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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’objectif de ce travail de recherche est de déguwets un procédé « voie séche » et un
procédé voie humide » afin de réaliser des démbtdches minces empéchant I'adhésion de
microorganismes sur leur surface. La diminutioncéée adhésion limite la formation de
biofilms responsables, entre autres, des infectirms®ocomiales lors de leur développement
sur le matériel médical (pompes d’hémodialyse, iratgurs artificiels, circuits d’air
conditionné, implants, prothéses dentaires,...). éstrdction de ces biofilms est difficile a
cause de la présence d’'une matrice polymere, emtbles microorganismes, qui empéche la
pénétration des antibiotiques vers les celluleéess L'utilisation d’agents antimicrobiens et
antibactériens puissants (HOCI, NaOH, H{NONH,SOsH,...) est alors nécessaire mais
entraine un risque pour I'environnement et poupdesonnel médical. Le dépbt de couches
minces permet donc de limiter les infections etillsation de produits chimiques de

désinfection, dangereux pour le personnel.

Les deux procédés de dépbt de couches minces £&mhé réalisés sur des substrats
sous forme de films de polymere :
1) en voie séche par la polymérisation par plassdafréquence sous basse pression de deux
monomeres gazeux ;
2) et en voie humide par la polymérisation en migstharge a barriére diélectrique a pression
atmosphérique d’'un monomere liquide déposé parpsition électrohydrodynamique.
L’étude sous plasma basse pression a été réalseeld cadre du projet européen
ACTECO (Eco efficient activation for hyper functansurfaces, responsable scientifique au
LGPPTS : Pr F. Arefi-Khonsari). Ce projet réunitZ@tenaires et a pour objectif de répondre

a des problématiques liees aux domaines de la, santéxtile et de 'emballage alimentaire.

Dans le premier chapitre, nous étudierons la faonades biofilms et les moyens de
lutte en évitant leur formation ou en détruisastbéfiims formés. Le choix des précurseurs
éthérés utilisés pour ce travail sera discuté antion de leur structure, de leur volatilité et de
leur toxicité. La deuxieme partie de ce chapitregra sur les procédés de polymérisation par
plasma basse pression et I'influence des difféneatameétres de régulation sur I'optimisation
de la proportion de fonctions éther en surface @wdtd Enfin, dans la derniere partie, nous
présenterons les différents procédés utilisés pauréalisation de dépbts a pression
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atmosphérique et le procédé original que nous awbassi, couplant une décharge a barriere

diélectrique (DBD) a un procédé de pulvérisatiamcttbhydrodynamique (PEHD).

Le deuxieme chapitre portera sur I'optimisationa@olymérisation par plasma basse
pression de deux composés éthérés : le DiEthyléeeGDiMéthylEther (DEGDME : Cht
O-(CH,-CH,-0),-CHj3) et le DiEthyléneGlycol MonoVinylEther (DEGMVE : H;=CH-(O-
CH,-CHy),-OH). La premiére partie permettra de décrire &etéur plasma, les propriétés des
monomeres et les substrats utilisés dans cette.dtaddeuxieme partie portera sur la mise en
evidence de la polymérisation et I'influence desap®tres du procédé sur la proportion de
fonctions éther en surface des dépbts. Afin de centpre la différence de comportement des
deux monomeéres sous l'action du plasma, les fratgngénérés par la décharge seront
analysés par spectrométrie de masse. Dans laétra@spartie de ce chapitre, nous étudierons
eégalement la résistance des dépbts au lavageaestérilisation. La résistance des couches
minces a I'adhésion de cellules fibroblastes sgedeénent étudiée dans ce chapitre afin de
définir les conditions optimum de traitement paaspha pour obtenir les propriétés d’anti-

encrassement (ou « antifouling »).

Le troisieme chapitre concernera la production daches minces par plasma a
pression atmosphérique. Des espéces actives (uadiparoxydes, hydroperoxydes) seront
créées en surface des substrats (films de Polytyeé de PolyEthyléne) a l'aide d'une
décharge a barriere diélectrique. Le monomeresétipour cette partie de I'étude sera le
DiEthyleneGlycol MonoVinylEther (DEGMVE : CiCH-(O-CH-CH,),-OH) dont la
double liaison vinylique permet la polymérisation ehaine a partir de la surface. Le
précurseur liquide sera déposé sous formes deegoRttivéerisation ElectroHydroDynamique
en mode cbne-jet. Ce mode de dépbt a pression pl@ogue permet de contrbler la masse
déposée par unité de surface avec des temps de dépguelques secondes. Dans une
premiére partie, nous étudierons les conditionstdende prétraitement et de dépodt et les
cinétiques de polymérisation et de séchage afiéfmir un protocole de formation des
couches minces polymérisées. La deuxieme partiten@osur la mise en évidence de la
polymérisation par le biais de plusieurs technigqiiesalyse de la composition de la couche
(angle de contact, XPS, FTIR-ATR) et de sa strec{MEB). Les différents paramétres
opératoires (densité surfacique d’énergie, temp® d@ prétraitement et le dépot et la masse

déposée par unité de surface) permettant de rélgulgnocédé seront identifies en étudiant
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leur influence sur les rendements et les massake&ipolymérisées. Enfin, nous étudierons la
résistance des couches de polymére au lavagen#iidince des variables opératoires du
prétraitement (tension, fréquence, distance intot®des) sur la cohésion au sein du dépbt

formé.
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Chapitre 1

Chapitre 1 : Etude bibliographique sur les procédés de dépodtedcouches
minces pour I'obtention de propriétés antifouling

| Formation et stratégie d’élimination des biofilms

1.1 Définition et étapes conduisant a la formation diiwfilm

[.1.1 Définition et historique

Depuis son appellation en 1976 par K.C. Marshédl définition du biofilm a évolué
au cours du tempé. Le terme actuel représente un consortium fonogbrde micro-
organismes (bactéries, champignons, algues ouzwaites), caractérisé par :

i) un attachement irréversible de ces micro-orgaasa un substrat ou a une interface

i) la production d’'une matrice polymérique extriidiaire (appelée glycocalyx ou slime)

iii) I'altération de I'expression des genes (phépe) des espéces par rapport a leur forme
libre (ou planctonique).

Le biofilm peut contenir une ou plusieurs espe@mitro-organismes. Il est composé
suivant les espéces de 10 a 25% de cellules et5da 60% de matrice polymérique
extracellulaire.

Le premier biofilm a été observé au microscope il ™ siécle lorsque Anthonie
van Leeuwenhoek étudia des fragments grattés darface de dents humaines. En 1934,
Claude Zobell, examina les populations marinesnmaroscopie et montra que des bactéries
adherent sur des surfaces pour former des popusagiessiles.

Cependant, ce n'est qu’en 1978 qu’est émise, pare@on, la théorie indiquant que le
biofilm est la forme prépondérante sous laquelletrsavent les bactéries au sein d'un

écosysteme.

I.1.2 Formation d’un biofilm

La compréhension des mécanismes de formation diofilnb est importante pour
explorer les différentes stratégies de lutte cdatréation de ces biofilms.
Cette formation se déroule en 5 étapes princig&igsire 1) :

1) L’attachement réversible de micro-organisme&®tatl libre (« planctonique ») sur
une surface par des liaisons faibles non covaleftyg® van der Waals, électrostatiques,
acide-base de Lewis, ...) (Figure 2.a) ;
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2) L'adhésion irréversible qui est effectuée pgar production de molécules
protéiniques (appelées ligands) par les micro-asgags qui vont servir de points d’ancrage
sur la surface colonisée (Figure 2.b) ;

3) La colonisation liée au développement des diffés micro-organismes. A partir
d’une certaine concentration en especes commermedaction de la matrice extracellulaire
ou glycocalyx (Figure 2c) ;

4) La maturation du biofilm, qui se développe juaqgdes tailles macroscopiques de
plusieurs métres dans des conditions optimalesi(€igd) ;

5) La phase de dispersion qui relibére certainrisgaes sous forme planctonique (par
manque de nutriments, ...) aprés vieillissement dfiliv, afin qu’ils puissent aller coloniser

de nouvelles surfaces (Figure 1, phase 5).

Figure 2 : Clichés MEB représentant a) une bactéri&tat planctonique, b) I'adhésion
permanente de microorganismes sur la surface swusef sessile, ¢) le développement des
microcolonies et d) le biofilm formé

D'aprés K.K. Jeffersolf, il existe plusieurs raisons qui poussent les onicr
organismes, a I'état planctonique, a s’organiserssorme de biofilms. Premiérement, la
formation d'un biofilm permet la colonisation derfgces riches en nutriments et la
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prolifération des especes. Ensuite, cela permétdéficier d'une action communautaire qui
permet aux micro-organismes de muter beaucoup ralisiement et donc de s’adapter au
milieu bien plus vite. Enfin, la création de la gae exopolysaccharidique permet de fournir
une protection aux especes contre des agressid@seexes, ce dont les bactéries a I'état
planctonique ne bénéficient pas.

Cette protection rend les biofilms extrémementfidiés a éliminer et induit des
probléemes importants dans le domaine naval, méditiaientaire, etc...

[.1.3 Contexte économique

Toutes les surfaces sont colonisables. Certainériaak retardent la prolifération des
micro-organismes mais ne I'empéchent pas totaler(emif le cuivre et I'argent qui sont
toxiques pour les cellules). Certains biofilms pentvétre utiles (formation ou altération de
minéraux, bio-traitement des eaux) mais ils sorg@reral trés nuisibles.

La présence de biofilms est de plus en plus soudentifi€ée comme une source de
problemes a la fois industriels, économiques, téésat sociétaux. Par exemple, la formation
de biofilms sur les plaques internes des échangkuchaleur industriels peut diminuer de 20
a 30 % leur capacité de transfert thermique. L'stda navale doit continuellement lutter
contre la formation de bio-salissures sur les cegleenavires et les structures portuaires, et
contre la corrosion qui leur est associée. Le giiltal de la corrosion est évalué a environ
4% du PNB des pays industrialisés (28 milliardsutltis pour la France en 2004), et il est
admis que la bio-corrosion est a l'origine de 1084cds codts.

De plus, en France, différentes études indiqueatsga 10% des malades (soit environ
800 000 patients) contractent une infection au sei@me des hopitaux (maladies
nosocomiales), qui conduit a environ 10 000 déegsap et colte a I'état prés de 4 milliards
d’euros/an. Il est généralement admis que 60% danfections sont dues a la présence de
biofilms. Cette forte virulence provient du caraetenmunodéprimé des patients (baisse de
l'activité du systeme immunitaire) qui les rendgitas aux attaques bactériennes. Par ailleurs,
la présence de la matrice d’exopolysaccharide ¢gigtyx), issue de la formation du biofilm,
inhibe I'action des antibiotiques en limitant leopessus de pénétration des agents actifs vers
les microorganismeé$™® Le matériel médical, de méme que les prothésaestets implants,

doit alors étre traité pour limiter ce risque detemination.
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.2 Moyens de lutte contre la présence de biofilms

Deux approches peuvent étre utilisées pour luttetre la présence de biofilms, a
savoir le traitement curatif (élimination du biofilaprés sa formation) ou préventif (avant le

premier stade de formation du biofilm).

[.2.1 Traitements curatifs des surfaces contaminées

Différents composés chimiques sont utilisées déandustrie afin de nettoyer les
surfaces contaminées par les biofilms, comme l&adigipochloreux (HOCI) qui oxyde le
cytoplasme des micro-organismes ou encore le chiprie perturbe la production des
molécules d’ATP (adénosine triphosphate) respoesald la respiration des bactéries.
D’autres composés alcalins (NaOH, KOH, polyphosphadlcalins,...) ou acides (HNO
NH.SO:H, CH;COsH,...) sont également utilisés mais leur toxicitéilerieur utilisation dans
certains domaines (ex : conduites d’eau potablégnaax sensibles,...).

Une action mécanique telle que le brossage oudasjun est également nécessaire
afin de fragiliser la structure du biofilm, mais nenvient pas a tous types de matériaux
suivant leur taille et leur fragilité.

Dans le domaine biomédical, certains instruments/gat étre stérilisés. Cependant,
le temps de développement des biofilms est pamdésieur a la durée d'utilisation de ces

ustensiles ce qui rend la contamination possible.

[.2.2 Traitements préventifs

L’élimination complete des biofilms est tres diflic et de nouvelles voies de
recherche, plus propres pour I'environnement, thtééées afin d’éviter leur formation. Pour
cela, différentes techniques sont utilisées poupéainer le premier stade de leur formation
qui est I'adhésion forte sur la surface ou le remnent des especes nécessaires a la formation
du biofilms.

Certains produits naturels contiennent des compgsgslimitent la prolifération
bactérienne. Par exemple, le jus de cranberry énhibdhésion dEscherichia coli
responsable d’infections urinaires, ou encore kntglCamilla sinensigthé vert) qui est
composé de molécules capables d’interagir ®&@mphyromonas gingivalisessponsables des

caries dentaires.
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Des vaccins sont également élaborés afin d’empélhdormation de biofilms
nuisibles dans le corps, mais la facilité des manganismes a modifier leurs protéines
antigéniques, que visent les vaccins, rend diffilglur élaboration.

Le recrutement et le développement des micro-osgaes se produit par émission de
petites molécules appelées Autolnducteurs (comni-dayl homosérine lactone). Au-dela
d’'une certaine population en micro-organismes,dacentration en Autolnducteur est telle
gu’elle permet de réguler I'expression de certaémeg comme celui de la production de
glycocalyx ou encore les genes responsables deukence du biofilm. Des recherches se
sont donc développées afin de lutter contre cetimntunication appelée « quorum

sensing "¢

ou « perception du quota », empéchant ainsi lautement des espéces et la
formation du biofilm.

Une autre technique consiste a créer en surfaceatieriaux (destinés principalement
aux domaines biomédical, alimentaire et textiled deuches minces polymériques possédant
des fonctions éther. Ces fonctions sont connues ppousser les micro-organismes de la
surface, empéchant ainsi la phase d’adhésion deseseet donc la formation du biofilm. Ces

surfaces sont communément appelées « antifoulmgwanti-encrassement ».

1.2.3 Stratégie de formation de couches minces possééarfonctions éther

Il a été montr& ?? que les surfaces possédant une structure proctRolg&thyléne
Glycol (PEG: (CHCH,0), sont capables de réduire l'adsorption de progiret
lattachement bactérien, bien que les mécanismessaient pas encore completement
explicités”*® La résistance de I'attachement bactérien desacesf « PEG-like » a été
attribuée a certains facteurs comme le caracteteopiiile, la flexibilité des chaines PEG, le
fort volume d’exclusion dans l'eau et les effets @ulsion stériqufd?®. Ces études
concluent que de longues chaines de PEG résistemuxnma l'adhésion bactérienne.
Cependant, des recherches portant sur des mon@umlhito-assemblées (SAMs : self
assembled monolayers) indiquent que des surfageer@ant de courtes chaines d'éthyléne
glycol (n=2, 3) sont suffisantes pour réduire laqition de protéines ou de bactéries tant que
la densité de fonctions éther dépasse une valailf'se

Différentes stratégies ont été utilisees pour ggmdes structures « PEG-like » en
surface, tels que l'adsorption physigi€ le greffage induit par (i) U, par (i) des
radiations & haute énerdid? ou par (i) une décharge luminescéfitd Plusieurs de ces
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meéthodes impliquent des processus chimiques complen utilisent des réactifs chimiques
toxiques, ce qui limite leurs applications.

