evaporation. All the synthesized layers are tes@ly p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-
HDFD synthesized with HDFD proportios 70% and 60%, respectively, present such a
hydrophilic / oleophobic property which allows theater adsorption due to their
hydrophilicity and which reduces the hydrocarbontamination due to their oleophobicity.
These wet PC coated with hydrophilic / oleophobibAME-co-HDFD or p-AA-co-HDFD
remain transparent without any fog formation. Afteore than 3 min, the adsorbed water

begins to evaporate and the transmittance of tifiereint coated PC tends to the value of the
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dry pristine substrate. So the prepared layersaatiefogging and anti-airborne hydrocarbon

contamination materials.

Transmittance

Wet p-AA-co-HDFD
Transparent (T) coated P%« Wet p-DAME-co-HDFD

/ coated PC

Dry pristine PC R

Wet pristine P

Time (min) 2

-

Figure 5.Light transmissionX(= 550 nm) over time through the dry, wet pristamel coated
PC: p-DAME-co-HDFD, p-AA-co-HDFD exposed 1 min taigr vapor ([HDFD] = 209%R
=10 W,f=6 kHz,d.c.= 10 %,t = 10 min).

Figure 6.lllustration of antifogging results of wet priséirfleft) and wet coated PC (p-AA-co-
HDFD ([HDFD] = 20 %,P = 10 W,f = 6 kHz,d.c.= 10 %) (right) exposed 1 min to water

vapor.

The chemical composition, the wettability and thé&-éogging property of the different

synthesized layers are summarized in Table 3. Duleeir hydrophilicity, pp-DAME and pp-

AA show anti-fogging properties. On the contrany;HDFD leads to fog formation due to its

hydrophobicity. When HDFD proportion is comprisesthkeen 10% to 70% in DAME/HDFD

mixture or 10% to 60% in AA/HDFD mixture, the obtad co-deposits are hydrophilic and

oleophobic and also anti-fogging. If the HDFD camication in the plasma phase is equal to
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80%, the anti-fogging properties of p-DAME-co-HDRIDd p-AA-co-HDFD are lost since
the films are no more hydrophilic. Surprisinglye tAnti-fogging property of p-AA-co-HDFD
is lost when the HDFD proportion is 70% even if tumtact angle criteria are respected (i.e.
WCA < 20° and HCA close to 70°). Such unexpecteslitecould be explained by the
difference of the contact area between the watep dised for contact angle measurements
and that one developed during the water vaporttestatter one being much smaller and able

to detect hydrophobic area hidden (or underestid)atéhin the wettability measurements.

Table 3.Properties of the different plasma co-deposits

p-DAME-co-HDFD

Anti-fogging Fogging
hydrophilic hydrophilic- oleophobic hydrophobic
[HDFD] (%)* 0 10-70 >80
WCA (°) <5 <20 > 59
HCA (°) =~ 37 from= 57 to= 64 from= 64 to= 70
p-AA-co-HDFD
Anti-fogging ‘ Fogging
hydrophilic hydrophilic- oleophobic hydrophobic
[HDFD] (%)* 0 10-60 70 >80
WCA (°) <5 =5 =5 >75
HCA (°) ~ 37 from~ 64 tox 72 =77 =77

* proportion in the plasma phase

V. Conclusion

Simultaneously hydrophilic / oleophobic p-DAME-cd3RAD or p-AA-co-HDFD were
deposited on PC substrates by using pulsed cokh@laechnique. Increasing the HDFD
proportion in gas mixture enhances the hydrophtbhmit does not alter the oleophobicity of
the surface. We assumed that p-AA-co-HDFD is mdeepmhobic than p-DAME-co-HDFD
due to their longer fluorocarbon chains whatevei=Bproportion. These layers synthesized

with a HDFD proportions 70% exhibit hydrophilic - oleophobic property witbw WCA
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(around or less than 20°) and HCA (around 52° ) ¥@tues but just the surfaces prepared
with a percentage of HDFR 70% for p-DAME-co-HDFD anc 60% for p-AA-co-HDFD

gave a positive answer to the anti-fogging test.

Acknowledgements

The authors thank BPI France and FUI project feirtfinancial support.

References

[1] S. J. Dain, A. K. Hoskin, C. Winder, D. P. DingsdAgsessment of fogging resistance
of antifog personal eye protectio@phthal. Physiol. Opt., 1999, 19, 357-361.

[2] J. M. CrebolderR. B. Sloan Determining the effects of eyewear fogging on Visask
performanceAppl. Ergonomics, 2004, 35, 371-381.

[3] T. H. Margrain, C. OwenThe misting characteristics of spectacle leng@phthal
Physiol. Opt., 1996, 16, 108-114.

[4] J. A. Howarter, J. P. Youngbloo8elf-cleaning and next generation anti-fog : suefac
and coatingsMacromol. Rapid Commun, 2008, 29, 455-466.

[5] B. J.Briscoe, K.P. Galvin,The effect of surface fog on the transmittancegbt,| Solar
Energy, 1991, 46, 191-197.

[6] D. Radloff, C. Boeffel, H. W. Spies€ellulose and cellulose / poly(vinyl alcohol)
blends. 2. Water organization revealed by solidestaNMR spectroscopy
Macromolecules]1996, 29, 1528-1534.

[7] M. Keller, M. LenhardSubstrate and polymerizable mixture, method of ri@twring
of said polymerizable mixture, and method of martufing of a nonfogging or low

fogging layer U.S. Patent 5,648,441, 1997.

- 109 -



[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Y. Oshibe, Y. Yamamoto, H. Ohmura, K. Kumazawamposition of ultraviolet
curing antifogging agent and process for formindifagging coating filmU.S. Patent
5,244,935, 1993.

Y. Yuan, R. Liu, C. Wang, J. Luo, X. Ligynthesis of UV-curable acrylate polymer
containing sulfonic groups for anti-fog coating&og. Org. Coat., 2014, 77, 785-789.
P. Chevallier, S. Turgeon, C. Sarra-Bournet, Rcotie, G. LarocheCharacterization

of multilayer anti-fog coatingsACS Appl. Mater. Interfaces, 2011, 3, 750-758.

X. Du, J. He,Structurally colored surfaces with antireflectiveglf-cleaning, and
antifogging propertiesJ. Colloid Inter. Sci., 2012, 381(1), 189-197.

Q. Shang, Y. Zhourabrication of transparent superhydrophobic poraiigca coating
for self-cleaning and anti-foggin@eramics Internat., 2016, 42, 8706-8712.

S. Xu, H. Huang, C.Wang, Z. Huang, C. Wargynthesis, characterization and
hydrophilic properties of ZnE©,~TiO, composite filmMat. Res. Bul., 2015, 65 210-
215.

R. Di Mundo, R. d’Agostino, F. Palumbbong-lasting antifog plasma modification of
transparent plasticsACS Appl. Mater. Interfaces, 2014, 6, 17059-17066

G. Grosu, L. Andrzejewski, G. Veilleux, G. G. RoBglation between the size of fog
droplets and their contact angles with CR39 suréade Phys. D. Appl. Phys. , 2004,
37(23), 3350-3355.

R.-D. Sun, A. Nakajima, A. Fujishima, T. Watanalke, Hashimoto,Photoinduced
surface wettability conversion of ZnO and Ti@in films J. Phys. ChenB, 2001, 105(
10), 1984-1990.

Y. Wang, J. Knapp, A. Legere, J. Raney, L. Effect of end-groups on simultaneous
oleophobicity/hydrophilicity and anti-fogging penfioance of nanometer-thick

perfluoropolyethers (PFPESRSC Adv., 2015, 5(39), 30570-30576.