La technologie plasma est une méthode respectudaséenvironnement (faible
guantité de produit) permettant de graver, d’actme de modifier la surface de matériaux
sans changer les propriétés de cceur du substuilidation de la polymérisation par plasma
de glyme&>™2 et d'éther couronn&s® est un moyen bien contrdlé pour former des dépéts
« PEG-like ».
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Il Procédé de polymérisation de couches minces par ptaa basse
pression

II.1 Le plasma

11.1.1 Définition

Le terme de plasma a été pour la premiére foiodoit en 1929 par le physicien
ameéricain Irving Langmuir (1881-1957) pour désigrians les tubes a décharges, certaines
régions équipotentielles contenant un gaz ionigétéfjuement neutfé Le plasma peut étre
considéré comme étant un gaz partiellement ouetoiaht ionisé composé d’électrons, de
particules ioniques chargées positivement et négatent, de radicaux, de photons allant de
'UV a IR lointain, d’atomes neutres et de molésul#t dont I'ensemble est électriguement
neutre. Les propriétés uniques des plasmas ontaitasrscientifiques a nommer le plasma
« quatrieme état de la matiere » aprés le soleldiglide et le gaz. Une grande majorité
(99,9%) de la matiére visible de l'univers est starsne de plasma comme les étoiles, les
nébuleuses gazeuses, les quasars, les pulsarsare &s aurores boréales.

L’énergie requise pour générer un plasma peut piowde différentes sourc®set
nécessite un "événement d'ionisation initial". pescessus d'ionisation peuvent se produire
guand par exemple les molécules d'un gaz sont sesmai une radiation a haute énergie, a un
champ électrique ou a une haute énergie thermlopgeélectrons libres sont alors accélérés,
acquierent de I'énergie et entrent en collisioagétjue ou inélastique) avec des molécules ou
des atomes. Les chocs inélastiques provoquentdation des molécules de gaz. Le gaz passe
alors d'un état d’'isolant électrigue a un état daducteur par production d’espéces libres
chargées. L'apparition d’especes ionisées et egitditie un grand nombre de phénomenes
réactionnels complexes (ionisation, dissociatiomisg€ion, recombinaison, neutralisation,

désexcitation, attachement, ...).

I1.1.2 Classification

Les plasmas peuvent étre divisés en trois categali@pres leur température, en
mesurant I'énergie cinétique des électrons etales i

La premiére catégorie correspond aux plasmas diteuds ». La température de ce
type de plasma est de I'ordre de quelques milldmsiegrés et correspond généralement aux

plasmas stellaires (soleil,...). Le taux d’ionisatdmces plasmas est proche de 100%.
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La deuxieme catégorie représente les plasmas dhsrriques » ou en équilibre
thermodynamique locale (LTE en anglais). Ces plassoat caractérisés par une température
€gale pour toutes les especes (électrons, iongcoiek) de quelques milliers de degrés, par
une densité énergétique élevée et par un tauxigédban inférieur a 100%. Les plasmas
thermiques sont utilisés principalement pour ctauffondre et dans certains cas vaporiser
des matériaux a traiter. lls peuvent également @ilisés pour la production de matériaux
ultra purs comme le siliciuth pour Iindustrie photovoltaique, pour les procédésfusion
dans les Tokamak ou encore pour le traitement de déchets partisuljeospitaliers par
exemple).

La troisieme catégorie représente les plasmas «fteids » ou hors équilibre
thermodynamique. Dans ce type de plasma, la terpérdes ions et des neutres, proche de
la température ambiante, est bien inférieure & addis électrons (10> K). De plus, la
densité d'énergie et le taux d’ionisation sont plables que dans le cas des LTE. Ces
plasmas peuvent étre utilisés comme source de phdtampe¥, écrans plasmg ...) ou
comme source d’espéces actives (traitement de cstftfA , dépollutioi?, synthése

chimiqué?® analyse de matériatfx stérilisatiof, ...).

1.2 Polymérisation par plasma basse pression

11.2.1 Généralités

Il est possible grace au procédé plasma « froids générer des couches minces de
polymére par I'excitation d’'un précurseur liquida gazeux et par la recombinaison des
especes excitées sur un substrat. Les polymeneg$opar ce procédé, appelés « polymeres
plasma » différent des polyméres dits conventianset plusieurs poirts:

» Les polymeéres plasma ne sont pas caractériséspagpétition de motifs unitaires.

> Les propriétés des polymeres plasma peuvent éingréb@es par les parametres
opératoires du plasma (puissance, pression,...).

> Le précurseur utilisé ne doit pas obligatoirememttenir un groupement fonctionnel
comme une double liaison.

> Les polymeéres formés sont généralement tres réticetl ramifiés, en liaison avec les
propriétés du plasma.

Cependant, la formation des « polymeres plasmawignt de la fragmentation du
précurseur dans la décharge. Cette fragmentation @egendrer une diminution de la
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fonctionnalité du précurseur initial. De plus, ¢pd de procédé nécessite l'utilisation de

technologies de vide poussé augmentant le coCindeallation.

La polymérisation par plasma se déroule selon @lusi étapes (Figure 3) selon le
mécanisme proposé par Yastida

1) Lors de la phase d'initiation, des radicaux dibret des atomes sont produit par
collision des électrons et des ions avec les mtdéale précurseur, ou par la dissociation du
précurseur adsorbé sur la surface de substrat.

i) Dans un deuxiéme temps, la propagation de lynpérisation se déroule par
réactions entre espéces excitées en phase gar lasssuface du matériau.

iii) Et enfin, la terminaison se produit par recangisons radicalaires par formation de

composeés stables ou par cyclisation de chaines.

Cyecle 1
I

/ Mi.+M M; -M- )]
M;- M;+-M; M;-M; — @

\ M.
M; M, -M; ++ G

.M B

Plasma ——
Excitation My- ~—_ ‘M,+M M, M — @
[ .M1.+ .Mj. 'Mk _Mj. —_— (S}

Cycle 2

Figure 3 : Mécanisme de polymérisation par plada

Cette technigue présente de nombreux avantagesypaort a la polymeérisation dite
classique. Premierement, les quantités de monouigisges sont extrémement faibles et la
polymérisation n’entraine pas de sous-produitscgcter, ce qui rend ce type de procédé
propre pour I'environnement. Deuxiemement, cettdrielogie plasma est reproductible et
applicable a differentes géométries d’échantilldasnéme qu’a différents types de matériaux
tels que les métaux, les polymeres, les céramigtiéss composites. Troisiemement, il est
possible de créer une grande variété de surfaceségant différentes caractéristiques
chimiques, tribologiques, électriques, optiquedjielogiques. Cette technique est facilement

adaptable a l'industrie et il est possible d'uéitisles masques lors du dépot pour créer des
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surfaces « modelées » comme en microélectronique. pkécurseur utilisé pour la
polymérisation par plasma peut étre sous formeuggzeu sous forme d’'un nébulisat injecté
dans la décharge.

La décharge RadioFréquence (RF) a été utilisée date étude pour initier le
plasma. Ce type de plasma est largement utilisé tenprocédés de création de couches
minces et ceci pour plusieurs raisons :

Il est possible de disposer les électrodes a IFexte des parois du réacteur ce qui
evite la contamination du plasma et I'encrasserdestélectrodes.

A cette fréguence, le bombardement ionique estdgraent limité car seuls les
électrons arrivent a suivre les variations instaés du champ alternatif, alors que les ions,
plus lourds ne peuvent suivre que la moyenne daterips du champ électrique.

La température du plasma est proche de la températabiante, ce qui permet de
traiter des surfaces polyméres dont la températigreramollissement est généralement
compris entre 70 et 150°C.

Comme indiqué précédemment, le but de cette étadéadormation de surfaces a
propriété antifouling par création de couches nan&thérées. La suite de cette étude va donc
permettre de faire un état de I'art sur la polysetion de monomeres éthérés par plasma
basse pression.

[1.2.2 Polymérisation de composeés éthérés par plasma peaessaon

11.2.2.1 Choix du précurseur éthéré
La littérature indique trois classes de précurséthérés : les éthers de glycol linéaires
(appelés oligoglymes), les éthers de glycol ingstfappelés éthers vinyliques) et les éthers
cycliques (appelés éthers couronnes) (Tableau a&).différence entre les composés a

I'intérieur de ces classes repose sur le nombneitéd'si éthylene glycol (EG : GHCH,-O).
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Teb Pvap a
Famille Précurseur Formule o 20°C Risques
(°C)
(kPa)
Diméthyléthet® e o O/CH?» -25 532 Extrémement inflammable
— 3~ - 0
(%]
g B 7T Facilement inflammable,
s Monoglymé®4° e O O/CH 85 6,3 peut altérer la fertilité,
2 S -1 nocif par inhalation
%D _ _ Produit inflammable, peu
e . 36-38,40,44.49 1) CH former des peroxydes
‘g Diglyme H,CL \/\—20/ 162 0.4 explosifs, peut altérer la
= fertilité
S —O T cH Peut former des peroxydgs
= : 36,41,43,44,52 H 4
= 141,43,44,
g Triglyme et \/\_30/ 216 0,1 explosﬁfs, peut altérer la|
i ertilité
B Peut former des peroxydgs
Tetraglym@® 424446 o R 275 <10° explosifs, peut altérer la
H,CcL 20 Ny
fertilité
sthyle B OH
o | Monoéthviene giycoll | o a3 . Inflammable
0 monovinyléthet® 2 & 1
=]
N s Le produit est un irritant
)] Diéthyléne glycol - OH
= monovinyléthet | H,c” ON/ 196 | <ilmmHg| 9esmuqueuses et des
® 47,48, 50,51,53 = 2 voies respiratoires
£ supérieures
w Triéthyléne glycol ’ C/\_O/\zI/OF Fabriqué en Iaboratof_r?—:pas d’informations
monovinyléthef® 2 & 3 fournies
Facilement inflammable,
peut former des peroxydds
m Dioxané* g o 101 40 explosifs, effet
3 \ / cancérogene suspecté
= irritant des muqueuses gt
% voies respiratoires.
8 Iy
%) ) 44 52 ) Tres toxique par
g | 12-Crown-4 éthéf [O o 238 holation
i J
o™y Nocif en cas d’ingestion,
15-Crown-5 éthéf 5 - - irritant pour les yeux et |2
QP peau

;s sz

Tableau 1 : Données sur les différents produiter utilisés dans la littérature pour la
polymérisation de composés éthéré par plasma hasssion® >3

Deux contraintes principales sont a prendre en ¢t®uagns le choix du précurseur :

i) La volatilité pourrait étre un critére de sélentdu précurseur. A basse pression, la
pression de vapeur des composés est diminuée aortaa celle a pression atmosphérique,
ce qui rend possible l'utilisation de monomeressgdant des masses molaires jusqu’a

222g/mol comme le tetraglyme. Cependant, I'utiimatde monomeres a faible pression de
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vapeur saturante augmente les risques de condamslatiprécurseur sur les parois des lignes
de gaz.

i) La deuxiéme contrainte a été rapportée par \Wal.€ lors de leur étude sur les
composeés vinyliques. En comparant le Monoéthylépeogmonovinyléther et le Diéthyléne
glycol monovinyléther, ils se sont rendus comptél daut au moins deux groupements EG
pour conférer des propriétés antifouling a un sahsCeci est corroboré par I'étude de Prime
et al®’ qui démontrent avec des couches auto-assembléas (SSelf-Assembled
Monolayers) qu’une longueur de chaine de deux ois tunités EG est suffisante pour
diminuer I'adsorption de protéines. Les composésnaathérés ne sont donc pas a priori

appropriés pour mener a bien notre étude.

Une étude par XPS (Figure 4), menée par Johnstah*esur la comparaison entre
des oligoglymes (n=1 a 4, soit du monoglyme alagfyme) et trois éthers couronnes (cités
dans le Tableau 1) indique dans un premier tempdegdioxane et le monoglyme présentent
les pourcentages relatifs de la fonction C-O (as@raux fonctions éther et alcool) les plus

faibles.

% du picC1ls  EI%CH [F%C-0 []%C=0 []%0-C=0

90
%
80 v/ V
< [ - 7 -
7 % % % % 7 7
60 Y Y 2 7 %
7 7 % 7 7 7% %
0 %% % —Y Z
oG—H—G—G—G 7
1 2 7 g 7 94 7
B 2 7 79 7
3 7 ‘I
" l'_ A é E=ll ZECE 7 é
Mono- Di- Tri- Tetra- | Tetra- | Dioxane |12-crown | 15-crown | 15-crown
glyme glyme | glyme | glyme | glyme 4-éther | 5-éther | 5-éther
(B5W) | (20w) (5W) (20w)

Figure 4 : Evolution des composantes du pic C1XR8 en fonction des monomeéres (plasma
RF, 80W pendant 2min puis 5W ou 20W pendant 5neic \&/FMy=constante}*.

Les autres précurseurs éthérés possedent un %Qy@iasg supérieur a 60%. Afin de
déterminer la capacité de ces dépbts a repousseniden-organismes, les auteurs ont utilisé
121, La quantité de
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protéines adsorbées sur les différentes surfa@ad av apres lavage est indiquée sur la Figure
5.

100

90 - N
Controle

Glymes

Précurseurs cycliques

B FGN adsorbé
0O FGN retenu

Quantité de Fibrinogéne (ug/cm?)

kL

\erre Mono- Di- Tri- Tetra- 5S\W  Tetra- Dioxane 12c4 15¢5 5W 15¢5 20W
20W

Figure 5 : Quantité de Fibrinogénes marqués [far adsorbé et retenus aprés lavage sur des
dépots par plasma de glymes et d’éthers couronnes.
(Plasma RF, 80W pendant 2min puis 5W ou 20W periaint avec W/FM=constante}*

Cette figure indique que le monoglyme et le dioxadsorbent respectivement 71 et
87ug/cmz de fibroblastes contre moins de 20ug/au? fes autres dépots par plasma. Ceci
indique que la quantité de micro-organismes adsosbé un substrat dépend directement de
la proportion de fonctions éther en surface du rreateCes recherches indiquent gu’il faut au
minimum un %C-O de 60% pour posséder des propriatdgouling, ce qui écarte
I'utilisation possible du dioxane.

Le dioxane n’est donc pas utilisable pour ce typaelédpdt mais les éthers couronnes
possédant un plus grand nombre de carbones pairédie utilisés comme précurseurs pour
notre étude. Cependant, les éthers couronnes gonts pour leur comportement toxique vis-

a-vis du systéme nerveux, donc nous choisissong gas étudier cette classe de composeés.

Une étude comparatif® entre deux composés éthérés vinyliques (le
monoéthyleneglycol monovinyléther et le diéthyldgegl monovinyléther) a permis de
montrer que le composé comportant une seule uthiyée@e glycol n’était pas apte a former
des surfaces a propriétés antifouling. Cependantép6t par plasma de diéthyleneglycol

monovinyléther permet de limiter I'adsorption etré&ention de micro-organismes tels que
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lalbumine (adsorption: 7ng/cmz2, rétention: 2mg#L ou les protéines de fibrinogene
(adsorption : 20ng/cm?, rétention : 15ng/cm?).

Le compromis entre volatilité, quantité suffisamtenités EG et toxicité nous ont
conduit a envisager l'utilisation de deux compoappartenant a deux familles différentes
pour I'étude sous basse pression : le diéthylegeglyiméthyléther (DEGDME ou diglyme)
et le diéthyleneglycol monovinyléther (DEGMVE). Banne optique de comparaison, nous
utiliserons également le DEGMVE pour le procédéipla a pression atmosphérique car le
procédeé utilisé est susceptible d’initier la polyis&tion en chaine de précurseurs vinyliques
liquides en film mince par pulvérisation électrolydynamique. Le DEGDME ne sera pas
utilisé a pression atmosphérique car ce compogessede pas de double liaison vinylique
indispensable a la polymérisation.

Nous allons désormais nous intéresser aux étude€enelans la littérature portant sur
l'influence des parametres de régulation opéragdives de la polymérisation par plasma RF
basse pression de composés éthérés linéaires.