- 110 -



[18] A. Vaidya and M. K. Chaudhungynthesis and surface properties of environmentally
responsive segmented polyurethade<olloid Inter. Scj 2002, 249(1), 235-245.

[19] H. Sawada, Y. lkematsu, T. Kawase, and Y. Hayak&yathesis and surface
properties of novel fluoroalkylated flip-flop-tyggane coupling agentdangmuir,

1996, 12( 15), 3529-3530.

[20] L. Li, Y. Wang, C. Gallaschun, T. Risch, and J. SWhy can a nanometer-thick
polymer coated surface be more wettable to watan to 0il? J. Mater. Chem, 2012,
22(33), 16719-16722.

[21] J. A. Howarter, K. L. Genson, J. P. Youngblodietting behavior of oleophobic
polymer coatings synthesized from fluorosurfactaatromers ACS Appl. Mater.
Interfaces, 2011, 3, 2022-2030.

[22] J. Yang, Z. Zhang, X. Xu, X. Zhu, X. Men, X. Zhowsuperhydrophilic—

superoleophobic coatingd. Mater. Chem., 2012, 22, 2834-2837.

-111 -



Chapitre 'V :

Role of the surface chemistry of
nlasma-polymer layers on
permanent anti-fogging behavior







Role of the surface chemistry of plasma-polymer lagrs
on permanent anti-fogging behavior

T. H. Tran®, D. Debarno®, J. Ortiz”, F. Poncin-Epaillar®”

¥ |nstitut des Molécules et Matériaux du Mans (IMMMJUMR 6283 CNRS, Le Mans
Université, Avenue Olivier Messiaen, 72085 Le M@eslex 9, France

P) VIS - Lighting Headquarters - 34 rue Saint And¥8000 Bobigny, France

*Corresponding authorFabienne.Poncin-Epaillard@univ-lemans.fr

Abstract

The long-term anti-fogging capability of plasma-ogs obtained from the mixture of
one hydrophilic precursor, such as the 2-(dimethyt@)ethyl methacrylate (DAME) or the
acrylic acid (AA), and one hydrophobic monomer, i 1H,2H-perfluoro-1-decene (HDFD)
and deposited on polycarbonate (PC) substrateudest in function of two different aging
environments. These thin films (p-DAME-co-HDFD apdAA-co-HDFD) when freshly
prepared show simultaneous hydrophilicity / oledpbity for the studied HDFD
concentrations (< 50%) in the plasma phase. Thexefbey have proved capable of fulfilling
the anti-fogging criteria: low water contact angi#CA < 20°), hexadecane contact angle
(HCA) around 70° and preservation of optical tramepcy after water vapor contact.
However, depending on their chemical structurey gmAA-co-HDFD with 20-40% of
HDFD proportion in plasma mixture retain their aiotyging properties after a thermal aging
procedure while all of them are altered when dipipedot water. It also appears that p-AA-
co-HDFD is more efficient than p-DAME-co-HDFD withthe goal of reducing the airborne

hydrocarbon contamination and therefore improving long-term anti-fogging performance.
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Contact angle measures and X-ray Photoelectronti®geopy (XPS) are used to investigate

the influence of aging process on anti-fogging praps.

Key words: plasma copolymer; hydrophilic / oleophobic; antiifing; wetting; aging.

|. Introduction

Anti-fogging property is defined as the ability avoid the condensation of the water
vapor onto material surface in ambient atmosphaterated of humidity, so-called fog that
restricts the light transmission [1-3]. Elaboratiohanti-fogging surfaces which induce the
growth of a uniform water thin film rather than grets’ condensation was studied for various
applications [4-7]. The prevention of the fog fotioa by controlling the surface wettability
can be reached with hydrophilic surface since sushrface has high surface free energy and
therefore is able to promote the droplets’ spremdifowever, this type of anti-fogging
surface can be easily contaminated by the airbeydeocarbon present in ambient air leading
to the loss of its hydrophilicity [8-9]. In ordeo timprove the long-term anti-fogging
properties, two main solutions are proposed.

The first one involves superhydrophilic coatingsakihcan be organic or inorganic ones
[10-13]. However, inorganic superhydrophilic coggnhave shown better long-term anti-
fogging property than organic ones. Indeed, pohyleneterephthalate) (PET) treated by
oxygen plasma and indium tin oxide AD3-SnGy)-coated glasses (ITO glasses) treated by an
electrochemical method were prepared as organicirerdanic superhydrophilic surfaces,
respectively, with WCA near-zero. After 7 days,iacrease of WCA to 40° on PET surface
and to only 18° on ITO one was observed [12]. Ohthe best long-time superhydrophilic
inorganic surfaces is a hierarchical nanoporousrlay silicate glass etched by an alkaline

solution which can keep its WCA at about 5° for endhan 1 year [14]. In the case of
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superhydrophilic organic thin coating, polydietmaeglycol bis(allyl carbonate) treated by
the implantation of Ar ions under an oxygen parpaéssure can retain its anti-fogging
property during only the first 2000 h to attain £W[140° [8].

On the other hand, in order to preserve the hydliopy of the surface from organic
contamination, oil-repellent or oleophobic propestare requested. Thus, the second type of
long-term anti-fogging surface is based on coatingth simultaneous hydrophilic /
oleophobic properties. Such a surface is genemgafted by hydrophilic polymers and
fluorinated surfactants, thus hydrophilic-perflu@ied copolymers and perfluopolyether
polymers are good candidates for this type of serfd5-17]. But until now, it is rare to find
a report which shows the long time anti-foggingatafity of this type of surface. Just one
study on perfluoropolyether (PFTE) showed that-Bygging properties are retained after 14
aging days with (HOCKCF,0O-[CF,CF,O]-[CF0],-CFCH,0OH) coating whose hexadecane
contact angle (HCA) = 70.1 £ 0.9°, whereas the otfjyge of PFTE (CRCFRO-[CFR.CF.O]m-
[CF,0],-CF,CFs) with lower oleophobocity (HCA = 32.6 + 0.5°) istranti-fogging [17].

This work focuses on the long-term anti-fogginggaxies of hydrophilic / oleophobic
coatings, deposited using pulsed-plasma polymésizatechnique. These coatings are
elaborated from the mixture of 2-(dimethylamjiethyl methacrylate (DAME) oacrylic acid
(AA) used as the hydrophilic monomer arddH,1H,2H-perfluoro-1-decene (HDFD) as
hydrophobicmonomer [18]. Plasma-deposited fluorocarbon fiares known to rearrange and
to be oxidized after elaboration. Surface rearraregeg of polymer chains is frequently
investigated by air/water contact angles measurefi®20] whereas post-oxidation due to
free radicals in the plasma coatings, by X-ray phalgctron spectroscopy (XPS) [21-23].
Thus, in this study, the thermal stability and wgetrounding resistance of hydrophilic /

oleophobic plasma films deposited on polycarbon®€) substrates are carried out by
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wettability measurements and XPS analysis. Thefagting properties of aged surfaces are

also examined by water vapor contact test.

[I. Experimental part

[I.1. Elaboration of p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD coatings

All the chemical products were used without anyifmation. 2-(dimethylamino) ethyl
methacrylate (DAME, Ch=C(CH;) COOCHCH;N(CHz3),, 99 % purity) was purchased from
Acros Organics (France) while acrylic acid (AA, GI€HCOOH, 99 % purity) and
1H,1H,2H-perfluoro-1-decene (HDFD, eEH,);CH=CH,, 99 % purity) were purchased
from Sigma Aldrich (France).

The plasma polymerization process was carried atht w capacitively coupled RF
(13.56 MHz) reactor (MG300S, Plassys). The subestratere located on the lower cathode in
the cylindrical aluminum chamber (28 cm diameted &5 L volume) with two parallel
circular electrodes (20 cm diameter with 12.8 crp)gdhe Ar gas and precursor vapors
(DAME, AA, HDFD) were injected through an electred¢egrated shower above the
reaction chamber. To improve adhesion of the polylagers on the substrates, the latter
were pre-treated by Ar plasmB € 100 W,F = 10 sccmt = 30 s). The first precursor was
then injected until the required partial pressuss attained. The second one was then added
to obtain the total pressure of 0.02 Torr. The gues was controlled by a Baratron gauge. p-
DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD coatings with diffare % of HDFD and deposition
times (Table 1) were deposited using pulsed plagtianique with discharge powBr= 10
W. Pulse on-timet{,) and pulse off-timet{s) were 17 us and 150 us, respectively, which
corresponds to an applied frequericy 6 kHz and a duty cycld.c. (defined as the ratio of

pulse on-time to period) = 10%.
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Table 1. p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD at differeHDFD % and deposition
times with %F and F/ C, O/ C ratios of the freshatings determined by XPS analyses.

%HDFD Depo(f];ti'r‘]’)” UMe sample FIC  OIC  %F hickness

(nm)

10 D1 022 021 144 582

20 D2 034 018 214 377

30 10 D3 034 019 21.3 nm

proA e co- 40 D4 036 022 217  nm
50 D5 042 019 251  14.2

. 20 D6 033 0.9 208 554

30 D7 038 017 235 722

10 Al 040 043 220 684

20 A2 042 041 228 386

p-AA-CO-HDFD 30 10 A3 054 034 285 nm
40 Ad 054 0.36 284 nm

50 A5 054 036 283 156

50 30 A6 0.67 028 343 1033

nm : not measured

I1.2. Film characterization

X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

The plasma codeposits onto PC films were analyzedRS instrument (Kratos Axis
Nova, UK at the Institut des Matériaux de NantesnEe) with a monochromatic Al
beam. The core-level signals were obtained atrele@mission take-off angle of 90° relative
to the sample surface. The curve fitting was aadaysing CasaXPS software with a constant
value of the full width at half-maximum (FWHM) fdhe Gaussian peaks for all atomic

components. The elemental quantification was detextinfrom peak area ratios and was

reliable to + 5 %.
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Layer thickness measurement

The thickness measurement of the different layesosited on Si/Si©Qwafers was
done thanks to Atomic Force Microscopy (AFM, Brukenova). Before the deposition, the
substrate was partially masked. After the depasitthbe mask was removed and the created
step was representative of the deposit thicknesageés (50 x 50 pfh were scanned in
tapping mode at ambient air. The film thickness deigrmined using Gwyddion software.

Wettability measurement

Static contact angle measurements of high watertypMilliQ Water System,
resistivity 18 M2 cm’) and n-hexadecane droplets (§0€H,)14CHs, Sigma-Aldrich France,
> 99 %) on the plasma layers were carried out thangeniometer with 3 pL of liquid. For

each contact angle reported, ten values taken thnsiaes of five drops were averaged.

[1.3. Anti-fogging test
The anti-fogging properties of thin films were mea&sl as described in the ISO
standard EN 168 protocol [19]. The sample was raaiatl 5 cm over the hot water at 60°C
for 1 min then the type of water condensation waseoved as “fogging” or “slightly fogging”

or “anti-fogging” (Figure 1).
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Fig. 1. lllustration of a) “fogging” or b) “slighylfogging” or c) “a;ﬁti-fogging:’ surface exposed 1mto
water vapor.
I1.4. Anti-fogging plasma polymers aging
The coated PC was aged by two different proce3sesfirst one (so-called 5CF) was
based on a thermal effect while the second wasceded to the wet surrounding (so-called
WS) in order to study the stability of the anti-fiigg property as well as the film
transmittance. Concerning the 5CF aging, the sampke exposed to 5 cycles of different
durations, temperatures and relative humidity {18 85°C and 95% of humidity) - (3 h at —
20°C and 75% of humidity) - (6 h at 85°C and 5%homidity)]. For the WS aging, the films
were immersed in water at 60°C during 10 days.
After such an aging, the coated PC was stored imerhenvironment for 24 h then the

anti-fogging property was measured as describdégeiprevious paragraph.

[ll. RESULTS AND DISCUSSION

p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD thin films are degited by low pressure
plasma method with different HDFD proportions ire tplasma phase (10 - 50%) and
thicknesses. Whatever plasma conditions are, fcestings show hydrophilic - oleophobic
properties with low WCA (around or less than 207 &lCA value in the range of 52° to 70°.
These coatings show then anti-fogging propertiesravtihe substrate (PC) transparency is
preserved through the formation of a continuousewhim after water vapor contact (Figure

1c).
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In order to study the stability and the durabilif/the anti-fogging properties of the
different synthesized layers, all samples are agmdrding to two processes: 5CF (thermal
effect) and WS (wet surrounding) then their anggmg properties are analyzed by

wettability and transmittance measurements.

[11.1. Evolution of the contact angles of the polymer lays after aging

After 5CF aging, the water contact angle (WCA) géa p-DAME-co-HDFD increases
slightly (except D6) and reaches almost the sanigevaf around 25.7° - 29.7° (Figure 2)
whatever the initial chemistry of the layer surfalcea different manner, the hydrophilicity of
aged p-AA-co-HDFD appears to be less altered dimed@VCA is only increased for samples
bearing high amount of fluorinated groups. The igic value of WCA around 26.9° for aged
p-AA-co-HDFD is close to that of aged p-DAME-co-HDF Beside this hydrophilicity
alteration, for both aged polymers, their HCA vatiges not significantly change whatever
their surface chemistry; their oleophobic charadctethen preserved after such a thermal
aging. Since WCA remain lower than 40° and HCA areund 60° - 70°, all these aged
surfaces are still hydrophilic / oleophobic evethiéy are less hydrophilic compared to fresh
layers. The small hydrophobicity increase coulddbe to the rearrangement of hydrophobic
segments (called “hydrophobic recovery”) in thamfil[25,26], cross-linking of radicals
remained in fresh plasma films, contamination abaine hydrocarbon or exudation of
additives from the PC substrate. Previous studirespaly(perfluorocarbon) reported that
perfluoroalkyl groups with a low surface free eneoguld move to the surface during aging
at room temperature [27,28]. Moreover, dii al. [29] showed that the heating of polymer
layers promotes the motion of fluorinated chainsawas air - polymer interface in order to
minimize the surface free energy of the layer. e taging process of our films, the

temperature raises to 85°C enhancing the chain lityoand increasing the disorder of the
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bulk polymer. This phenomenon is exacerbated bstipgiaing effect of absorbed water due to
humid surrounding atmosphere (relative humidity2690) and the hydrophilic character of
the layer [12]Indeed the absorbed water molecules in the polymer filny marease its free
volume and thus may favor the chain turn-over. Assallt, the perfluorocarbon groups may
easily move towards the material surface, leadinthé observed aging effect. This mobility
is all the more favored that the plasma polymeeskaown as amorphous films. However, the
plasticization due to absorbed water is controates described in [30], where the motion of
polyurethane segments of fluorinated poly(amidethamee) is less important than that of
fluorinated chains.