I1.2.2.2 Influence des parametres opératoires du plasmla setectivité
La polymérisation par plasma basse pression steffetans une enceinte sous vide en
appliguant un champ électrique a un mélange gazeuntenant le précurseur. Les paramétres
de régulation du plasma et du procédé, tels quEdenétrie de I'enceinte, la puissance du
champ électrique, le parametre de Yasuda (W/FN§ ptession dans I'enceinte ont alors une

grande importance sur la composition, I'épaisséla structure du dép6bt.

a Influence de la géométrie de I'enceinte

Le volume de I'enceinte, sa forme, et la zone diidtiction du précurseur modifient
les paramétres de transport des espéces intervéarasite processus de dépét De plus, la
position du substrat par rapport a la déchargeégatement un parametre clé du procédé.
Dans la configuration ou le gaz comportant I'espesedensable passe dans la décharge et
vient polymériser sur I'échantillon, le substratupalors se trouver directement dans la
décharge ou en dehors en « post-décharge ». Lolsgubstrat se trouve directement dans la
décharge, il se produit une réticulation et uneifieadion du dépét déja formé par interaction
avec le plasnfa ce qu'il convient d’éviter afin de conserver auxinaum la fonctionnalité du

monomere. Il est alors préférable de placer I'étiham toujours dans le flux des espéces
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excitées par la décharge, afin de recueillir unimar de fragments, mais en dehors de la
zone plasma afin de ne pas transformer le polyaé&pesé.

Nous avons choisi pour cette étude une configurati® réacteur classique de type
tubulaire verticale avec I'entrée du précurseur lgahaut du réacteur et le systeme de
pompage vers le bas. L’échantillon est alors ptaeés le niveau de la décharge et dans le flux

des especes actives afin de conserver au maximfondaonnalité du précurseur.

b Influence de la puissance de la décharge

De nombreux auteurs ont étudié l'influence de lssgance sur la composition en
surface des dépobts formés et sur les propriétésairig résultantes.

Brétagnol et af? ont regardé I'évolution de I'absorbance de lassbaivC-O (éther) en
surface de dépobts de poly-DEGDME par InfraRougeran§formée de Fourrier (IRTF) en
faisant varier la puissance de 1 a 15W en modeimtorgar le biais d'un générateur
radiofréquence de 13,56 MHz (Figure 6).
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Figure 6 : Evolution par IRTF a) de I'intensité et du rapport des bandes C-O (11009m
et C-H (2800-3000 cil), obtenus sur wafer de silicium avec le DEGDMEea puissances
comprises entre 1 et 15W (échantillons en postatéeh 20 mTorr, 30 min de dépé?).

La Figure 6a indique une diminution de l'intensité la bande caractéristique des
éthers a 1100 cihlorsque la puissance augmente de 1 a 15 W. Cedaitonfirmé par la
diminution du rapport des aires des pics & 1100 etr2900 crit (Figure 6b) et démontre la
diminution de la quantité de fonctions éther erfiasi& du matériau.

Ce résultat est corroboré par I'analyse XPS deétd@pportée sur la Figure 7.
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Figure 7 : Evolution des composantes du pic C1s¥R& en fonction de la puissance (en W)
(échantillons en post-décharge, 20 mTorr, 30 minléadt)

(+: C-C/H,m: C-O, ¥ : C=0, ¢ : O- C=0)"*

La Figure 7 représente le détail des pourcentagesdiférentes liaisons carbonées
présentes en surface du dép6t. La composante @2sentant les fonctions éthers et alcool
(a 286,5 eV), passe de 73% pour 1 W a 40% pour 1alMs que la composante C1,
représentant les liaisons C-H et C-C (a 285,0 aMymente de 17% a 45%. Les composantes
C3 (288,0 eV) et C4 (289,3 eV), correspondant resmament aux fonctions carbonyles
(C=0) et carboxyles (O-C=0), ne varient que trasgrfonction de la puissance.

Ces résultats, confirmés par les travaux de Sareflaal®’, indiquent qu’une
augmentation de la puissance engendre des déptimsémt hydrocarbonés avec une perte de
la sélectivité du procédé vis-a-vis de la rétentlerla fonction éther. Il est donc préférable de
travailler a faible puissance afin de conserver sitngcture proche du monomere initial avec
une bonne sélectivité de la fonction éther.

Afin de mesurer l'activité antifouling des dépb6te goly-DEGDME générés par
plasma (Brétagnol et &), les échantillons ont été mis en contact avec cihiles
fibroblastes de souris L929 et I'adhésion cell@arété mesurée au bout d’'un ou deux jours

d’incubation (Figure 8).
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Figure 8 : Pourcentages de cellules fibroblastesaderis L929 ayant adhéré sur les dépots
de poly-DEGDME apres 1 ou 2 jours d’'incubation etsdirnageant apres 1 jour
d’incubation?®

Cette figure montre que le dépbt réalisé a 1W, gutmst un pourcentage relatif en
fonctions C-O d’environ 70%, permet d’éviter I'agdien cellulaire sur sa surface méme aprés
deux jours d’incubation. En revanche, les dépoted 55 W (possédant respectivement 55 et
40% de fonctions C-O) ne contiennent pas suffisamtrde fonctions éther pour empécher
'adhésion cellulaire, ce qui entraine une augntemtamportante (de 80% a 300% environ)
des cellules adhérées entre le premier et le dexexjeur d’'incubation. La quantité de cellules
présentes dans le surnageant est beaucoup plustamgodans le cas du poly-DEGDME
réalisé a 1W vu que trés peu de cellules ont péradisur la surface.

Ces mesures biologiques, confirmées égalementadel& et af’, démontrent qu'il
faut un pourcentage relatif en fonctions C-O erfasm@ d’au moins 70% pour obtenir les
propriétés antifouling recherchées. L'écart aveedeur déterminée par Johnston et‘ale
60% peut étre expliqué par une proportion de fomstiéther et alcool différente dans les deux
cas. Il est donc nécessaire de maximiser ce pdageren diminuant au maximum la
puissance injectée dans le plasma.

La puissance peut étre diminuée en utilisant unghatge pulsée au lieu d’'une
décharge continue. L'utilisation d’une déchargespal permet d’alterner les périodes ou le
plasma est allumé (appelé « time on ») et les gésimu le plasma est éteint (appelé « time
off »). La Figure 9 indique les différences entes Idécharges de type « continue » et

« pulsée ».
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Figure 9 : Représentation schématique d’'un plasmenede continu et d’'un plasma en mode
pulsé (N.B. si le time off est trop faible, il yecumulation de la densité d’ions et
d’électrons)’®

La décharge pulsée est caractérisée par une fréga@enpulsation (différente de celle
du générateur), correspondant a l'inverse de lans®iu time on et du time off :

fp(Hz) = 1
P timeon(s) + timeoff (s)

Equation 1

Elle est également définie par le duty cycle qurespond au pourcentage du temps
ou le plasma est allumé :

time on(s)

duty cycle(%) =
ycycle() timeon (s) +timeoff (s)

Equation 2

Afin de pouvoir comparer la puissance en mode puiséelle en mode continu, il est

possible de calculer une puissance dite « équit@berpar le biais de la puissance nette
délivrée par le générateur par la relation :

Péq(W) = Pnette(W) x duty cycle (%) Equation 3

Pendant le « time on », le monomere présent daptasma est excité et fragmenté
alors que durant le « time off », la polymérisatioheu de fagcon « conventionnelle », comme
la polymérisation en chaine par les radicaux. Lelenpulsé permet donc de réaliser une

polymérisation plus douce que le mode continu enpéd’obtenir des taux de rétention de la
fonction désirée plus grands.
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Beyer et af® ont regardé I'influence de la puissance et dunetoff » d’une décharge
pulsée a 13,56 MHz sur les réactions de polyméuisapar plasma basse pression du

composé insaturé triéthyleneglycol monovinyl éthes résultats sont présentés sur la Figure
10.

Puissance

F 3

200 W 100 W 50 W

C-C (285 V)

10/10 ms CRIRR6 AR |

C=0 (288 eV}

10/20 ms

Time off

27
Energie de liaison Energie de liaison  Energie de liaison
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Figure 10 : Spectres XPS haute résolution du pis @4 films de poly-(triéthyleneglycol
monovinyl éther) déposés en mode pulsé en fordtida puissance et du duty cyéfe.
(Conditions : p = 100 mTorr, RF 13,56 MHz, échdatik en post-décharge)

Cette figure montre I'évolution des spectres Idisne évolution de la puissance
(lecture horizontale) et du duty cycle (lecturetioate). Quel que soit le duty cycle utilisé,
une augmentation de puissance tend a diminuemhgpasante C-O (a 286,5 eV) relative aux

fonctions éther, au profit de la composante C-C/GaH285 eV). En mode pulsé comme en
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mode continu, une élévation de la puissance dimiawlectivité du procédé en fonctions
éther.

Le duty cycle a aussi une grande influence suhimie de surface des films déposés
par plasma basse pression d’éthers de glycol. feh, @bur un « time on » donné de 10 ms,
'augmentation du « time off » augmente la compts&iO et diminue la composante C-C et
ce d’autant plus que la puissance délivrée paétegteur est faible. Cette tendance indique
gue plus le « time off » est long, plus les espé&se#tées peuvent polymériser avec de faibles

pertes de sélectivité par rapport au monomereainiti

Afin d’obtenir des surfaces possédant un fort tdexXonctions éther en surface, il est
donc important de travailler a des puissancesfaibes. Si la décharge est pulsée, il faudra
alors travailler a de faibles duty cycle ce quitcimie également a diminuer la puissance de

traitement.

¢ Influence du paramétre de Yasuda (W/FM)

Le paramétre W/FM a été introduit par Yastiden 1975 et représente la quantité
d’énergie apportée par unité de masse du précufseul/g). Il est défini par le rapport entre
I'énergie injectée dans le plasma (par le biaifadaiissance (en J/s) et notée W) et le produit
du nombre de molécules se partageant cette éngogiese fragmenter (représenté par la
masse molaire du précurseur M (en g/mol) par l& flude molécules (en mol/s)). Ce
parameétre est considéré comme étant proportiont&lcuantité d’especes actives dans le
plasma. Le paramétre W/FM est tres important poamtréler les propriétés physico-
chimiques des dépbts réalisés par plasma.

A.J. Ward et al? a étudié I'effet du paramétre W/F (M la masse fneldu composé
restant constante) sur le pourcentage de rétedéda fonction carbonate (Figure 11) lors de
la polymérisation du méthylméthacrylate (&#€(CHs)-C(=0)-O-CH;). La puissance est
maintenue a 10 W tout au long de I'expérience etéleit de précurseur varie afin d’obtenir
les différents W/F.
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Figure 11 : Influence du paramétre W/F sur le pantage de rétention des quantités
d’oxygéne et de fonctions carboxylate (méthylméttaie, plasma RF, P = 10 W¥

Cette figure permet d’identifier trois domainesazdéristiques :

i) Pour W/F inférieur a 2,4 : le taux de rétentim la fonction carboxylate est élevé
mais diminue lorsque la quantité d’énergie par mde de précurseur augmente. Le
précurseur est alors peu fragmenté et le polymassra formé conserve sa fonctionnalité.

i) Entre 2,4 et 8,2 les quantités d’oxygene et fdactions carboxylate restent
guasiment constants : il s’agit de la phase d’'@mpeilentre la puissance injectée et la quantité
de précurseur.

iii) Et au dessus de 8,2, la quantité d’oxygéndere®nstante mais la rétention de
fonctionnalité chute, indiquant la destruction parplasma des fonctions a conserver en

d’autres especes oxydées du fait de la plus gritagmentation du monomeére.

Il convient donc de travailler a un parameétre desida optimum afin de conserver la
structure du précurseur, en diminuant la puissatcen augmentant le débit de précurseur

injecté dans la décharge.

d Influence de la pression dans I'enceinte
L'utilisation d’'un groupe de pompage dans les syst® de plasma basse pression
permet de faire varier la pression dans I'enceiluteéacteur, et le caractére énergétique de la

décharge.
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D’apreés la relation ci-dessous (Equation 4), loeslgupression a l'intérieur du réacteur
augmente, la densité de particules augmente égalemieninuant ainsi le libre parcours
moyen des espéeces.
1 kxT,

A= =
nxo pxo

Equation 4

Avec A : libre parcours moyen d’'une particule entre deolksions
n; : densité de particules i
o : section efficace de collision entre deux pafésu
k : constante de Boltzmann (1,3820/K)
T, : température de la particule i

p : pression dans I'enceinte

Cette diminution du libre parcours moyen a pourséguence de diminuer le temps
d’accélération d’'une particule par le champ élgoi, ce qui entraine une diminution de
I'énergie cinétique des espéces chargées et umaesnigtion de la fréquence des collisions.
Cependant, les especes ayant accumulé une énargifaijple ne possédent pas une énergie
cinétique suffisante pour favoriser les collisianglastiqgues et ainsi générer des espéeces
excitées.

Donc, pour une pression trop élevée, I'ionisatian gollision devient trop faible et le
plasma perd sa stabilité entrainant une tensiaradgiage minimum supérieure.

Dans le cas inverse, pour une pression trop faibliyre parcours moyen des espéces
est trés grand et il n’existe pas suffisammentalis@ns pour exciter le gaz en générant une
avalanche électronique et la tension de claguagamaim augmente a nouveau.

Cette évolution de I'énergie minimum a fournir a gez en fonction du produit p.d
(pression par la distance inter-électrodes) esesgmtée par la courbe de Paschen pour un

systeme d’électrodes planes et paralleles (FigRye 1
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Figure 12 : Courbes V=f(pxd) de Paschen pour ddfés gaz.

Afin de limiter la fragmentation du monomere seutrant dans la décharge, il
convient de travailler a une pression suffisamnéevée afin de limiter I'énergie cinétique
des espéces chargées et ainsi produire moins deEspxcitées, qui sont a l'origine de la
fragmentation du précurseur. Cependant, la dinonutiu nombre d’especes excitées tend a
diminuer la vitesse de dépot du polymeére plasmadppdt RF-PECVD de tetraéthoxysilane
(TEOS) sur wafer de silicium (106)

Dans notre étude, la pression est limitée pourrde®ns techniques ; la pression
minimum est limitée par le débit d’argon et la gies de vapeur du précurseur et ne peut pas
étre inférieure a 0,4mbar. La pression maximalegasint a elle limitée par I'obtention du
plasma a 1W. En effet, lorsque la pression estreupé a 0,7mbar la décharge ne peut pas
étre initiée pour de faibles puissances. L'influerde la pression sur I'optimisation de la

qualité des dépots éthérés formés ne fera donkopgest d’'une étude et sera fixée a 0,5mbar.

L’'étude des paramétres opératoires sur la qualies @ouches polyméres
fonctionnalisées formées sera donc importante diseéa en prenant en compte les
informations de la littérature fournies ci-dessamme l'utilisation d’une faible puissance de

décharge, un fort débit de monomeére et le posigarent de I'échantillon en post-décharge.
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[1.2.3 Conclusion

Nous avons pu voir dans cette partie bibliographitjutilisation du procédé plasma
radiofréquence sous basse pression pour la crédgooouches minces a forte teneur en
fonctions éther. L’étude des différents paramétiesa décharge a permis de montrer que la
puissance injectée dans le plasma est le paraciétde ce procédé. A tres faibles puissances,
la fonctionnalité des monomeéres est conservée mbuecentage relatif en groupements C-O
peut atteindre jusqu’a 80%.

Les analyses biologiques, portant sur différentsrororganismes, ont permis de
démontrer qu’'une quantité minimale de 70% en fomstiC-O (éther et alcool) en surface
était nécessaire pour empécher I'adhésion celéutair les substrats traités.