Besides, the hydrophilicity decrease of p-DAME-cDfD samples is independent on
the fluorinated segments proportion in the plasimasp whereas the p-AA-co-HDFD layers
only age at a threshold concentration of HDFD ia fgtasma phase (around 50%). Their
different behavior towards thermal aging could bglaned either by the flexibility of
hydrophilic segment or by contamination resistaocéhe fluorinated chains (which will be
discussed in XPS part). As described in [31,32}, ititroduction of a polar group, such as
amine one in DAME monomer, induces the formatiomtérmolecular hydrogen bonds that
strongly reinforce the interactions between thee silains and makes DAME main chains
more rigid than AA main ones. Thus, any local orgalistance motion towards the surface
will be mostly promoted by fluorinated segments prDAME-co-HDFD even in low
concentrations [33]. Furthermore, the observedstiolel of 50% of HDFD in the plasma
phase, from which p-AA-co-HDFD become more hydrdpba@ould be attributed to a higher

extreme surface fluorine concentration after redagon of perfluorocarbon chains during

aging.
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Fig. 2. Water (black) and hexadecane (red) comtagles of fresh (circle) and 5CF aged (squarg)-of
DAME-co-HDFD (a) and p-AA-co-HDFD (b) films

Concerning the WS aging where the layers are imededuring 10 days in water at
60°C, all p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD coatingggcome more hydrophobic since
WCA increases from less than 20° to 44.7° - 59B¥sides, hexadecane drops completely
wet on almost all aged plasma polymer surfacesh ®etavior may be explained by either
the reorganization of hydrophilic / hydrophobic cisa the exudation of additives from the

PC substrate or the delamination of thin film im@gus environment.

[11.2.  Anti-fogging properties of the aged polymer layers

The 5CF aged films are exposed to water vaporderaio determine their anti-fogging
properties (Table 2). Although all these aged p-O&ARb-HDFD and p-AA-co-HDFD layers
meet anti-fogging standards, i.e. WCA lower thaf gg@serving their transparency [34] and
HCA around 70°, only four aged coatings (A2, A3, A%) remain transparent and a partial
condensation is observed for Al, D6 and D7. Theesaimenomenon is observed with a
copolymer of hydroxyethyl metacrylate and perflisandactants which was prone to fogging,
even if its WCA < 10° and HCA around 60-70° [33his illustrates the scale difference
between a fog droplet, much smaller than that oeeommended for the wettability

measurement (around 1.7 mm of diameter) and, assequence, the fog droplet, as a liquid
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probe for wettability measurements is more seresitihnan the conventional one and could be

able to detect few hydrophobic chains while theebtheasure averages over a higher area.

As observed with contact angle measurements, tbdeopfiobic recovery phenomenon
can be a reason which leads to the fog appear&ahed/VCA increase is less pronounced with
p-AA-co-HDFD coatings than with p-DAME-co-HDFD oneAfter the thermal aging, and
above the threshold HDFD concentration of 20%, p-@AHDFD is hydrophilic / oleophobic
and anti-fogging (except A5) while no p-DAME-co-HDHs transparent. The less efficiency
of p-AA-co-HDFD (10%) could be explained by a tamwl proportion of the oleophobic

monomer.

Table 2.Influence of the thermal aging on the anti-foggmmgperties of p-
DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD coatings after 5SCHrag

Sample Anti—fogging test Sample Anti—fogging test
D1 Fogging Al Slightly fogging
D2 Fogging A2 Anti-fogging
D3 Fogging A3 Anti-fogging
D4 Fogging A4 Anti-fogging
D5 Fogging A5 Fogging
D6 Slightly fogging A6 Anti-fogging
D7 Slightly fogging

Concerning the WS aging, all aged samples of p-DAMEHIDFD and p-AA-co-
HDFD, whose WCA value is higher than 40°, show fognation after being exposed to

water vapor.

[11.3. Evolution of the surface chemistryof the polymer layers after aging
XPS analyzes are performed in order to investigatdace modification during the
aging (Figure 3). F/C ratio tends to increase witlteasing HDFD in the plasma mixture and

is more important in the case of p-AA-co-HDFD thamAME-co-HDFD. O/C ratio of p-

-122-



DAME-co-HDFD seems not to be influenced by the amiaaf HDFD and is lower than that
of p-AA-co-HDFD for which it decreases when HDFDportion rises. F/C ratios of aged p-
DAME-co-HDFD are found random around 0.21 - 0.4d are lower than those of the fresh
layers (except D1) whereas the O/C ratios are hiffh1 - 0.23 against 0.17 - 0.21 for fresh
layers). However, we have shown previously that W@#&ease after 5CF treatment. These
contradictory observations could be explained gy different depth of analysis of the two
methods. When contact angle measures the extrerfecsuXPS analyzes around 10 nm.
Therefore, the movement of the fluorocarbon chawmsng aging does not change the total
amount of fluorine analyzed by XPS but makes théasa more hydrophobic. However, the
decrease of F/C ratio for aged p-DAME-co-HDFD colld due to contamination that
increases the C content. The increase of O/C catiobe associated to post-oxidation during
aging that seems to be more important than conttioim [21,36,37]. Concerning acrylic
acid-based co-deposits, no significant change ©fdfld O/C ratios is observed between fresh
and aged coatings which are from 0.33 to 0.67 amch 10.24 to 0.43, respectively. These
observations indicate that aging effect is lesskadhfor p-AA-co-HDFD than p-DAME-co-
HDFD; in other words, p-AA-co-HDFD resist to hydewbon contamination more efficiently

than p-DAME-co-HDFD.
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Fig. 3. F/C(top) and O/C (bottom) ratios for p-DAMo-HDFD (left) and p-AA-co-HDFD (right) fresh
and thermal aged

To uncover the underlying mechanisms governingctiemical composition alteration
of p-DAME-co-HDFD and p-AA-co-HDFD coatings befoamd after thermal aging, their C
1s high resolution XPS spectra are decomposeddnditeseven bands as shown in Figure 4
with their attribution. Only C1s XPS spectra ofsineand 5CF aged A5 and D5 are shown
here (Fig. 4). As an oleophobic layer is expecteresist to contamination in order to keep its
hydrophilicity, we suggest to study the long-temti-fiogging property by (i) the sum of GF
and CR Cls XPS components (&FCF;) to evaluate the amount of fluorocarbonyl groups
and (ii) the ratio of CF/ CF; to estimate the length of fluorocarbonyl chainsgdAME-co-

HDFD and p-AA-co-HDFD coatings (Fig. 5).
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Fig. 4. C1s high resolution XPS spectra of D5 aBdafore and after thermal aging

For each HDFD proportion in plasma mixture, the safr@F, and Ck of p-DAME-co-
HDFD coating is lower than that of p-AA-co-HDFD whthe fluorocarbon chains of the two
types of co-deposits have about the same length @Efbetween 4 and 5) . This could mean
that the density of fluorocarbon chains in p-AA+4dBFD is higher than that in p-DAME-co-
HDFD. A higher [CE+CF;] amount in A2, A3, A4 and A6 samples (15.2%, 23.2%.3%
and 30.2% in fresh coatings respectively) thaAin(13.7% in fresh coating) and p-DAME-
co-HDFD coatings (4.7%-13.9% in fresh coating) ioyas long-term anti-fogging property
of plasma coating, as expected. But 5CF aged A&ddog after water vapor contact whereas

the fresh coating contains a high f@EFR;] amount (22.5%). It implies that high density of
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fluorocarbonyl groups is not the only factor whichn improve long-term anti-fogging
properties. Moreover, A2, A3, A4 and A6 coatingexeheir anti-fogging properties after
thermal aging although their fluorocarbon chaimgyth is in the range of the other p-AA-co-
HDFD coatings (3.2 to 5.0), close to that of p-DAM&HDFD (3.7 to 4.7). Therefore, long-
term anti-fogging improvement of p-AA-co-HDFD compd to p-DAME-co-HDFD is not

due to fluorocarbon chains length.
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Fig. 5. (Ck + CR) sum and CHCF; ratio of p-DAME-co-HDFD (left) and p-AA-co-HDFD i@ht) fresh
and thermal aged

In conclusion, no significant change in the chemgamposition after 5CF aging is
observed by XPS analyses. Moreover, all plasmaeposited surfaces are still hydrophilic /
oleophobic as shown by contact angle measuremert®ily A2, A3, A4 and A6 aged

surface retain their anti-fogging properties. Fritrare, we can conclude that an anti-fogging
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surface is defined not only by the two wettabitityteria: low WCA & 40°) and HCA= 70°
but it has to preserve also its transmittance aftger vapor contact.

As all the aged coatings show about the same widifatroperties, we present only
XPS data of aged WS D2 and A2. Wide XPS spectia@DAME-co-HDFD (20%) after 10
days of immersion in water show a low fluorine pdmn (0.4 %). Carbon concentrations
increase from 62.6% to 81.9% and from 54.6% to %9tér WS aged amino-acrylate-based
or acrylic acid-based plasma films while the oxygencentages go from 11.5% to 17.7% and
from 22.6% to 19.4%, respectiveljhese XPS data are close to those obtained fatineris
polycarbonate showing 81.6% of C and 18.4% of @dans that delamination of films from

PC substrate occurs after wet surrounding aging.
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Fig. 6. XPS survey spectra of a) D2 and b) A2 Wé&daand coated on PC; c) pristine PC.

IV. Conclusion

The long-term anti-fogging properties of plasmaticms synthesized from DAME /
HDFD or AA / HDFD precursors were examined for twygpes of aging; the first one

corresponds to a thermal effect while the secoifiocissed on aqueous immersion.
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Although the copolymer surfaces are still hydroighil oleophobic after the thermal
aging with low WCA (< 30°) and HCAI60° - 70°, only few p-AA-co-HDFD retain their
good anti-fogging performances. Such a behaviointerpreted as a consequence of the
higher flexibility of the hydrophilic segments irAA-co-HDFD compared to p-DAME-co-
HDFD. This promotes hydrophilic / hydrophobic resmgement in air - polymer interface
allowing the formation of a uniform water layer aftvapor water contact. We also
demonstrated that with a HDFD concentration of 1@¥A-co-HDFD does not retain its
anti-fogging properties after aging. Post-oxidatom airborne contaminations which lead to
fog formation on all aged p-DAME-co-HDFD are deesttby XPS analyses through the
decrease of F/C and the increase of O/C ratios 8@& treatment. Thermal stability of p-
AA-co-HDFD with 20-40% of HDFD in plasma phase wasved to not be influenced by
fluorocarbon chains length but by the density abfbcarbonyl groups even if it is not the
only factor that can improve long-term anti-foggprgperties.

After 10 days of immersion in water, all coatingsé their hydrophilic character by an
increase of WCA to 47° - 59° and therefore theiticgh properties are altered with the fog
formation. The contact angle and XPS results inditlaat plasma coatings delaminate from

the substrate.
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L'objectif de ce travail a été d’étudier un revémrn multicouches avec une couche
supérieure anti-buée de type hydrophile / oléopluditenue grace a la polymérisation plasma
d’'un mélange de couple de monomeres hydrophileyétophobe et une sous-couche dite
barriére, elle aussi obtenue par plasma. Le rewtemlasma déposé sur des substrats
plastiques doit préserver les performances optiquesubstrat au contact de la vapeur d’eau
sur le long terme.

Dans I'étude de la couche barriére, des couch&@eet de SIQC,F, ont été déposées
sur un substrat de PC a partir de TMCTS, HMDSOTEIES en présence de dioxygene par
voie plasma. La structure chimique des coucheg &tétliée par I'angle des liaisons Si-O-Si
représenté par leur bande de vibration d’élongatimispectroscopie IR. Le type inorganique
SiO présente une densité plus élevée en comparaisanlevype SiQC,F, en raison d'un
angle Si-O-Si moins grand, un rapport O / Si élet@ine faible concentration en carbone
dans la structure du film. L'influence des parasgtplasma (addition de dioxygéne,
puissance de décharge, durée de dépdt) est émfiiéde contrdler la structure des couches
siliciées. La nature inorganique de gi@gmente avec l'augmentation de la proportion de
dioxygéne dans le mélange gazeux et la puissandédaterge, tandis que la concentration en
carbone dans le film de SiQ/F, peut étre réduite avec un dépét de plus longuéedur
L’étude du vieillissement des couches organoségi@ été entreprise. Elle montre une
augmentation du caractere hydrophobe, plus martjugégque le vieillissement est effectué
sous pression réduite par rapport a la pressiorosth@érique. Nous avons supposé que
'absorption d’humidité induit des déformations astructure de la couche. Le TMCTS4 O
s'est avéré le meilleur revétement pour amélioesr propriétés barriere a l'eau et au
dioxygéne du substrat de PC.

Des co-dépodts simultanément hydrophiles / oléophaleep-DAME-co-HDFD et de p-

AA-co-HDFD ont été réalisés sur un substrat de BCvpie plasma pulsé. L'augmentation de
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la proportion de HDFD dans le mélange gazeux dimidinydrophilie montré par
laugmentation de WCA et des ratios F/(O+N) et {GF CF)/ (C-COOR + CN) mais
n‘alterent pas I'oléophobicité d’ou une variatiégligeable de HCA et GECFRs. Les couches
p-AA-co-HDFD avec un HCA et un ratio @EFR; plus important sont plus oléophobes que
les couches p-DAME-co-HDFD quelle que soit la prtipa de HDFD. Les revétements anti-
buées obtenus a partir d'une concentration de HO&bs le mélange avec DAME ou AA
inférieure ou égale a 70% présentent une prophgtiEophile - oléophobe avec une faible
valeur de WCA (environ 20°) et une valeur de HGAoar de 52° a 70°. Avec surprise,
seules les couches p-DAME-co-HDFB 70% HDFD) et p-AA-co-HDFD < 60% HDFD)
ont donné une réponse positive au test anti-buég.r€sultats nous amenent a conclure que
les criteres de l'angle de contact (faible WCA & Ad= 70°) ne sont pas suffisants pour
gualifier une couche anti-buée mais que la préservae la transmittance apres le test anti-
buée est le critere le plus important.

Les propriétés anti-buées a long terme des cougti2g&ME-co-HDFD et p-AA-co-
HDFD ont été examinées pour deux types de viedliiemt : le premier correspond a un effet
thermique tandis que le second est axé sur I'imimeraqueuse. Bien que les surfaces du
copolymére soient toujours hydrophiles / oléophan@®s le vieillissement thermique avec
une faible valeur pour WCA (< 30°) et HCA60° - 70°, seuls quelques p-AA-co-HDFD
conservent leur bonne performance anti-buée. Gadirme la conclusion des trois criteres
nécessaires pour déterminer une couche antibugible \WCA & 40°), HCA = 70° et
transparent aprés le contact avec la vapeur d’eas. meilleurs résultats anti-buée des
couches p-AA-co-HDFD par rapport a p-DAME-co-HDFpres le vieillissement thermique
sont interprétés par la plus grande flexibilité desines hydrophiles obtenues a partir du
monomere AA que DAME. Ceci favorise le réarrangemieydrophile / hydrophobe a

I'interface air-polymere pour devenir une coucheérbghile aprés le contact avec de la vapeur
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d'eau. Nous avons également montré que l'additersellement 10% de HDFD dans le
mélange AA/HDFD ne permettait pas a p-AA-co-HDFD amserver ses propriétés anti-
buées aprés vieillissement. Aprés une immersiori@egours dans l'eau a 60°C, tous les
substrats PC traités perdent leur caractére hydeopar une augmentation de WCA jusqu'a
47° - 59° et, par conséquent, leurs propriétésqapt sont altérées par la formation de
brouillard. Selon l'analyse XPS, les revétementsat séélaminés du substrat PC durant
immersion dans 'eau.