Les systémes développés sous basse pression @asseéependant quelques
désavantages comme l'utilisation d’'un équipementrdee sous vide codteux, de faibles
vitesses de dépbt de I'ordre de quelques dizaieesatilomeétres par minutes et la difficulté
d’'appliquer ces procédés a des traitements enmontia technologie plasma a pression
atmosphérique peut étre une alternative a ces wéeoents. Nous allons donc désormais
étudier les possibilités apportées par le plasmeeasion atmosphérique pour la création de
couches minces fonctionnalisées en faisant I'état'att des systemes de dépot a pression
atmosphérique. Nous développerons ensuite le péosédinal mis en ceuvre au Laboratoire
de Physique des Gaz et des Plasmas portant swulgdage d’'une décharge a barriére
diélectrique et d’'un systeme de pulvérisation étdotdrodynamique du précurseur éthéré

vinylique.
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[l Procédé de polymérisation de couches minces par plaa a pression

atmosphérique

Les plasmas froids, pour le traitement des polys)ésent généralement obtenus en
basse pression, ce qui limite leur utilisation isttielle. Pour éviter cet inconvénient, de
nombreux laboratoires ont travaillé sur I'obtentida plasmas a pression atmosphérique.
Cependant, I'obtention d’'une décharge luminescelates ces conditions est difficile. En
effet, pour obtenir une décharge a pression atnégple, il est nécessaire d'utiliser des
tensions trés élevées, ce qui méne généralementdlactrique. Pour éviter ce passage a
larc, le courant doit étre limité en intensité geaa I'utilisation d’'un ou plusieurs
diélectriques.

De la méme maniere que les technologies a presSituite, il est possible de distinguer
deux types de plasmas :

i) les plasmas « chauds » ou en équilibre thermamayque pour lesquels la température
des especes lourdes est identique a celle desogigct

ii) les plasmas «froids » ou hors équilibre thedymamiques pour lesquels la
température des électrons est trés supérieurdeades autres especes du plasma.

Pour le traitement de polymeére, nous nous intéresseaux plasmas « froids » dont la
température d’utilisation (proche de la tempéraambiante) permet de ne pas dégrader ces
matériaux thermosensibles. Deux types de déchamasparticulierement adaptées pour la
création de sites actifs en surface de polymeérmeiant la polymérisation par greffage. Le
premier correspond aux décharges homogenes (AP«Btmospheric Pressure Glow
Discharge ») permettant de réaliser un traitementdgene comme en plasma basse pression.
Le second correspond aux Décharges a Barriere diiélee (DBD) constituées de
microdécharges mono-énergétiques en géométrieptdanet dont la répartition dans le temps

et dans I'espace est contrélée par les paramétresgdlation de la décharge.

lll.1 Principe de polymérisation a partir de précurséqusdes et gazeux

L’introduction de composés dans une décharge &ipreatmosphérique est utilisée par
exemple pour la dépollution de gaz d’échappementofaobile, industries chimiques et
pétrochimiques, ...) ou pour le craguage d’hydrocabugrace a la forte réactivité des

plasmas.
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Dans les procédés de polymérisation pour la foonale dépéts, le précurseur peut étre
injecté :
i) dans la décharge en contrélant ’homogénéitiadkcharge

i) en post-décharge en contrélant I'injection daqurseur.

Le précurseur peut étre introduit sous forme gazeass la décharge plasma a pression
atmosphérique par un procédé de type CA/B(Chemical Vapour Deposition). Cependant,
les études portant sur ce systeme de polymérisatidiquent que ce procédé induit une
fragmentation importante du monomere dans la dgehdrinjection du précurseur gazeux
dans la décharge a pression atmosphérique ne obmoac pas au but recherché dans cette
étude, qui est de conserver la fonctionnalité decyrseur initial.

Le précurseur servant a la polymérisation pouroianftion de dépbdts de couches
minces peut également étre introduit sous formeidiE dans la décharge. Lorsqu’un
monomere est injecté sous forme de nébulisat (glettis en suspension dans un gaz), il est
protégé du plasma jusqu’a son dépét sur la sufalce monomére déposé sous la forme d’un
film liquide est alors polymérisé pour former umpdé conservant ainsi la fonctionnalité du
précurseur. Un tel systeme (Figure 13) a été éepaliéVard et al. pour former des couches de

polyacide acryliqu¥ et de polysiloxarfe.

Générateur — Pousse-seringue
ultrasonic
Masse
Anneau
Buse

Electrode ala |

masse Substrat

2 D 7 77

Diélectrique (verre)
Haute tension

Figure 13 :Dép6bt par injection de gouttes neutres dans undalge homogene a pression
atmosphériqu&®!

Dans ces travaux, une décharge luminescente ai@reasmosphérique (APGD :
« Atmospheric Pressure Glow Discharge ») est @gligour son homogénéité par rapport aux

décharges filamentaires. Elle est obtenue par egton d’'une haute tension de 15 kHz
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entre deux électrodes paralleles espacées de 12Liahactrode inférieure est recouverte
d'une couche de diélectrique en verre sur laquedkefixé le substrat a traiter. Le liquide,
injecté par le biais d’'un pousse-seringue, essdi@agmenté en gouttelettes par I'action d’'un
générateur ultrasonique et introduit directemensain de la décharge. Pour la création de
couches de polyacide acrylique, le mélange utdisé composé de 1900 sccm d’hélium et de
0,1 mL/h de monomere (GHCH-COOH).

Les analyses des dépbts formés par XPS et FT-IRhdigué que la polymérisation a
eu lieu majoritairement par le biais de la doubdsbn de l'acide acrylique et que la
conservation de la fonction acide carboxylique @=st80%. La vitesse de dépbt avec ce
systeme atteint 231+95 nm/min, ce qui est bien ey aux vitesses obtenues en plasma

basse pression (environ 10 nm/min).

Une méthode différente de polymérisation de préuss organiques a pression
atmosphérique consiste a introduire le monomeéres $otme vapeur ou liquide en post-
décharge. Le plasma est utilisé pour activer ldasardu substrat en formant des radicaux
capables d’initier une polymérisation en chainemb@momeres vinyliques. Cette technique est
couramment appelée « polymérisation par greffaga x graft-polymérisation » et peut étre
comparée a une polymérisation dite « conventioanelen milieu aqueux sans plasma. La
majorité des études portant sur la polymérisatian greffage utilise une décharge plasma
sous basse pression afin d’activer la surface.dobsntillons sont ensuite remis a pression
atmosphérique et mis en contact avec un monomeayéiquie pour la polymérisation.

Les radicaux formés par la décharge en surfacemmmtaible durée de vie a pression
atmosphérique du fait de la recombinaison aveg/jére de l'air et/ou par réarrangement du
squelette du substrat, réticulant ainsi la surf@apendant, des especes plus stables (fonctions
peroxydes et hydroperoxydes) peuvent étre formaeagiion des radicaux avec de I'oxygene
(Figure 14).

hydroperoxydes
peroxydes \
radicaux \\’OR OH
0" 0p o
plasma e e e e’e e e 0, | 1T 7
[ | — | | [ |
Surface polymere Surface activée

Figure 14 : Schéma représentant la formation deopgdes et d’hydroperoxydes a partir de
radicaux créés en surfaté*
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Ces espéces métastables sont capables de refquorgarsément des radicaux (par
rupture de la liaison O-O) jusqu’a plusieurs heumgmés leur formation permettant
d’augmenter le temps entre I'activation de la stafat la mise en contact avec le monomere.

La quantité de sites initiateurs de la polymér@atiradicaux, fonctions peroxyde et

hydroperoxyde) est donc un parameétre importanni&r@er dans ce type de procéde.

Pour activer les surfaces de polymére par plasnpmeasion atmosphérique, il est
possible dutiliser une décharge homogeéne (APGD Atmmospheric Presssre Glow
Discharge ») ou filamentaire. Les décharges filamiezs créées par une Décharge a Barriere
Diélectriqgue (DBD) en géométrie plan-plan présentenunique régime de décharge dont la
répétition dans le temps et dans I'espace dépemgalametres du plasma. Nous avons donc
décidé d'utiliser ce type de décharge afin de pittr les surfaces de polymere en conditions

contrblées.

l1l.2 Les décharges a barriéres diélectriques

[11.2.1 Caractéristiques électriques des DBD

La Décharge a Barriere Diélectrique (DBD) ou « @égk silencieuse » fait partie des
plasmas hors équilibre thermodynamique et a étéudécte par Siemens en 1857 pour la
génération d’ozone. Elle est caractérisée pardeuaement d’une ou des deux électrodes par
une couche d'un matériau diélectrigue. Ce matépieunet d’accumuler des charges sur sa
surface ce qui limite le champ électrique entredegx électrodes, évitant ainsi le passage a
l'arc électriqué&®. L'utilisation d'une alimentation Haute Tension {Halternative est donc
nécessaire dans ce cas, pour compenser ces cltaéges en surface a chaque alternance,
afin d’éviter I'extinction du plasma. L'utilisatiodu diélectrique permet également de répartir
ces microdécharges sur I'ensemble de la surfad&léetrode grace a « I'effet mémoiré®»

dd aux charges accumulées sur la surface. Pouritenhent de polymere, qui sont des
matériaux diélectriques, ce type de décharge ssipresatmosphérique est particulierement
adaptée.

La configuration géométrique des électrodes dant/pe de décharge peut étre de

ﬁ8-90,

nature plan-plaf§®’, pointe-pla multipointes-plai™* couteau-cylindre, fil-cylindré®’

et cylindre-cylindré® comme indiqué sur la Figure 15.
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a | ]

Plan/Plan  Pointe/Plan  Multipointe/Plan  Couteau/Cylindre  Fil/Cylindre  Cvlindre/Cylindie

Figure 15 : Représentation des différentes géomettiélectrodes pour les décharges DBD
Nous allons nous intéresser plus particulieremedat Gonfiguration plan-plan double

diélectrique qui présente un unigue régime de déelsafilamentaires (nommées également
« streamers »). Leurs caractéristiques (énergikg,taharge,...) et leur répartition dans le
temps et I'espace peuvent étre contrdf®e€es décharges se distinguent par 'homogénéité
du champ géométrique (champ électrique sans claags I'espace inter-électrodes). Elles
prennent naissance au voisinage du diélectrigueuveant la cathode puis se propagent
jusqu’a celui recouvrant I'anodg.

Lorsque la tension dans le gaz entre les deuxrétbet dépasse une valeur seulil,
I'avalanche électronique débute en de multiplesfgodu diélectrique et se propage par le
biais de filaments (appelés également microdéckame streamers). La création d'une
microdécharge induit une polarisation des diélgugs. La décharge suivante va donc se
produire le plus loin possible de cette zone etiade suite jusqu’a recouvrir de facon

homogene la surface de I'électrode (Figure 16).

Figure 16 : Figure de Lichtenberg des pieds des microdéchsirg
(Décharge dans I'air, 10 cycles d’excitation a @¥Hz, d(ie)=0,762mm¥?

Les caractéristiques courant-tension d’'une déchBije dans I'air et le zoom d’'une

impulsion de décharge sont reproduits sur la Figute
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Vaoltage (kV)

Figure 17 : Oscillogrammes de courant et de tensimme DBD dans I'ait®® et zoom sur une
micro-décharge en impulsion positi¥

Couplée a l'analyse du courant de décharge, laalsation de I'émission de la
lumiére permet de définir les principales carastigfuies des microdécharges pour une

distance inter-électrodes de 1mm dans l'air :

Eavon des filaments 20-350 pm
Vitessze de propagation 7107 m gl
Amplitude 120 mab
Durée a mi-hauteur 1-10 ns
Densité de courant 100-1000 A crnr?
Juantité de charge 0,1-1nC
Denszité électronique movyenne 1013 co®
Chatnp reduit (BT 100-200 V. cm-?
Energie movenne des électrons SeV

Tableau 2 : Caractéristiques typiques d’une mici@@ge dans I'air avec une distance
inter-électrodes de 1nfm'®

Pour traiter des polyméres sans les dégrader,ull éaiter le passage a l'arc et
controler la densité surfacique de puissance rpauéa surface (en W.n? ou J.8.m™).

Cette derniere peut étre définie comme étant lelptodu nombre de décharges
filamentaires (N en §.m*) par I'énergie d’'un filament de décharge (EfilBn
P, (W/m?) = N (s™.m 2)x Efil (J) Equation 5

L’énergie par filament étant définie par la relatio

Efil = j u(t)i(t)dt Equation 6
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Avec u(t) la tension au borne du filament et €tcburant traversant le filament.

Or la tension traversant le filament n’est pas medsle, donc elle sera considérée
comme étant égale au produit de la tension seuileddécharge dans I'air (E=27kV/cm) par
la distance interélectrode (d). De plus, i(t)dtasealculé par la moyenne de la charge d’'un
filament de déchargg@fil)) en impulsion positive et négative. Donc I'énerga filament
est définie par la relation :

Efil (J) = E(V /m) xd(m) x(Qfil (C)) Equation 7

La densité surfacigue de puissance est indépendarteamps de traitement, donc il est
possible de calculer une densité surfacique d'éadigquation 8) pour prendre en compte
cette variable.

P(J/s)
L (m)xv(m/s)

E. (J/m)=P,(J/s/m®)xt, . (s)= Equation 8

Avec E la densité surfacique d’énergig, IR densité surfacique de puissance, P la puissance
injectée dans la décharge, L la largeur de I'échamtet v la vitesse de défilement du substrat

sous la décharge.

[11.2.2 Paramétres de régulation de la DBD

Nous allons désormais étudier I'influence des déifés paramétres de la DBD sur les

caractéristiques de la décharge et sur I'évoluliecette énergie surfacique\E

[11.2.2.1 Influence de la tension
La tension régule le nombre de microdécharges mpapendant une demi-alternance.
Lorsque la tension augmente, le nombre de micraéels par demi-alternance augmente
également. Ceci est confirmé par les travaux d&BPgter et af% représentés sur les Figure
18 et Figure 19.

24W 40W 54 W 789W

Figure 18 : Figures de Lichtenberg d’'une DBD a éiéfintes puissances (diélectrique : verre
2mm distance inter-électrodes : 3mm, 5kPa, 50ki)y-°a
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Figure 19 : Evolution du nombre de microdéchargedanction de la tension appliquée
(diélectrique : verre 2mm distance inter-électrod&snm, 5kPa, 50kHz, afff

l11.2.2.2 Fréquence
Le nombre de décharges par unité de temps et lambde décharge augmentent avec
la fréquence d’alimentation. Plus la fréquenceé&svée et plus le temps entre la derniére
décharge d’'une demi-alternance et la premiere dketai-alternance suivante est court. Les
charges ont moins de temps pour s’écouler et reafdie champ. Les impulsions ont donc

lieu pour des tensions plus faibles, réduisanttgis énergétiques du procédé.

l11.2.2.3 Distance inter-électrodes
Plusieurs auteut®'%” ont étudié I'évolution de la charge transférée pare
microdécharge en fonction des paramétres de régulatta charge moyenne par
microdécharge en fonction de la distance intertéddes (Figure 20) est calculée a partir
d’'une valeur moyenne de 100 microdécharges. Leeciidjue utilisé est du verre de

permittivité relative de 5 et d’'une épaisseur der.

0,6 -

Charge (nC)
o
w

0 T T 1
0 1 2 3
Distance inter-électrodes (mm)

Figure 20 : Charge par microdécharge selon la dista inter-électrodes (verre, e=2 mif)
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La Figure 20 montre que la distance inter-électsagdgule la quantité de charge par
impulsion, qui définit I'énergie d’'un filament eelte-ci augmente avec la distance inter-

électrode¥”’.

Pour résumer, I'énergie d'un filament est définer g distance inter-électrodes, le
nombre de microdécharges par seconde est définilgpdréquence, et le nombre de
microdécharges par unité de surface est corréiétanision appliguée au systéeme. De plus,
lorsque le substrat a traiter défile sous la dégdhda vitesse de défilement joue sur le nombre
de microdécharges par seconde et par m?2 et dooemte la densité surfacique de puissance
(Psen J/s/m?),

[11.3 Traitement de surface par DBD a pression atmosgpheri

Lors du passage d’un substrat polymere dans oaxanpité d’une décharge électrique a
pression atmosphérique, il survient une modificatie la surface de I'’échantillon tant sur le
plan morphologique que chimique. En effet, I'énerijectée sur le matériau peut permettre
d’augmenter la température de surface du polymareleocréer des liaisons chimiques en

surface du matériau.