Les perspectives a ce travail sont nombreuses. dabbrd, les mécanismes du dép6t
plasma des couches barriere organosiliciées seraiétudier afin de mieux comprendre la
dépendance de la composition chimique et de laitdedss couches barriere avec la nature
des différents types de monomeres (linéaire, cyelifluoré). Concernant la couche anti-
buée, il serait intéressant d’étudier la morph@atg la surface et la distribution des éléments
en surface pour mieux comprendre le mécanismebagt: Un autre axe de recherche
concerne le vieillissement thermique de la coucttetaiée en étudiant plus particulierement
I'effet de la réorganisation des chaines polymeédesla contamination par I'environnement,
de la post-oxydation et de la réticulation parrkdicaux résiduels. Il serait aussi intéressant
d’améliorer I'adhésion des couches anti-buéesesaubstrat PC pour éviter leur délamination

dans l'eau.

-135-






Annexes






Annexe 1

Suite aux discussions sur la structure chimiqued duches barriére, le tableau 1
présente le déplacement du maximum de la bandéddsion d’élongation SiOSi par rapport
a celui de la couche Si@1060 cnt) et la grandeur de I'élargissement de cette béwetes
1250-1150 cnl). Le déplacement du maximum de la bande Si@85{0Si =vSiOSiim —
1060 (cm?)) de deux films d'oxyde de silicium et de copolyenBuoré (-5 crit) est inférieur
a celui de 'homopolymeére fluoré (+8 ¢jnCeci signifie que le réseau Si-O-Si de FTEQS/O
est plus déformé que les autres films. La deuxieraeactéristique est associée a
I'élargissement de la bande Si-O-Si qui est plasdg pour les couches fluorées (Figure 1).
Le rapport des aires de I'épaulement sur le picgal plus grand indique plus de porosité ou
d'espace vide dans la structure du filfl. D'aprés le tableau 1, le rapport de la surface de
I'élargissement sur la bande principale SiOSi bia FTEOS/Q (0,6) est Iégérement inférieur
a FTEOS/QTMCTS (0,7) mais supérieur a deux films de typ®,3D,2), ces couches donc

sont considérées comme organiques et poreuses @lLitiorganiques et denses.

pic principal SiOSi

/

I'élargissement SiOSi

T T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900
Wavenumber (cif)

Figure 1Evolution of FTIR spectra afSiOSi band (1350-850 ¢thof HMDSO/G; films (1/5,P = 100W,p =
0.02 torr,t = 2 min)
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Table 1uSiOSi position shifting and the ratio of broadenirgjOSi peak area £ on mainuSiOSi peak area
(An) of SiQ, and SiQF, plasma films P = 100 W,p = 0.02 torrt= 2 min)

HMDSO/O, TMCTS/O, FTEOS/Q/ITMCTS FTEOS/Q

A vSiOSi (cm?) -5 -5 -5 +8
Ag/Ay 0.2 0.2 0.7 0.6
Reférence

[1] J. S. Chou, S. C. Leeffect of porosity on infraredabsorption spectra of silicon dioxide, J. Appl.
Phys.,1995(77), 1805-1807.

[2] S. E. Babayan, J. Y. Jeong, A. Schitze, V. J. TuMdravej, G. S. Selwyn, R. F. HickBeposition of
silicon dioxide films with a non-equilibrium atmospheric-pressure plasma jet, Plasma Sources Sci. Technol.
,2001(10), 573-578

Annexe 2
La figure 2 présente les spectres XPS haute résolde Ols et Si2p afin de mieux

illustrer les résultats des surfaces des coucheeizs.
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404 3 10 2 SIO3
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S 301 5
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@ 20 i SiQ
c c
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0 : : , , , , 0 , : : : ,
538 536 534 532 530 528 526 108 106 104 102 100 98
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
120] TMCTS/O, -sio, ,s| TMCTS/O,
100 -~
4 =20
& 80+ )
> ? 151
=60
7] . c
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Figure 2 Spectres XPS,0D(a gauche) and §i(a droite) haute résolution des films deposésrtr ke

HMDSO/O; (1/5), TMCTS/Q (1/5), TMCTS/Q/FTEOS (1/4/4) and FTEOS/@L/1) P = 100W,p = 0.02 torr,

t =2 min)

Annexe 3

Afin d’examiner l'influence de la durée de dépdt & structure et les modifications

hydrophiles-oléophobes, des dépobts plasma de ppBAM-AA, pp-HDFD, p-DAME-co-

HDFD et p-AA-co-HDFD ont été déposés a des commlitiplasma fixées ([HDFD] = 20%

pour les co-dépbts, P = 10W, f = 6 kHz, dc = 10@)rdifférentes durées : 10 - 20 - 30 min.

D'apres la détermination de I'épaisseur des (céjdgpasma en fonction de la durée (Figure

3a), il apparait que la plupart des courbes sogatlres (sauf pp-HDFD) et la vitesse du dépot

a donc éteé calculée (Tableau 3a). La polymérisat®miAA est la plus rapide (v =9,4 £ 0,1

nm.min*) parmi les dépots plasma. pp-HDFD qui présentétésse de polymérisation la plus

faible a 10 min semble s’accélérer aprés une dsupérieure a 20 min (v = 3,3 = 0,6 nm.min
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1) et croit plus vite que le revétement pp-DAME (M8 + 0,2 nm.mih'). La vitesse de
polymérisation de p-DAME-co-HDFD est plus lent quedui du p-AA-co-HDFD, cela peut

étre di a la combinaison de la vitesse de polymatiois de chagque monomére dans le

mélange.
O P-AA
300 1 g p-AA-co-HDFD
= -HDFD o
€ 250 - ar
= X p-DAME-co-HDFD
%)
8 200 4 O p-DAME O
c
< il
< 150 -
£ B A
iT 100 - Y
50 - - — & d
O . g - T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Deposition time (min)

Figure 3a. Dépendance de I'épaisseur des homopagraédes copolyméres de plasma
([HDFD] = 20%) selon le temps du dépbt (P = 10 W6 kHz, d.c. = 10%).

Table 3a. Vitesse de la polymérisation des couplesna p-DAME, p-AA, p-HDFD, p-DMAE-co-
HDFD et p-AA-co-HDFD ([HDFD] = 20% au cas des codép P = 10 W, f = 6 kHz, d.c. = 10%).

pp-DAME p-DAME-co-HDFD pp-HDFD p-AA-co-HDFD pp-AA

Vitesse de la
polymérisation 1.8+0.2 26+0.2 3.3+£0.6 5,5+£0.2 9.4+0.1
(nm.min)

Dans le tableau 3b, la part d’hydrophobie dans desches p-DAME-co-HDFD,
présentée sous la forme de rapports F/(O + N) Bt ¢CCR)/(C-COOR + CN) diminue
légerement puis augmente lorsque la durée de @é&sée de 10 min a 30 min. Dans le cas de
p-AA-co-HDFD, ces rapports augmentent avec la ddeédépot. Cela signifie que la surface

est devenue plus hydrophobe en fonction du temmedét. Outre ces variations, le rapport
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CF,J/CF; de p-DAME-co-HDFD diminue avec l'augmentation de durée, tandis que le

rapport correspondant pour le couple p-AA-co-HDFR plus important et reste presque
constant. Ce rapport autour de 4,68 a 4,85 montecles chaines fluorocarbonées des co-
dépb6ts a base d'acide acryligue sont plus longues pgur l'autre co-dépbt et n'est pas

influencée par la durée de dépot.

Tableau 3b. Proportion de EECR;, groupes (C-COOR + CN) et rapports F/(O + N),
CFJ/CHR;, (CR + CR)/(C-COOR + CN) dans le copolymére de plasma entfom de durée
de dépbt (t) ((HDFD] = 20%, P = 10W, f = 6 kHz, dd.0%).

Temps F/ oF oF C-COOR, CF,/ (CF,, CF3)/
(min) (O+N) 2 3 C-N CFs (C-COOR, C-N)

10 1.34 7.2 1.9 29.9 3.79 0.30
DAME/HDFD 20 1.25 5.5 1.9 30.3 2.95 0.24
30 1.54 8.3 35 21.8 2.41 0.54
10 1.01 125 2.6 19.2 4.81 0.79
AA/HDFD 20 1.30 14.6 3.1 12.6 4.68 1.40
30 1.34 16.3 3,2 12.3 4.85 1.51

L’'angle de contact ne semble pas étre influencéadurée du dépbt (Figure 3b). La
surface des p-DAME-co-HDFD et p-AA-co-HDFD prépaeégHDFD] = 20%, P = 10 W, dc
= 10%, f = 6 kHz pendant différents t = 10 - 200-r8in est toujours hydrophile - oléophobe
avec WCA < 20° et HCA autour de 52,3° - 55,5° el7/66 72° dans le cas de p-DAME-co-
HDFD et p-AA-co-HDFD, respectivement. La surfaces dp-AA-co-HDFD est plus
oléophobe que celle des p-DAME-co-HDFD, ce qui pete da a la longueur de la chaine

perfluorocarbonée.
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100 - ~100 -
> 80 - © 80 -
3 =2 © o o
5 60 o o o & 60
= 40 % 40 -
8 20 - % 20
* 1 .
* ©) .
0 ¢ : 0 * .
0 20 40 0 20 40

Temps du dépot (min) Temps du dépot (min)

Figure 3b. Dépendance des angles de contact éexate déposés sur les différents (co) polymeten &
temps du dép6t ([HDFD] = 20%, P = 10W, f = 6 kHz,.d= 10%).

Annexe 4

Nous avons étudié I'élaboration et la caractédeale chaque couche barriére (Chapitre
lll) et anti-buée (IV et V) déposée par le techeiquiasma. Suite aux résultats obtenus dans
les chapitres résultats, cette partie est consaci&daboration d’une bicouche (barriere +
anti-buée) par la technique du dép6t chimique exs@lvapeur assisté par plasma (PE-CVD).
Plusieurs conditions de plasma ont été étudiéess, lemmeilleures de chaque revétement ont
été sélectionnées et sont résumeées dans le tatde@e plus, un revétement intermédiaire a
partir du mélange de DAME (ou AA) avec Ar a ét@oduit entre le dépot barriere et le dépot
anti-buée qu’'on suppose améliorer I'adhérence deoleche supérieure anti-buée lors du
vieillissement de type WS. La structure chimiq@emouillabilité et les propriétés anti-buée

du dépot multicouche ont été caractérisées par FHhd#sures d’angles de contact et test a la

vapeur d'eau.
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Tableau 4a. Condition des dépbts plasma

Couche barriere SiO Couche intermédiareCouche antibuée

HMDSO/O, p-DAME-co-Ar p-DAME-co-HDFD
(or p-AA-co-Ar) (or p-AA-co-HDFD)

Pression partielle 1/5 1/1 8/2
Temps du dépdt,(min) 2 1 30
Mode de plasma Continue Continue Pulsé
PuissanceR, W) 100 10 10
Fréquence f( Hz) 6000
Ducty cycle .c., %) 10

Le FTIR a été utilisé pour caractériser les diffiése revétements nécessaires a
I'élaboration des couches anti-buées. La figure Mantre le spectre FTIR de quatre
multicouches (SiQ+ p-DAME-co-HDFD), (SiQ + p-DAME-co-Ar + p-DAME-co-HDFD),
(SiO« + p-AA-co-HDFD), (SiQ + p-AA-co-Ar + p-AA-co-HDFD). Tous les spectres
présentent trois bandes caractéristiques forte&2& tm', 1370 - 1150 ci et 1158 cr,
correspondant respectivement aux vibrations duggdonctionnel C = O, deyCF; + chaine
aliphatique C-C) et de Si-O de la bande principddel’oxyde de silicium. Le FTIR des
multicouches avec la couche supérieure p-AA-co-HDR@Ntre des bandes comprises entre 3
500 et 3 200 cfh attribuées & -OH. Lorsque la couche supérieurg-EAME-co-HDFD,
deux autres pics faibles & 1263 et 1153'@unt attribués aux amines aliphatiques tertiaires
UC-N. En outre, les liaisongCH, saturées sont représentées par plusieurs bang2ié80a

3000 cn.
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Figure 4a. Spectres IRTF des dépdts plasma
a) SiQ + p-DAME-co-Ar;
b) SiQ, + p-DAME-co-Ar + p-DAME-co-HDFD;
c) SiQ + p-AA-co-Ar,
d) SiQ, + p-AA-co-Ar + p-AA-co-HDFD
Le tableau 4b montre que toutes les surfaces pefgesimultanément les propriétés
hydrophile / oléophobe avec une valeur de WCA iatée a 20° et des valeurs de HCA
comprises entre 54,5° et 67°. Les multicouches #wvemuche supérieure p-AA-co-HDFD

(HCA = 63,7° et 67,0°) sont plus oléophobes quiesealvec la couche supérieure p-DAME-

co-HDFD (HCA =54,5° et 55,5°).

Tableau 4b. L'angle de contact et I'épaisseur ddscaouches antibuées fraiches

WCA(%) HCA () Ep(i'rf;'e“r
SiO, + p-DAME-co-Ar 87+15 55.5+0.8 148 £ 19
SiO, + p-DAME-co-Ar + p-DAME-co-HDFD 115+10 54.5%0 156 +5
SiO, + p-AA-co-Ar 13.8+1.7 67.0+£0.6 256 + 47
SiO, + p-AA-co-Ar + p-AA-co-HDFD <5 63.7+0.5 328 #3

Des multicouches anti-buées plasma fraiches elliegebnt confirmé leurs propriétés
par le test a la vapeur d'eau (Tableau 4c). Comamenulticouches fraiches ont de faibles

angles de contact avec l'eau, elles sont toutasbades aprés contact avec la vapeur d’eau.
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Les multicouches anti-buées avec couche supérpldAME-co-HDFD vieillies 5CF sont
légerement buées tandis que celles avec coucheieugé p-AA-co-HDFD étalent des
gouttelettes pour former des films d’eau continugréservent la transmittance optique du
matériau. L'addition des couches barriéres et inéeliaires n’améliore pas I'adhérence de la
couche anti-buée comme attendu. Tous les échargtiie sont plus anti-buées aprés 10 jours

d'immersion dans de l'eau a 60°C.