[11.3.1 Modifications morphologiques

Les travaux de L. Tatoulidf (Figure 21) indiquent que la morphologie d’un dtdts
de Polyéthylene traité par DBD dans I'air diffene slbstrat non traité. Les observations par
Microscopie Electronique a Balayage (MEB) révélampiés traitement, une augmentation de
la rugosité liée a I'évaporation du substrat seustieamer qui forme des crateres de diamétre

variable.

Figure 21 : PolyEthylene a) non traité et b) tragér DBD (distance inter-
électrodes=0,5mm, 30kHz, 3J/ct)
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Cela a également été démontré par P. Esend©tgabice & des mesures AFM servant

a mesurer la rugosité d’'un substrat de PolyEthylerephtalate (PET) pour différents temps
de traitement (Figure 22).

20 20

4 . __._'_‘___._,_,_..--"4
15 T~ T
10 / 10

PET 5 S
non traité | | I
™~ |

0 0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Rugosité (nm)

Temps de traitement (s)

Figure 22: Rugosité de surface d’un film de PET en fonctiartemps de traitement.
(DBD double céramique ; distance inter-électrod€ss mm ; vitesse de défilement film =
130m/min ; P = 150-300 W ; f = 3-100kHz ; Tgaz =400 °C)%

La mesure, par AFM, de I'espacement moyen des lpgaux adjacents permet aux
auteurs de confirmer le fait qu’un traitement paBID d'un polymeére entraine une
augmentation de la rugosité. Cette augmentatiomtes#buée au bombardement des espéces
du plasma sur la surface ainsi qu’a la scissionctiegnes de polymére. L'augmentation de la
rugosité du polymére peut permettre d’amélioremdiage mécanique du dépbt sur la surface
du polymere. Cependant elle peut également dimilaueohésion de la couche en extréme
surface car 'augmentation de la rugosité par lehdége peut induire des fragments non

cohésifs avec le reste du substrat permettant aimesidélamination partielle du dép6t par un
manque d’adhérence.

[11.3.2 Modifications chimiques

Le traitement par plasma induit également des rroadibns chimiques en surface du
polymére. La nature et la proportion des fonctieanéées dépendent alors du gaz mais
également des parametres de la décharge. Par exdmpémps de traitement influence le
rapport O/C mesuré par XPS (Figure 23). Ce rappd@ augmente avec I'accroissement de
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la durée de traitement jusqu’a atteindre un plateemgue la quantité maximale d’oxygene a

pu étre incorporée.
0,26 1
0,24 1
0,22 1

0,2 -
0,18 4

rapport O/C

0,16 -
0,14 -

0,12 4

0,1

0,2 04 0,6
Temps de traitement

Figure 23 : Evolution du rapport O/C mesuré par &paescopie de Photoélectrons X (XPS)
en fonction du temps de traitement pour un subsirainé de PE/PET.
(Patm +; air ; 75 kHz ; Becn= 5 mJ, distance inter-électrides = 1,1 niH)

En réalisant une analyse plus détaillée du pic @2tsXPS, Borcia et at’ indiquent

les modifications chimiques survenues a un substtat Polyéthyléne/Polyéthyléne

téréphtalate (PE/PET) sous l'effet d'une DBD daa# la pression atmosphérique (Figure

24). Nous pouvons remarquer sur le spectre du PEMRIB traité deux pics correspondant

aux groupements C-C/C-H, C=C et C-O. Aprés traitgmgar plasma, de nombreuses

fonctions hydrocarbonées oxygénées apparaissantatiité non négligeable telles que C=0,
0O-C-0 et O-C=0 rendant le substrat hydrophile.

cCetC=C
(2850 eV) ™~

c-0
(286,5 eV)

290 288 286 284
Energie de liaison (eV)

b) C-CetC=C
(285,0 eV)
c-0
0-C=0 (2865eV) [/
(2895 V) A
c=0
(288,0eV)
el N
290 288 286 284

Energie de liaison (eV)

Figure 24 : Spectres XPS du pic C1s obtenus pgue(BE/PET non traité et (b) traité par
DBD dans l'air. (75 kHz, 5 mJ, 1 s de traitemeristahce inter-électrides = 1,6 mm)j
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Le caractere hydrophile d’'un substrat apres tratgnpar plasma peut étre démontré
par une mesure d'angle de contact permettant deaiwe la mouillabilit¢ du matéri&t
L’'angle que forme une goutte d’eau avec une surf@rénue fortement aprés un traitement
par plasma d’air sur les substrats de verre et algéfhylénetéréphtalate. Ceci est di a
incorporation des fonctions polaires oxydées gqugmente le caractére hydrophile et la

mouillabilité des substrats.

(b)

30 s 1500V 30 s 2000V

Figure 25 : Evolution de la forme d’une goutte diesur a) du verre et b) du PET avant
(haut) et aprés (bas) plasma (configuration poiptan, 50 kHz, sous flux d’argon & PX)

Le traitement de surface par décharge électriqpeeasion atmosphérique modifie
fortement les propriétés de surface des matériemit€$ par interaction entre les espéces
excitées du plasma et la chaine du polymere. Ndaasadésormais nous intéresser plus
particulierement aux paramétres influant sur lecéd@ de polymérisation a pression

atmosphérique en post-décharge.

L'utilisation de la décharge a barriere diéleatgcen géométrie plan-plan est motivée
dans cette étude pour plusieurs raisons :
- Le traitement de matériaux diélectriques (polyesg¢impose l'utilisation d’'une décharge a
barriére diélectrique.
- La présence d'un phénoméne unitaire (streaman) @orépétition dans le temps et dans
I'espace peut étre contrdlée par les différentsupetres de la décharge (tension, fréquence,
distance inter-électrodes).
- Ce systéme de décharge permet de traiter deacsgripolymeres en contrélant la densité

d’énergie recue par le substrat, afin d’éviter anatiffement trop important de la surface.
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- Comme la majorité des technologies plasma friaid)BD permet d’activer la surface en
générant des sites initiateurs de polymérisationt th quantité est définie par les parametres
de régulation de la décharge.

- Les modifications morphologiques et chimiqueslites en surface du substrat augmente la
mouillabilité de I'échantillon traité, ce qui pertnd’améliorer I'étalement des gouttelettes

produites par Pulvérisation EHD sur la surface.

l1l.4 Polymérisation a pression atmosphérique en postadge

[11.4.1 Paramétres influant sur la quantité de sites teitiss de polymérisation en

surface créée par décharge a pression atmosphérique

BN

Les décharges a pression atmosphériqgues sont flméast pour les réactions de
greffage en post-décharge. Cependant certainesgpaitent sur des décharges homogeénes a
pression atmosphérigue (APGD : « atmospheric presglow discharge ») comme les
décharges couronnes?®

Lei et Xiad™ ont étudié les paramétres de la décharge pourelfage de I'acide
acrylique (AAc), sur du polyéthyléne basse densitépost-décharge couronne. La masse de
polymére formé est mesurée par un dosage coloigquétracide-base des fonctions acide
carboxylique provenant du monomere.

L’étude de la tension appliquée a la décharge cme&o(Figure 26) indique une
augmentation de la masse de polymére formée paé de surface jusqu’a 15kV. Cette
tendance montre une augmentation des sites initetde la polymérisation lors d’un
accroissement de la tension appliquée. Cependant, yne tension supérieure a 15kV, la
masse de polymére formé diminue. Ce phénoméne ax@légué par les auteurs comme
provenant d’'une dégradation de la surface entrailzaréation d’oxyde de faibles poids
moléculaires qui facilitent les réactions d’homopoérisation. Le méme type de phénomene
est observé lors de I'injection d’une puissance trportante en plasma basse pression. Dans
ce dernier cas, Choi et &f. ont attribué la diminution de la quantité de fomas peroxyde en
surface comme étant une conséquence de la densiaEique de radicaux présents sur la
surface. En effet, au-dela d’une valeur seuil,Uargité de radicaux devient trop importante et
la majorité des radicaux formés se recombineneesitix, augmentant ainsi la réticulation du
substrat au détriment de la quantité de radicaé&scet donc de la masse de polymeére formé

par unité de surface.

57



Chapitre 1

110+

100

90+

80

Degré de greffage (ug/cm?)

70

10 12 4 16 18 20
Tension appliquée (kV)

Figure 26 : Masse de polyacide acrylique forméBErpar unité de surface en fonction de la
tension appliquée pour une décharge couronne aspresatmosphérique.
(Temps de traitement : 72 s, temps de polymérisatigs h, température de la
polymérisation : 50 °C, concentration en AAc : 26%)

L'effet du temps de traitement du substrat de pbljéne basse densité par la
décharge couronne a également été étudié en fandéola masse de polyacide acrylique
formé par unité de surface (Figure 27).

80+

Degré de greffage (ug/cm?)
2

20F

0 ;0 :10 (;O E‘SO I‘OO 1A20 ]:10 1160
Temps de traitement par décharge couronne (s)
Figure 27 : Masse de polyacide acrylique formé BHrpar unité de surface en fonction du
temps de traitement pour une décharge couronnessprn atmosphérique.

(Tension appliquée : 15 kV, temps de polymérisatinb h, température de la
polymérisation : 50 °C, concentration en AAc : 26%)

Les résultats obtenus indiquent une tendance simila I'étude de la tension

appliguée. En effet, entre 10 et 72 s de traitejrlannasse de polymere formé par unité de
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surface augmente de 18 a 110 pg/cmz2. Cependantupdemps de traitement supérieur a 72
s, la masse de polymeére formé diminue jusqu’arattei 88 pg/cm?2 pour 150 s de traitement.
Ceci peut étre expliqué comme précédemment parcampétition entre la formation et la

destruction des radicaux en surface. Au-dela de [&2glestruction des radicaux est

prépondérante devant leur formation.

[11.4.2 Paramétres influant sur les rendements de polyatéis a pression

atmosphérique par greffage en post-décharge

[11.4.2.1 Influence de la quantité de radicaux ou de fonetiparoxyde en surface
La quantité de sites initiateurs de la polymérati(radicaux, peroxydes ou
hydroperoxydes) en surface du matériau influencectbment la quantité de monomeres

polymérisables comme indiqué par les travaux deet_al*'®

(Figure 28). Le prétraitement
des substrats de PolyEthylene Haute Densité (HRBE)éalisé par une décharge RF (13,56
MHz) d’argon sous basse pression. Aprés un tempabla d’exposition a I'air sous pression
atmosphérique, les échantillons sont placés damssotution d’éthanol contenant 1mol/L
d'acrylamide (AAm : CH=CH-C(=O)NH,) et 2.10° mol/L de Peroxyde de benzoyle (BPO :
(CeHs-COO),). Le BPO est utilisé comme initiateur de polymattiisn. La solution est alors
maintenue a 70 °C pendant un temps variable.

La concentration en fonctions peroxyde est calcpbrda méthode du DPPH (décrite
en annexe 6). Le degré de greffage de I'acrylaragtanesuré par FTIR en faisant le rapport
des absorbances des pics caractéristiques desegnens C=0 (1722-1558 &het C-H
(1491-1339 cri).

Dans ces conditions, le maximum de fonctions petexgénérées par la décharge
Radiofréquence est obtenu pour un temps de traitedee3 min. La Figure 28 indique que le
degré de greffage de I'acrylamide est fortementé&éravec la concentration en peroxydes.
Le degré de greffage maximum correspond donc aipdede traitement pour lequel la

concentration en fonctions peroxyde est optimale.
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Figure 28 : Corrélation entre le degré de greffagjale la quantité de peroxydes en fonction
du temps de traitement par plasma.
(Conditions : Argon, RF, 40W, 250mTorr, AAm + BPO&70°C§*®

[11.4.2.2 Influence du temps de polymérisation

D’autres parametres tels que le temps de polynti@nisaeuvent jouer un role sur la
quantité finale de monomére polymérisée comme iddipar les travaux de Choi et'H.
(Figure 29).

Dans cette étude, des films de PolyUrethane (PlX)tsaités par un plasma d’oxygéne
radiofréquence (13,56MHz) a basse pression periiarst et exposé a I'air abiant pendant
5min pour générer des peroxydes. Les échantillogisgités sont ensuite immergés dans une
solution composée de 70% d’acide acrylique (AA¢,ECH-COOH) et de 30% d’eau. Cette
solution est portée a 70°C sous atmosphére d'azptession atmosphérique, et le temps de

polymérisation varie, dans ces conditions, de 0.a 4
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Figure 29 : Etude du temps de polymérisation ertion de la masse de polymére formé par
unité de surface et de I'angle de contact (eau)d#gsts de polyAAc sur PU.
(Conditions : @, RF, 13,56MHz, 100W, 200mTorr, 30s ; AAc : 70%, €30%, 70°C)*’

La méthode utilisée pour mesurer la masse de poymst identique a celle décrite
par Lei et Xiad' Les échantillons formés sont préalablement lawés ale I'eau distillée
pour éliminer le monomere résiduel n'ayant pas p@lyse. lls sont ensuite immergés dans
une solution éthanol/soude chauffée & 80°C pentlargt refroidie a température ambiante.
Cette réaction permet de convertir toutes les fonstacides carboxyliques (R-COOH) en
leur base conjuguée (R-COP Un dosage colorimétrique par ajout d’acide dmairique est
alors utilisé pour connaitre la concentration ddeacarboxylique dans la couche de polymére
(indicateur coloré : phénolphtaléine, rose verslioie entre pH 8,2 et 10,0).

L’angle de contact (eau) des dépodts formés parfagefdiminue avec le temps de
polymérisation jusqu’a atteindre un plateau a 286°baut de 2,5h. Cette modification de
'angle de contact confirme la présence de fonstipolaires (fonctions acides carboxyliques)
lors de la réaction de greffage. La quantité d'aeadrylique greffé sur la surface augmente
progressivement au cours du temps puis se stalilid@0pg/cmz2 pour le méme temps de
polymérisation. La réaction de polymérisation ekirsa limitée soit par la quantité de
monomere soumise a l'action des especes activiepasda disparition progressive des sites
initiateurs de polymérisation. La quantité de préeur étant en tres large exces, la fin de la
polymérisation est déterminée par la terminaisoangmée des radicaux propageant la
polymérisation.
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l11.4.2.3 Influence de la température de polymérisation
La température a laquelle se déroule la polyméoisatst également un parametre
important pouvant contribuer a améliorer la cingdigle la réaction, comme indiqué sur la
Figure 30. Choi et df’ ont étudié, comme indiqué dans le paragraphe geétéla masse de

polyacide acrylique (AAc) greffée sur du PolyUratbdPU).
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Figure 30 : Effet de la température de la réactamgreffage en fonction de la masse de
polymére formé par unité de surface et de 'angledntact (eau) des dépbts de polyAAc sur
PU.
(Conditions : Q, RF, 13,56MHz, 100W, 200mTorr, 30s ; AAc : 70%, €30%, 1,5h}*’

La Figure 30 indique que la masse de polymére fguaréunité de surface varie de
facon exponentielle avec la température. Les asitent cependant observé que, lors de la
réaction de greffage a forte température (>659@xiste une réaction d’homopolymérisation
en compétition avec la polymérisation par greffage.type de réaction correspond a une

polymérisation inter-monomere, sans liaisons couakeavec la surface (Figure 31).

Polymére greffé  Homopolymere
en surface formé\e’n volume

R

Substrat

Figure 31 : Schéma représentant la différence elatseorins de polymérisation par greffage
et par homopolymérisation.
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Ce type de brins de polymere, s’éliminant généraldmau lavage, consomme du
monomere sans pour autant participer a I'élabanatio dép6t sur le substrat fonctionnalisé. |I
est donc conseillé de réaliser les dépbdts dans awslitions permettant d’éviter
I’lhomopolymérisation (par exemple une températ@@alymeérisation inférieure a 65°C pour

I’AAc comme indiqué sur la Figure 30).

l11.4.2.4 Influence de la concentration du monomere
La concentration du monomeére dans la solution seraaréaliser le greffage joue
€galement un réle important dans I'optimisationlal€uantité de monomére polymérisé en
surface. D'aprés les travaux de Choi et'Hi.et de Ren et &f? il existe un optimum de
concentration pour obtenir le maximum de matiéreffge sur la surface (60% dans l'eau

pour I'acide acryligue comme indiqué sur la Fig82g.
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Figure 32 : Evolution de la masse de polymere fopaueunité de surface en fonction de la
concentration en acide acryligue dans I'eau powr dépdts de polyAAc sur PU.
(Conditions : @, RF, 13,56MHz, 100W, 200mTorr, 30s ; 60°C, 1,51 )

L’augmentation de la masse de polymere formé paé e surface avec la proportion
en acide acryliqgue jusqu'a 60% est expliquée par deteurs par l'action de Ieffet
Trommsdorff-Norrish, également appelé effet d’aatacéleration ou encore effet de gel.
Lorsque la polymérisation a lieu, il survient unegaentation de la viscosité du milieu
entrainant une forte diminution de la mobilité deaines de polymére par rapport a celle du
monomere. Or, la réaction de terminaison nécekssitencontre de deux radicaux présents sur
les chaines de polymére. Donc, la vitesse de taistn décroit alors que la vitesse de

polymérisation reste quasiment constante. Cepenhtiaatue la concentration en monomere
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augmente encore (>60% dans ce cas), I'accés dumereoaux sites de propagation de la
polymérisation devient plus difficle. Cela tend &avoriser les réactions
d’homopolymérisation au détriment du greffage, a&i diminuer les rendements de

polymérisation.

L’étude de l'optimisation de la polymérisation &egsion atmosphérique en post-
décharge par greffage d’'un monomere vinylique, gyracl’action des radicaux créés en
surface par décharge électrique ou par le biaiBodgdation de ces radicaux en fonctions
peroxydes ou hydroperoxydes, conduit aux conclgssmivantes :

1) le nombre de radicaux ou de fonctions peroxydesurface influe directement sur
la quantité de monomere polymérisable. La maxinteade cette quantité d’espéces actives
joue donc un réle primordial dans le procédé d&ape ;

2) le temps de réaction entre le substrat prétnaae DBD et le monomére doit
également étre défini dans nos conditions car éticjue de polymérisation dépend de la
guantité de radicaux générés en surface, de laendtumonomere et de la température de la
réaction ;

3) une élévation de la température de la réactigmente la quantité de monomere
polymérisable. Cependant, a trop forte températlaeformation d’homopolymeéres est
favorisée au détriment du greffage ;

4) une évolution dans la concentration du monorperenet également de favoriser la
guantité de monomere polymérisable. A faible cotragion, la réaction de polymérisation est
accélérée par l'effet Trommsdorf-Norrish. Quand laoncentration augmente,
I’lhomopolymérisation est favorisée par rapport aplalymérisation par greffage di a

I'accroissement de la viscosité du milieu au caleda polymérisation.
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[1l.5 Utilisation de la Pulvérisation électrohydrodynamégcomme moyen de dép6t du
monomere liquide

Récemment, il a été développé un procédé de dépdtodche mince a pression
atmosphérique, en couplant une décharge a badiélectrique (DBD) avec un systeme de
production de micro-gouttelettes chargées, basé Isurprocédé de pulvérisation
électrohydrodynamique (PEHB§'?°'%2 La décharge électrique permet de générer en
surface du matériau a traiter des especes actragbcdux et peroxydes) permettant la
polymérisation de monomeres vinyliques. La Puhatiism EHD est alors utilisée pour
déposer un film mince de liquide sur les surfactivées.

La majeure partie des études portant sur la polgatéosn par greffage de monoméres
vinyliques utilise I'immersion des échantillons paités dans un grand volume de liquide
contenant le précurseur. Le procédé développé, isaritl la pulvérisation
électrohydrodynamique, permet de controler ladadt le flux de gouttes déposé sur la
surface.

Nous allons nous intéresser a la description dunginéne de pulvérisation
électrohydrodynamique et aux parametres permettantéguler la reproductibilité (mode
cbne-jet) du procédé de dépdt et la masse dépaséenjié de surface sur des échantillons
prétraités par DBD.

[11.5.1 Principe de la Pulvérisation ElectroHydroDynamique

La Pulvérisation ElectroHydroDynamique (PEHD) esteuméthode de dépdt
permettant de générer un nébulisat de goutteletediquide chargées. Le procédé est
constitué d’'un réservoir contenant le monomeére dbkgp de fournir un débit constant de
liquide par le biais d’'un pousse seringue), d’'unsebomeétallique connectée au réservoir et
reliée a une source haute tension et enfin, un dlEnmasse servant de contre-électrode ou

sera effectuée la collecte des gouttes chargégsré-83).

\

Liquide

Figure 33 : Schéma du dispositif nécessaire a tadpction de gouttelettes chargées par
PEHD
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Lors de I'application d’un champ électrique contiswr un liquide, il y a séparation
des charges au sein du liquide (impuretés ioniquss)liquide est alors polarisé, ce qui
entraine I'apparition de différentes pressiSfisdépendantes du champ électrique appliqué,
s’exercent sur ce liquide telles que :

1) la Pression hydrostatiquePy [l p g z, aveq la masse volumique du liquide (kghmg
I'accélération gravitationnelle (m?set z la hauteur d’'un élément unitaire du conerapport
au plan (m) ;

2) la Pression hydrodynamigquePhydrodynamiqued] V2 0 p (Q/S) avec Q (ths?) le débit de
liquide traversant un élément de section § (m

3) la Contrainte de cisaillementP, 0 n v/ z, avea la viscosité dynamique du fluide (Pa.s),
v la vitesse de fluide (Mm% ;

4) la Pression et 5)a contrainte électriquesPg, O (1/20 E,) et R O (oE), aveco la densité
surfacique de charges (C3n E, et E les composantes normale et tangentielle du champ
électrique (V.rit) (proportionnels & / gpavecey la permittivité du vide (J.C2.m™)) ;

6) la Pression capillaire P, 00y (1/rn + 1/r), avecy la tension superficielle (N, rLetnles

rayons de courbure du cone (m) (Figure 34).

z

Figure 34 : Représentation des deux rayons de agerkelatifs au cbne pour le calcul de la
pression capillaire.

La Figure 35 représente I'évolution de ces difféesnpressions lorsqu’'un champ
électrique est appliqué au liquide.
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Figure 35 : Principe physique de la PulvérisatioHE.

Sans champ électrique, le liquide a la sortie dauke a la forme d’une goutte a cause
de I'équilibre entre les pressions hydrodynamiqg(geavité et pression hydrodynamique) et
les pressions capillaires (pression capillairecgtt@inte de cisaillement). Lorsque la gravité
devient supérieure a la pression capillaire (6),yila émission de gouttes neutres
millimétriques dont la taille dépend de la tensilensurface du liquide (N.H.

Lorsqu’un potentiel non nul est appliqué a la bues,impuretés ioniques présentes
dans la goutte se séparent selon leur charge,i eepmpur effet de polariser le liquide.

Lorsque le champ électrique a la surface de latga@utgmente, la pression électrique
normale a la surface du liguide augmente égalem@at effet est équilibré par
'augmentation de la pression capillaire qui esigéie vers l'intérieur de la goutte. Le liquide
a la sortie de la buse prend alors une forme cenjpr I'équilibre des pressions. Le débit
constant de liquide entraine la formation d’'ungdtextrémité du céne. Ce jet se fragmente
suite a la propagation d’'une instabilité hydrodyigare (ne dépendant donc pas du champ
électrique), générant ainsi la production d'un it de gouttelettes submicroniques
fortement chargées. Sachant que toutes les gdteteleroduites possédent la méme polarité,
elles se repoussent pour former un spray. Ce medaratiuction est communément appelé

« mode cone-jet ».

Selon le champ électrique appliqué, il peut existifiérents modes de production
comme en attestent les travaux de Bafle\Cloupeau et d* et de Grace et &f>. Ces modes
sont représentés sur la Figure 36 en fonction algygthentation de la différence de potentiel

entre la buse et le plan de masse.
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Goutte- Micro goutte- Cone-jet Cone-jet Multi cbne-jet
a-goutte a-goutte intermittent

o ¥

Figure 36 : Evolution des modes de production dettgs lors de 'augmentation de la
tension appliquée entre la buse et le ptai->

Le mode cbne-jet posséde de nombreux avantagesqtedsla production de
gouttelettes monodispersées (taille uniforme) gerfsstable dans le temps, ce qui favorise la
reproductibilité des conditions de dépét du monarsdnr la surface. De plus, la présence de
gouttelettes chargées avec la méme polarité crééerépulsion des gouttes permettant de
couvrir une surface a peu pres égale a la hautee-échantillon. La polarisation des gouttes
empéche également la coalescence des gouttesreemtgyleur vitesse. Et enfin, la distance
buse-plan de plusieurs centimétres donne la ptissitle couvrir des objets tridimensionnels.
Nous nous intéresserons donc a cette configurdeapray pour le reste de I'étude.

L’obtention du mode cone-jet est régit par les péips physiques et rhéologiques du
liquide (comme la conductivité et la tension ddatg) et par les parametres de régulation du
procédé (débit de liquide, tension, géométrie dest®des). Nous allons regarder l'influence
des paramétres de régulation du procédé sur lastéastiques du spray.

[11.5.2 Influence des parametres de régulation de la PEHD

Si le Débit de liquide (Qiq en ml.H?) est inférieur au débit de liquide minimum du
mode cone-jet, alors les pressions hydrodynamigiéegalent pas les pressions et contraintes
électriques, ce qui a pour effet de créer une lnlgta dans le temps. Cette instabilité se
traduit par une relaxation du céne de liquide quitransforme en ménisque, interrompant
ainsi la pulvérisation. Il faut alors attendre daegoutte grossisse pour que la pulvérisation
reprenne. Si le débit est supérieur au débit dedamaximum du mode cbne-jet, I'équilibre
EHD ne peut pas s’établir.

Lorsque laTension appliquée (U en kV) est inférieure a la tension minimum du
mode cone-jet, le champ électrique a la surfacéqiide n’est pas suffisamment fort pour
atteindre I'équilibre EHD et inversement lorsque témsion est supérieure a la tension

maximum du mode cone-jet.
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Comme la tension seuil d’ionisation de I'air esp&tieure enPolarité positive, les
expériences sont réalisées avec cette polarité ddimminimiser le risque de décharges

électriques.
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IV Conclusions de I'étude bibliographique

La premiére partie de ce chapitre bibliographiqueeamis de définir les étapes de la
création d’'un biofilm et les problémes économiguedustriels, de santé et sociétaux qu’ils
engendrent. Différent moyens de lutte (curatifpréventifs), mis en ceuvre depuis plusieurs
anneées, ont été étudiés pour les éliminer ou engpéetr formation.

A I'heure actuelle, une des voies les plus promsteest la création de surfaces a
propriétés antifouling (ou anti-encrassement) marbiais de dépbts de couches minces
contenant des fonctions éther. Ce type de surfecmet d’éviter le premier stade de la
formation des biofilms, qui est 'adhésion de miorganismes sur une surface. Ce projet de
recherche étant réalisé dans le cadre du projetE&IT, nous avons décidé d’orienter les
travaux pour une application au domaine biomédibidus nous intéresserons donc au
revétement de substrats polymeres par des couclmsesnfonctionnelles a propriétés

antifouling.

La deuxieme partie de ce chapitre a permis de raomdr faisabilité d’'un procédé
utilisant la technologie plasma basse pression commyen de dépét de couches minces a
forte teneur en fonctions éther. Le plasma étannilieu trés réactif, il permet de réaliser en
une seul étape la polymérisation de monomeéres éthtals que le DiEthyléneGlycol
DiMéthylEther (DEGDME) et le DiEthyléneGlycol MondawlEther (DEGMVE). Les
parameétres de régulation du procédé de polyméisatir plasma basse pression (puissance,
pression, géométrie, ...) permettent de control@rdgortion de fonctions éther en surface du

polymeére.

La troisieme partie de ce chapitre concerne latiotade couches minces par la
polymérisation en post-décharge a pression atmaoispieéde monomeres vinyliques. Dans ce
cas, un plasma est utilisé pour générer, en sudacgibstrat, des sites susceptibles d'initier
une polymérisation par greffage. Un monomere, pi#éune double liaison vinylique, est
alors mis en contact avec ces especes permettgotyianérisation en chaine du précurseur
depuis la surface.

Cette partie a permis de montrer que la décharparaere diélectrique (DBD) en
géomeétrie plan-plan génére un unique régime deaigeh filamentaires. Les paramétres de
régulation de la décharge plasma (tension appligiuéguence, distance inter-électrodes,...)

permettent de contréler I'énergie injectée sunulestrat et la répétition du phénoméne unitaire
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dans le temps et dans I'espace. Cependant, lgpsatitaitement des échantillons, une certaine
partie de I'’énergie injectée échauffe le film déypwere. Il faudra donc définir les conditions
de traitement critigues au-dela desquelles il yéfomnation micro ou macroscopique du
substrat.

Le dépdt du précurseur sur la surface de polymereéa par la décharge est réalisé par
pulvérisation électrohydrodynamique (PEHD) en matfine-jet. Ce mode permet la
production de gouttelettes monodispersées micresigiargées a débit constant et taille de
gouttes contrélée. Les gouttes chargées avec laenp@harité se repoussent et peuvent alors
former un film de liquide de quelques microns diépaur en utilisant de trés faibles débits de
précurseurs.

Les différentes méthodes d’analyses utilisées emplicitées dans les annexes 1 a 5.
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Chapitre 2 : Etude et optimisation de la polymérisation de amposés
éthérés par plasma RF basse pression

INTRODUCTION

L'objectif de ce chapitre est de générer, en serfiun substrat, un polymere plasma
possédant une forte teneur en fonctions éther, dfibtenir les propriétés antifouling
recherchées. Le procédé de dépdt par plasma utdiséomposé d’'un réacteur cylindrique
vertical. La décharge radiofréquence est généréeupasystéeme d’électrodes externes
capacitives. Les deux précurseurs éthérés utitlaés cette étude sont le DiEthyléneGlycol
DiMéthylEther (DEGDME) de formule C4#O-CH,-CH,),-O-CH; et le DiEthyleneGlycol
MonoVinylEther (DEGMVE) de formule : Ci#CH-(O-CH-CHy),-OH.

Nous devrons dans un premier temps valider la poéselu polymére plasma a la
surface de nos échantillons. Nous optimiserons eégat les différents parametres
opératoires du plasma tels que la puissance dédaadge, le débit d’argon injecté dans le
bulleur, le temps de traitement ou encore la frgaede pulsation afin de maximiser la
sélectivité du procédé. Nous aurons pour cela mscaulifféerentes analyses (Annexes 1 a 5).
La spectroscopie Infra Rouge a Transformée de E€oUlRTF) sera utilisée afin de
déterminer les différentes liaisons présentes dangsolymeére et plus particulierement la
présence des fonctions éther. La Spectroscopiehdto@ectrons X (XPS) permettra une
analyse quantitative de I'environnement chimique achrbone a I'extréme surface du
matériau. L'optimisation du procédé sera effectpée cette analyse grace au pourcentage
relatif de fonctions C-O par rapport a 'ensembés donctions carbonées. Cette technique
sera couplée avec une analyse ToF-SIMS (Time ghEBecondary lons Mass Spectrometry)
permettant d’obtenir une empreinte chimiqgue du mpase formé. La Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) nous permettra deatire la morphologie de surface de nos
échantillons afin de valider I'homogénéité destémients. Et enfin, I'ellipsométrie nous
renseignera sur I'épaisseur de nos couches etirsticé de réfraction du polymére créé par
plasma afin de connaitre la cohésion des couchesés face au lavage.