Tableau 4c. Propriétés anti-buées des multicoutthiehes et vieillies
Procédure de vieillissement

Fraiche 5CE 10 jours dans
I'eau
SiO, + p-DAME-co-Ar A LB B
SiO, + p-DAME-co-Ar + p-DAME-co-HDFD A LB B
SiO, + p-AA-co-Ar A A B
SiOy + p-AA-co-Ar + p-AA-co-HDFD A A B

A : Antibuée, LB : Légerement buée, B : Buée

Annexe 5

Cette partie rassemble les conditions plasma opdiesi définies par I'étude de la
propriété barriére et anti-buée des couches pladatmrées sur les films PC par le réacteur
laboratoire afin de mettre en ceuvre I'élaboraties dépdbts plasma barriere-antibuée sur les
phares par le réacteur industriel (EVA). En raidonvolume plasma de EVA plus important
gue celui du réacteur laboratoire (Figure 5a), nawens étudié linfluence de la pression
totale sur la structure chimique de la couche,®t’homogéenéité de ce dépbt plasma sur le
demi-phare afin d'avoir une référence pour la rdpotion des conditions du réacteur

laboratoire.
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Réacteur industriel

Réacteur laboratoire

Considéré comme
une demi-cercle
N

*h=58cm
*L=45.5cm

*|=27cm

Venceine= 73 450 cm

*h=12,8 cm x.\
=
*R=14cm v

VEenceinn = 6 150 cmi

h

Electrodes

*h=40cm
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*d,=30Cm
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*l,=24cm

|

Aoy,

Vp|asm; = 33 500 Crﬁ

*h=12,8cm g
*r=9,5cm d

Vp|asmi = 2 700 Clﬁ

Figure 5a. Le volume de I'enceinte et du plasmédelex réacteurs

La figure 5b montre qu’en diminuant la pressionalk®t du mélange de gaz
(O+HMDSO), la couche siliciée devient plus inorgamigin effet, lorsque la pression totale
diminue, la quantité de précurseur injectée dimitaieléchargéragmente plus efficacement

le précurseur et en particulier, les liaisons hgdrbonées au profit des liaisons SiRlus le

taux de carbone diminue, et plus le film devieotrganique.
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Py = 2,5.10" mbar
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Figure 5b. Spectres FTIR des dépdts du mélangewiaSO avec le
dioxygéne P = 100W,t = 10 min)

L'étude de 'homogénéité des dépdbts plasma damsdiate EVA a été réalisée par
I'élaboration de la couche Sj@ partir du mélange de,@t HMDSO = 4,57 ;P =100 W ;t
= 10 min ;P = 1,1.10° mbar). L'intensité relative (la valeur 1 a été dée pour la position
la plus haute) de la bande caractéristique SiOSs(£055-1060 cif) & différentes positions
sur le demi-phare est présentée sur la figure Bb.v@leurs qui varient dans une large gamme
(de 0.87 a 2.52) sont considérées comme représdidpaisseur des couches aux positions
correspondantes. Cette observation nous permetriguce que le dépbt sur le demi-phare
n'est pas homogene. Ceci peut étre expliqué p&orlae complexe du demi-phare ou par

I’hétérogénéité de la distribution des gaz de leaubas dans I'enceinte du réacteur.
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Couches minces copolymeéres plasma anti-buée, élaboration et caractérisation

Mots clés : (Co)polymere plasma, plasma pulsé, couche organosilicié, Couche organosilicié fluorée,

hydrophile/oléophobe

Résumé : Le travail de la thése est focalisé sur
I'élaboration d’'un revétement multicouches avec une
couche supérieure anti-brouillard obtenue gréce a la
copolymérisation plasma de monoméres hydrophile
et hydrophobe et une couche inférieure dite barriére
issue d'un simple dépbt plasma sur un substrat
polycarbonate. L’ensemble des travaux est divisé en
3 parties: élaborations indépendantes des deux
monocouches barriére ou antibuée puis dép6t de la
multicouche barriere - antibuée. La polymérisation
plasma de la couche barriére est effectuée a partir
d'un mélange de dioxygéne et d'un précurseur
organosilicié : I'hnexaméthyledisiloxane (HMDSO) ou
le 2,4,6,8-tétraméthylcyclotétrasiloxane (TMCTS) ou
bien encore le triéthoxyfluorosilane (TEOFS). La
caractérisation des couches minces obtenues repose
sur la spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (FTIR), la spectroscopie de photoélectrons X
(XPS) et la microscopie a force atomique (AFM).
L'influence des conditions de dépdt plasma comme la
puissance, la proportion monomere/dioxygene, le
temps du dépdt sur la structure chimique et
I'hydrophobicité de la surface des différents types de

couches organosiliciées est étudiée. Les résultats
de la perméation avec I'eau liquide ou le dioxygene
montrent que la propriété barriere des couches
organosiliciées non fluorées est meilleure que pour
la couche fluorée. L’élaboration de copolymeéres
anti-buée repose sur l'utilisation de combinaisons
entre deux précurseurs hydrophile et hydrophobe
en voie plasma pulsé. Les précurseurs tels que le 2-
(diméthylamino)éthyl méthacrylate (DAME) ou
l'acide acryligue (AA) sont choisis pour leur
hydrophile alors que le 1H,1H,2H-perfluoro-1-
décéne (HDFD) représente la partie oléophobe. La
propriété anti-brouillard et sa stabilité a long terme
apres un vieillissement thermique ou en milieu
humide est dépendante de la structure chimique et
de la morphologie des couches antibuée, en
particulier en fonction du temps du dépét et de la
répartition  hydrophile/oléophobe. Le  couple
AA/HDFD semble étre mieux adapté que le couple
DAME/HDFD. Finalement, les propriétés barriére et
antibuée des multicouches élaborées dans les
conditions optimisées sont comparées avec leur
correspondante monocouche.

Plasma deposition of anti-fogging thin film, elaboration and characterization

Keywords : Plasma (co)deposit, pulsed plasma, organosilicon layer, fluorinated organosilicon layer,

hydrophilic/oleophilic

Abstract :  The PhD work is focused on the
deposition of a multilayer coating with an anti-fog top
layer obtained thanks to the plasma copolymerization
of hydrophilic and hydrophobic monomers and an
intermediate barrier layer, also obtained by plasma
deposition on polycarbonate substrate. The work is
divided into 3 parts: the independently preparations
of the two monolayers, barrier and anti-fogging ones,
then the barrier-antifog multilayer deposition. The
characterization of the thin films obtained is based on
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) and atomic
force microscopy (AFM).The barrier plasma-layer is
issued from by the mixture of dioxygen and one of

these three organosilicon precursors :
hexamethyledisiloxane (HMDSO) ; 2,4,6,8-
tetramethylcyclotetrasiloxane (TMCTS) ;

triethoxyfluorosilane (FTEOS). The influence of the
plasma conditions such as discharge power,
monomer/dioxygen ratio, deposition duration on the
chemical structure and the hydrophobicity of the
different types of the organosilicon layers was

studied. The results of permeation with liquid water
or dioxygen show that the barrier property of the
organosilicon layer is more efficient than that of the
fluorinated layer. Anti-fog plasma-copolymer is
synthetized from two hydrophilic and hydrophobic
precursors deposited by pulsed plasma mode. The
precursors such as 2-(dimethylamino) ethyl
methacrylate (DAME) and acrylic acid (AA) were
selected for the hydrophilic part while the 1H, 1H,
2H-perfluoro-1-decene (HDFD) will be associated to
the oleophobic part. The dependence of the
chemical structure and the morphology of the anti-
fog layers is studied according to the
hydrophilic/oleophobic  distribution  and  the
deposition time in order to optimize the anti-fog
property and their long-term stability after thermal or
relative humidity effect. The couple AA/HDFD gives
the best results compared to the couple
DAME/HDFD. Finally, the barrier and anti-fog
properties of the multilayers deposited under
optimized conditions were compared to that of each
monolayer.