Nous étudierons dans un deuxiéme temps la phasenpbgene des deux monomeres
par le biais d'une analyse par spectrométrie desenafin de quantifier la fragmentation des
précurseurs dans le réacteur plasma.

Nous nous intéresserons enfin a la mesure desi@@prantifouling. Ces mesures

seront réalisées par le laboratoire IHCP/JRC aalgfinlie) en étudiant I'évolution de la
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fluorescence de cellules fibroblastes de souri@.9au cours du temps d’incubation. Les
dépdts et le substrat utilisés devront résisterna stérilisation par autoclave et a une
immersion prolongée dans de I'eau afin de pouvdstiser ces expériences.

L’organigramme présenté ci-dessous, indique latégia utilisée pour cette étude

réalisée a l'aide d’un procédé basse pression.

Objectif : réalisation de dépots de couches miaces
haute teneur en fonctions éther par procédé pl&strizors équilibre
Application aux propriétés Antifouling

v

Etude d’un réacteur plasma BH

/

Influence des paramétres opoires sur la sélectivit <

du procédeé

Choix du . : - .

précurseur Puissance Pression Débit Argon Géometrie
" Carvieriatior z

aractériatior e A .

! physico-chimique, oefinition des parametres | 1 analyse phase gaz!
! XPS. ToF-SIMS ' L-| optimaux pour la maximisationt -1 SM :
: [ OFmolVIS, des fonctions éther P '
. FTIR, ellipsométrie |

______________________________________ 1

E Mesure directe de la i ~ i Reésistance du depdt au
! cohésion de la couche par_, Contrdledela | | |avage : MEB, XPS, ]
: ellipsométrie : stabilite des depots i ellipsométrie !

Suivant sélectivité,
stabilité, cohésion et
adhésion

\ 4
Mesure des propriétés antifouling (JRC-Ispra

Figure 37 : Stratégie de I'étude
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| Description du réacteur de dépbt pour le procédé deolymérisation
d’'un monomere gazeux par plasma RF basse pression

.1 Description du réacteur

Le procédé de polymérisation par plasma basseipnesst réalisé grace a un réacteur
tubulaire vertical en verre de 400 mm de longuéeus®mm de diameétre (Figure 38). Le
plasma est initié par un générateur radiofréquéDoessler-Cesar133-RF13,56MHz) pouvant
délivrer I'énergie en mode « continu » (noté CW mpdontinuous Wave) ou en mode

« pulsé » (noté PM pour Pulsed Mode).

(Van7:uart de tour)

Jauge de pression

Débitmetre
Argon massique | 5

(Pfeiffer-Pirani)
(MKS-50sccm)
(Vannes micrométriques) /ﬁ\
N—
Précurseur
. . N~
liquide C—>

plasma

Générateur RF Boit |
13,56MHz g olte § =
(Dressler-Cesar133) accor

Echantillon en
ﬁr/post-décharge

Spectrometre de Masse
(Pfeiffer-PrismaPlus)

Filtre a

Pompe chimique
charbon actif

(Pfeiffer-DUO 20M)

Figure 38 : Schéma du réacteur de dépot par plasous basse pression

Le générateur est relié a une boite d’accord seaninimiser la puissance réfléchie
dans le circuit et donc, a diminuer les pertes dissance entre le générateur et la zone de
production du plasma. L’énergie provenant du géearaest délivrée au réacteur par le biais

d’'une bobine d’induction en cuivre de 3 mm de diamélacée a I'extérieur du réacteur afin

87



Chapitre 2

d’éviter la contamination du plasma et des éleesod’'impédance générée par cette bobine
est de 7pH.

Le réacteur est purgé & 540nbar pendant 10 minutes, & l'aide d’'une pompe
chimique (Pfeiffer Vaccum-DUO 20M-20t) placée en aval du réacteur. De I'argon, utilisé
comme gaz vecteur et dont le débit est control@éipadébitmetre massique (MKS-50sccm),
est alors envoyé vers le systeme de bullage coédlitine éprouvette en verre contenant du
monomere sous forme liquide. Par le biais d’'un teheTéflon plongeant dans le liquide,
'argon vient buller dans le monomeére et entraiees\Ve réacteur la vapeur saturante se
trouvant au dessus du liquide. Le mélange arg@apéur de monomere arrive par le haut du
réacteur et est alors entrainé vers la bobine ddtion par le systéme de pompage. Afin que
le systeme se mette a I'équilibre, un délai de Buteis est respecté avant de régler la pression
a la pression de travail, généralement de l'orérd & mbar. Les temps de purge et de mise
en équilibre du réacteur ont été validés par spewdtrie de masse.

L’échantillon sur lequel va étre effectué le dépét placé sur un porte-échantillon
métallique en point d’arrét. Afin de conserver uaximum de fonctions éther, nous avons
décideé de placer I'échantillon a I'extérieur dedme plasma, en post-décharge, a 9 cm sous la
bobine d’induction. En effet, comme nous avons @wadir dans la partie bibliographique,
lorsque le substrat se trouve dans la zone de dgghih se produit une réticulation et une
modification du dépdt déja formé, ce qui tend a idirar la proportion de fonctions
polymérisées L'échantillon & traiter est centré dans le tubestituant le réacteur, ce qui lui
permet de recevoir le flux maximum d’espéces astpr@venant de la décharge.

Une tresse de masse est ajoutée sous la bobine’éfiter le couplage du plasma
avec la tige métallique du porte échantillon etade confiner le plasma dans le volume
formé par la bobine.

L’étude bibliographique a permis de définir quedd&rents parametres de régulation
du procédé sont la puissance, la pression, la csitiggo argon/monomeére et la géométrie du
réacteur.

Afin de pouvoir comparer les valeurs de puissamcmede pulsé avec celles en mode
continu, il est possible de calculer la puissangeciée dans le plasma par la formule
suivante :

P = P(générateu) x duty cycle Equation 9
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timeon(s)
timeon(s) +time off (s)

Avec : duty cycle(%) =

time on (s)
timeon (s) +timeoff (s)

duty cycle(%) = Equation 2

En mode pulsé, il est donc possible de régulerrézqué par le duty cycle mais
également par la fréquence de pulsation de la dgehgui définit la valeur de la somme
« time on + time off » par la relation :

1
timeon+timeoff

fp(Hz) = 1
timeon(s) + timeoff (s)

Fréquencele pulsation=

Equation 1

Le générateur radiofréquence utilisé permet de fearier cette fréequence de pulsation
de 1Hz a 30kHz.

.2 Choix des précurseurs

Dans cette étude, nous avons décidé de nous iseérada polymérisation par plasma
basse pression de deux précurseurs liquides. gitstu DiEthyleneGlycolDiMéthylEther
(DEGDME) et du DiEthyléneGlycolMonoVinylEther (DEGKE). Ils possédent deux unités
Ethylene Glycol (EG) et se différencient par lasgmce ou non d’'une double liaison. Le
DEGMVE posséde également une fonction terminalechl¢-OH) car le composé proche
finissant par un groupement —gldst beaucoup plus toxique. Les caractéristiquegsiqbr

chimiques de ces deux précurseurs sont indiquéesled ableau 3.
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. R . DiEthyléneGlycol
Nom DiEthyléneGlycol DiMéthylEther| MonoVinylEther
Nom usuel DEGDME ou diglyme DEGMVE
Formule brut CH, 0, CeH, .0,
OH
Formule /I;O\/\:L /CH3 HZC/\|ZO/\:|/
HC 20 2
N° CAS 111-96-6 929-37-3
Liquide incolore et quasiment | Liquide légérement jaune, odeyr
Aspect . i
inodore d’éther
Masse molaire (g/mol) 134 132
Température ébullition (°C) 162 196
Point éclair (°C) 55 83
Pression vapeur (mbar) (20°C) 2,2 <1
Densité (g/cnd) 0,943 0,968
Pureté (%) 99,5 98
DL50 souris (mg/kg) 6000 4450
Limites d’explosivité (vol %) 15-17.4 ?
R 20-21-22-36-37
R 10-61-60-19 Peut irriter et étre nocif par
Produit inflammable, peut altérey contact avec les yeux ou la peal,
Risque la fertilité, risque pour le bébé | inhalation et ingestion. Le prodult
pendant la grossesse, peut fornjer est un irritant des muqueuses gt
des peroxydes explosifs. des voies respiratoires
supérieures.
S 53 S 24-25-36
s Eviter I'exposition - se procurer Utiliser les protections
Sécurité - . b oo g,
des instructions spéciales avarft individuelles appropriées (gantd,
l'utilisation lunettes, blouse)

Tableau 3 : Caractéristiques physico-chimiquesaasx produits éthérés utilisés dans
I'étudé?
Les données fournies par la fiche de sécurité dGDME nous permettent de calculer
dans un premier temps la concentration (en vol %)imale de ce produit dans l'air par la
formule :

P*vap(bar) ,
Patmabar)

2210

Cmax(%) = 1

100= *100= 022 % Equation 10

Avec : P*vap la pression de vapeur saturante du monomer€nehx la concentration
maximale du produit dans I'air.
Cette concentration maximale étant inférieure dirtdte inférieure d’explosivité

(LIE), il n’y a donc pas de risque d’explosion avee produit. Cependant, il convient de
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prendre en compte également la toxicité de ce cegépblous devons alors calculer la
concentration massique volumique des vapeurs ¢aEnpar la relation :

M(g/mol) _ 022, 134 =121g/m’ Equation 11
Vmol(L/mol) 100 243

Cmv=C max(vol%)*

Cette valeur est supérieure & la valeur moyennepdation (VME=4,7g/m). Il y a
donc un risque pour la santé de l'utilisateur Idesl’inhalation de ces vapeurs. Il est donc
obligatoire de manipuler ce composé sous hétedonemplissage du bulleur et de porter les
equipements individuels de protection adéquats.foisde bulleur intégré a I'appareillage, le
systeme est étanche et ne nécessite donc pluséoesifions.

Les mémes précautions seront utilisées pour le osépinylique.

[.3 Choix des substrats utilisés

Le choix du substrat a été déterminé par les comgisathermiques liées a I'étape de
stérilisation en autoclave. En effet, lors des ys®d biologiques de mesure de l'activité
antifouling, I'étape de stérilisation consiste ané@her tous les microorganismes présents sur
la surface afin de ne pas fausser les mesurese Nibtoix s’est donc orienté vers le
ThermanoX (noté TMX) qui est un polymére transparent de dmifle des polyoléfines
possédant des groupements p-phényléne dans leeghalymere. Il peut étre utilisé jusqu’a
des températures de 150°C, et supporte une s@dhs en autoclave. Cette derniére
caractéristique revét une importance particuliecauwse de I'utilisation de ce substrat pour les
analyses biologiques de mesure de I'activité anliifigy.

Il est a noter que lors de la fabrication indufigiele ce produit, un traitement de
surface est effectué sur une face afin d’'amélitarqarolifération cellulaire. Nous réaliserons
donc les dépdts de polyéthers par plasma sur cefime face afin de masquer cette
modification de surface qui induit une propriéteerse a celle recherchée.

Ces substrats, sous forme de disques de 13 mnmadetle, sont donc utilisés dans le
protocole de mesure biologique de la propriétéfaultng. Nous utiliserons ces mémes
substrats afin de caractériser les dépots par XB& &éa mise en culture.

Le deuxieme type de substrat utilisé est le waéesiticium (1 0 0) qui servira pour les
mesures par ellipsométrie du fait de son pouvoilecteur sur le faisceau incident et
également en FT-IR du fait de sa transparence rdmrouges grace a sa structure orientée
axialement. Les wafers de silicium seront égalemgh$és pour certaines analyses XPS afin

de pouvoir observer la disparition ou non du sigredhtif au silicium dans les spectres
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étendus, ce qui nous donnera une indication plaiseckur la qualité du recouvrement du

substrat.
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II Optimisation du procédé plasma basse pression pola polymeérisation
de composés éthérés

Il.1 Caractérisation physico-chimique des dépbts panpdebasse pression

[1.1.1 Mise en évidence de la polymérisation du monomaieé (DEGDME)

La premiére technique d’analyse utilisée afin détmaeen évidence la polymérisation
du monomere DEGDME avec rétention de la fonctidreeest la spectroscopie InfraRouge a
Transformée de Fourrier (Figure 39). Le substridisa@tpour ce dépét est un wafer de silicium
(100) qui n’absorbe pas en infrarouge, ce qui pediabserver uniquement le dépbt généré

sur sa surface.
3,5

2
<
1,5 A
17 vC-H I
(CH,)
0,5 vC-H N v C=0
- CO
vC-H | (CH,) 2

(CHy)
3100 2900 2700 2500 2300 2100 1900 1700 1500 1300 1100 90C
longueur d'onde (cm-1

Figure 39 : Spectre FTIR d’un dép6t de DEGDME rgélpar plasma basse pression sur
wafer de silicium (1 0 0) (Conditions : Q(Ar)=20secp=0,5mbar, P=1W(CW), t=60min)

Par comparaison avec le spectre de référence duDMEGpur (Figure 40), nous
pouvons remarquer sur ce spectre que le polyméarér@géonserve bien la fonction éther
représentée par le doublet & 1085 et 1120dmes liaisons C-H provenant des groupements
CH, et CH; sont également identiques a ceux de la moléculeréeurseur initiale a 2820,
2885 et 2927cih Cependant, les liaisons de type C=0, correspdralapic & 1730cthne
font pas partie des liaisons qui existent dansriecture du précurseur, comme indiqué sur le
spectre de référence du monomere. Cela signifiegee ce type de groupement chimique a
éteé génére par le passage du monomere dans largkegilasma, soit que le mécanisme de

polymeérisation a entrainé la création de ces lie@g0=0.
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Figure 40 : Spectre FTIR du DEGDME fur
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Afin de pouvoir confirmer ces observations réaks@ar FTIR, nous nous sommes
intéressé dans un deuxieme temps a l'analyse XBSi@@dts réalisés sur wafer de silicium
(Figure 41).

L'utilisation du wafer de silicium pour cette ansdyest motivée par la présence des
pics de silicium sur le spectre du substrat norntétrgui sont susceptibles d’indiquer
I'efficacité du recouvrement de ce substrat papaolymeére.

Le spectre basse résolution du wafer de silicium maité (Figure 41.a) indique la
présence d’'une grande quantité d’oxygene provemesmiiaisons Si-OH en surface, des pics
relatifs au silicium, et des pics représentantidgsuretés telles que le sodium, l'azote et le

carbone comme indiqué dans le Tableau 4.

Elément Energie de Attribution Wafer non traité Wafer traité
liaison (eV) (% at) DEGDME (% at)
Carbone 285 Cls 21,1 69,7
20 02s
Oxygéne 530 Ols 35,8 30,3
980 Oa
- 100 Si2p
Silicium 150 Sios 42,2 0
Azote 400 N1s 0,3 0
, 500 Na a
Sodium 1075 Nals 0,6 0

Tableau 4 : Pourcentages atomiques des différdataants sur les spectres du wafer non

traité et traité par plasma Ar/fDEGDME

(Conditions : Q(Ar) = 20 sccm, P = 1W (CW), p = Grbar, t = 60 min)
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Figure 41 : Spectre XPS basse résolution de wadesilicium a) non traité et b) traité par
plasma Ar / DEGDME.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, P=1W (CW), p=0,5mba60min)

Lors du traitement par plasma avec le DEGDME (Fegit.b), la disparition des pics
du silicium vers 100 et 150 eV, de méme que ceusdatlium et de I'azote, indique un bon
recouvrement du substrat par un matériau de nditféeente. Vu les proportions d’oxygene
et de carbone, ce matériau correspond a un assgnlda fonctions hydrocarbonées
oxygénees. De plus, nous pouvons en déduire gpeidgeur de la couche de polymeére

formée est supérieure a la profondeur d’information faisceau d’analyse de I'XPS soit

environ 10 nm.

Afin d’obtenir des informations plus précises sitype de fonctions rencontrés dans
ce dépdbt, nous avons effectué I'analyse des sgeX®P& haute résolution des photoélectrons
C1s. Pour cette étude, les dépéts ont été réalisde substrat Therman®De méme que le
wafer de silicium posséde un «indicateur de deépévec les pics Si2s et Si2p
(respectivement & 150 et 100 eV), le Therm&npasséde un pic caractéristique a 291,5 eV
correspondant aux doubles liaisons aromatigmaed présentes dans les groupements p-
phénylene (Figure 42.a). La chaine oléfinique dossat non traité est caractérisée par une
composante élevée des fonctions C-H/  C-C aliphes a 285,0 eV. Nous pouvons

également observer une composante non négligesaeal la présence de groupements
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oxygeénes, tels que C-O (286,5 eV) ou O-C=0 (2898 €es groupements chimiques sont
liés au traitement de surface réalisé par le fegmir dans le but d’améliorer I'adhésion
cellulaire.

Apres dépbt par plasma du polymere DEGDME, nousv@osl observer une
diminution importante de I'enveloppe correspondantsquelette hydrocarboné. Par ailleurs,
cette figure indique une majorité de fonctions CaD286,5 eV représentatives des
groupements éthers et alcool. Nous pouvons retrangsi d’autres fonctions oxydées telles
gue des fonctions carbonyles et des fonctions estercide. Enfin, la fonctiom-m* a 291,5
eV qui représente les fonctions C=C aromatiquepgad#st intégralement, indiquant un bon

recouvrement du substrat.
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Figure 42 : Spectre XPS du C1s & la surface d’umaétllon de Therman&ka) non traité et
b) traité par plasma Ar / DEGDME
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, P=1W (CW), p=0,5mba60min)

Ces informations permettent de conclure qu’il exisien un dépot homogene créé en
surface du substrat et d’une épaisseur au moindrisupe a 10 nm. Ce nouveau matériau
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géneré par l'interaction entre le mélange argonbnmre, le plasma et le substrat a traiter
sera nommé « polymere plasma » ou « poly-DEGDME ».

De plus, les analyses ont permis de démontrer gu®rction éther pouvait étre
conserveée au cours du processus de polyméris@ans le cadre de I'application antifouling,
la part de fonctions éther étant un critére essEfitinous allons maintenant nous intéresser a
la maximisation de la proportion de fonctions C+Osearface par XPS, par I'optimisation des
différents parameétres opératoires du plasma.

[1.1.2 Controle de la sélectivité du procedé

Dans la littératur&', la valeur du rapport de I'aire du pic C-O par X&®386,5eV sur
l'aire globale de I'enveloppe du carbone Cls esiséé pour quantifier I'efficacité de la
polymérisation d’éther par plasma. Cette valeurngola proportion de fonction éther par
rapport aux autres fonctions en assumant que dédes fonctions carbonées est normalisé a
100%. Cette grandeur ne tenant cependant pas calapgéeproportion d’atomes de carbone
et d’'oxygéne en surface du polymeére, elle seraidérée comme relative et définie par la
formule :

Aire (C-0) 9

%(C - O)relatif = —
Aire (Cls)

100 Equation 12

Pour tenir compte de la variation du nombre d’aterde carbone en surface, il est
possible de calculer une valeur dite « absoluer dapalation :

%(C — O)relatif x%(C)
10C
La valeur absolue est plus proche de la quantéierée fonctions éther en surface du

%(C — O)absolu= Equation 13

matériau que la valeur relative. Nous baseronsruzpe notre étude sur le pourcentage relatif
de fonctions éther pour deux raisons :

1) le pourcentage de carbone dans les différemiStgést constant ;

2) de plus, dans la littérature, le pourcentagatifekbst largement utilisé. Nous
pourrons donc comparer nos valeurs relatives decpatage de fonctions éther avec celles de
la littérature.

D’aprés cette valeur de pourcentage relatif de tfons éther, il est possible de
calculer la sélectivité du procédé suivant le moamutilisé. Pour cela, il faut, dans un

premier temps, calculer pour chague monomere lecpatage relatif maximum théorique de
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fonction éther en surface. Ce calcul peut étrecaffe d’aprés la formule brute des deux
monomeres étudiés et I'environnement chimique @ejgh atome de carbone.

Pour le DEGDME (CHO-CH,-CH,-O-CH,-CH,-O-CHg), tous les carbones sont liés
de facon covalente a un oxygéne par le biais d'singple liaison. Donc le nombre de
carbones ayant un environnement du type C-O soorebre de carbones total est de 6/6. Le
pourcentage maximum théorique des fonctions tyfi2 €5t donc de 100%. Si la molécule de
DEGDME n’était pas modifiée lors de la polymérieatpar plasma, le spectre XPS de cette
espeéce serait donc constitué d’'un pic unique cen&6,5eV.

Pour le DEGMVE (CH=CH-O-CH>-CH,-O-CH,-CH,-OH), sur les 6 carbones
présents dans la molécule, 5 atomes de carbonesnoativironnement du type C-O et 1
carbone du type C=C. Donc le pourcentage relatimam théorique de fonction éther est
de 5/6 soit 83,3%.

Ces valeurs permettent de calculer la sélectivitprdcédé grace a la formule :

%C - O relatif par XPS><
%C - O théorique

Sélectivié (%) = 100 Equation 14

La sélectivité rend compte de la conservation dstiacture de base du monomere
utilisé et permet de comparer de fagon objectigsedkux précurseurs. Nous allons donc nous

intéresser dans cette partie a l'optimisation dé&&rdnts paramétres du procédé en

commencant par le réle du monomere.

11.1.2.1 Influence du monomere
Nous allons regarder, dans un premier temps, dierfte du monomére, dans des
conditions de traitement identiques, sur le pousamgn relatif en fonctions éther en surface et
sur la sélectivité du procédé. La Figure 43 mollitreolution des spectres XPS entre le
substrat non traité et traité par un plasma Ar/DBAEDou Ar/DEGMVE et le Tableau 5
indique les pourcentages relatifs de chaque caoastitde ces différents spectres. Les
pourcentages d’erreur sont calculés par I'écaatifales mesures de trois échantillons réalisés

dans les mémes conditions.
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Figure 43 : Spectres XPS du Cls a la surface dlande Thermanox® a) non traité, b)
traité par plasma Ar/DEGDME et c) traité par plastAe DEGMVE.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, P=1W (CW), p=0,5mba60min)

Energie de Type de | a) Thermanox®non

Iiaiso% (eV) foyrg)ction ) traité b) p-DEGDME | ) p-DEGMVE
285,0 C-C 68,3+2% 7,412% 33,9+2%
286.,5 C-O 16,9+2% 86,1+2% 58,0+2%
288,0 Cc=0 0,0+2% 6,4+2% 6,0+2%
289,3 0O-C=0 13,8+2% 0,1+2% 2,1+2%
2915 TETT 1,0+0,2% 0,0+0,2% 0,0+0,2%

Tableau 5 : Pourcentage relatif des différentesfams présentes dans le spectre C1S pour
le Thermanox® non traité, traité par plasma Ar/DEMB et par plasma Ar/DEGMVE.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, P=1W (CW), p=0,5mbar60min)

La Figure 43 indique qu'il y a bien eu polymérisatides deux composés avec un bon

recouvrement du fait de la disparition de la conambes—rtl

De plus, dans les deux cas de polymérisation,igtexune majorité de fonctions C-O

en surface du matériau. Cependant, comme il estréndians le Tableau 5, le pourcentage

relatif de cette composante est plus important darcas du monomere saturé (DEGDME :

86,1%) que dans celui du monomere vinylique (DEGM\AB,0%). Cela est compensé par la

proportion plus importante de la composante C-Gdiarcas du DEGMVE.
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Afin de pouvoir comparer les deux précurseurs, mmns calculer leur sélectivité
respective en tenant compte du pourcentage maxithéamique de fonctions C-O que chacun
peut produire d’'apres leurs structures.

Sélectivié(DEGDME) = %MOO: 86,1%

Sélectivi(DEGMVE) = >80
833

x100= 69,6%

La sélectivité de ces deux composés n’atteint p@8alce qui signifie que le squelette
du précurseur a été modifié lors de son passageldatécharge et lors de la polymérisation.
Cette modification se traduit par la création, eopprtions différentes, de fonctions C-C,
C=0 et O-C=0 qui n’existent pas ou peu dans lagira de base des précurseurs.

En plus d’étre inférieures a 100%, les sélectiviiéssont également pas identiques
dans ces conditions, signifiant que le composéligug semble subir dans la décharge une
modification structurelle plus importante que le GBME. Cela signifie que les monomeéres
interagissent de facons différentes sous l'actiopldsma. Le passage du composé vinylique
dans la décharge et la recombinaison des fragnsemtie substrat semblent former plus de
liaisons C-C que celles contenues dans sa stauttitiale, diminuant ainsi la proportion de
fonctions C-O en surface.

Cette différence de comportement dans la décharge ks deux composés peut étre
due a la présence de groupements réactifs danslécme de DEGMVE comme la double

liaison vinylique ou la fonction alcool ou la difhce de volatilité des deux précurseurs.

Nous allons étudier l'influence de la puissancepthsma sur la maximisation de la
proportion de fonctions éther pour les deux préuns Pour cela, les autres parametres
opératoires seront fixés aux valeurs optimalesnggfidans la suite de I'étude (pression =
0,5mbar, débit d’argon = 20sccm, temps de traitémdios).

11.1.2.2 Influence de la puissance
a Analyse de la composition surfacique des dépOt<ps
Dans le but de maximiser la quantité de fonctiotteeréen surface du polymeére
plasma, nous avons étudié dans un premier temfistl'de la puissance délivrée par le

générateur pour les deux monomeéres. La Figure 4#trmbévolution du pourcentage relatif
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de fonctions C-O en fonction de la puissance iggadans la chambre plasma dans le cas du
DEGDME.

Pourcentage théorique maximum

% C-O (XPS)

mode Pulsé mode Continu
65 T
60 T T ]
0,01 0,1 1 2 10

puissance (W)

Figure 44 : Evolution du pourcentage relatif de ¢tions éther en fonction de la puissance
injectée dans le plasma RF pour le DEGDME.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, t=60min)

Les puissances inférieures a 1W sont obtenues ele malsé avec une fréquence de
pulsation de 1Hz, une puissance délivrée par lémgéeur de 1W et un duty cycle qui varie de
1% a 99%. La puissance réelle associée pour desntemts ainsi que les valeurs de time on

et time off sont résumés dans le Tableau 6.

Dut}(/(yii)ycle gzl;\gfaﬁﬁ? ((3*1/) Pwssa(r\]/(\:g réelle Time on (s) | Time off (s)
1 1 0,01 0,01 0,99
25 1 0,25 0,25 0,75
50 1 0,50 0,50 0,50
75 1 0,75 0,75 0,25
99 1 0,99 0,99 0,01

Tableau 6 : Corrélation entre le duty cycle et lagsance réelle, le time on et le time off en
mode pulsé (f=1Hz)

Afin d’éviter le couplage entre le plasma et I'éatildon pour des puissances trop
élevées, les échantillons traités a 1, 2 et 10 W donc réalisés avec une décharge en mode
continu (CW). L'optimisation de la puissance dams&s du monomere DEGDME conduit a
la formation de surfaces contenant une proportierotictions éther par rapport aux autres

fonctions de 86% pour une puissance de 1W en maat&na.
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Sur la Figure 44, deux comportements différentsavigs de la puissance sont
observés :

i) En mode continu, le pourcentage relatif de fang éther diminue de 86% a 65%
lorsque la puissance augmente de 1 a 10W (CW)e @Gmitdance est largement observée dans
la littératuré™*® et provient du fait qu'a forte puissance, une gitande quantité d’énergie est
fournie aux molécules, entrainant une fragmentapbrs importante de ces espéces qui
détruit les liaisons éther.

i) En mode pulsé, le pourcentage relatif en famwdi éther augmente lorsque la
puissance augmente également. En comparant avé@esix réalisés en mode pulsé avec
des précurseurs éthét&& les auteurs ont remarqué au contraire une difimwtu %C-O
avec une augmentation du duty cycle ou une dinonutiu time off a time on constant. Dans
notre décharge, 'augmentation du pourcentage detitms C-O avec le duty cycle traduit la
nécessité de franchir une valeur seuil de puisspogeinitier les réactions de polymérisation.
Pour un duty cycle trop faible, la création d’esgmecadicalaires doit étre trop faible, ce qui

limite les réactions de polymérisation.

La méme tendance est observée pour la polyménsdéd’éther vinylique DEGMVE
en fonction de la puissance (Figure 45), par rapaaselle du précurseur saturé. La valeur
optimale de puissance est identigue au monomep&geat (1W CW), mais la proportion de
fonctions C-O en surface ne dépasse pas lescodfe 86% pour le DEGDME. De plus,
la composition chimique en fonctions éther du dégfigctué a 10W est tres inférieure (11%)
a celle obtenue pour le monomeére saturé (66%). i@dicjue une différence de comportement
des deux précurseurs lors du passage dans la déchtou lors de la recombinaison des

fragments sur le substrat.
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Figure 45 : Evolution du pourcentage relatif de étions éther en fonction de la puissance
injectée dans le plasma RF pour le DEGMVE.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, t=60min)

Afin de mieux comprendre le phénomene de fragmiemates précurseurs et la
différence entre les deux monomeres, nous avoesta#f des analyses complémentaires de

surface par ToF-SIMS.

b Analyse par ToF-SIMS de la structure des polym&nesés
Dans un premier temps nous allons étudier I'anajyse ToF-SIMS du précurseur
saturé, puis nous comparerons les résultats obtammesceux du DEGMVE. Le principe de la

méthode d’analyse par ToF-SIMS est indiqué en amex

b.1 DEGDME
Les ions secondaires produits par la pulvérisatiorfiaisceau d’ions sur la surface de
I'échantillon peuvent étre répartis en trois catégg: les composés oxygénés, les composes
purement aliphatiques et les composés correspodantassemblage plus ou moins long du
motif éthyléne glycol : (-CRHCH,-O-),. Le Tableau 7 indique la corrélation entre le mpp

masse sur charge (m/z) et la formule des compaggss probable.
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Famille m/z sz?rfgﬁ%fn Principale assignation
45,03" C,Hs0" CH3sOCH," / HOCH,CH,"
Type Mn+ 89,06Jr C4H902+ HOCH2CH20CH2CH2+
133,09" CeH1303" HOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,"
31,02" CHs0O" CH,OH"
Composés 43,02" CoH30" HOCHCH"
+ + +
OXYgENés 59,05+ C3H70+ CH30OCH,CH, ]
Type 69,03 C4HsO CH,CHOCHCH
C«H,0O, 73,03" C3Hs0," [CH;OCHCHOJ"
73,06" C4HgO" CH3CH,OCH,CH,"
87,04" C4H,0," HOCH,CH,OCHCH"
103,07" CsH110," CH3OCH,CH,OCH,CH,"
Composés 43,06" CsH7" CH3CH,CH,"
. 55,05" C4H;" CH,CHCH,CH,"
hydrocarbonés CxHy I =g4'07° CsHo' CH,CHCH,CH,CH,"

Tableau 7 : Principales contributions et assignatales différents pics m/z présents sur les

spectres ToF-SIMS de poly-DEGDME en polarité pestti

Il est reporté dans la littératdreque les pics ayant une structure du typel,O,

comme m/z = 31,02 45,03 ; 59,05 ; 87,04 et 103,07 sont des indicateurs d’un fort taux
de ressemblance avec le Poly Oxyde d’Ethyléne.eEanche, les pics m/z = 43,0655,05
et 69,07 sont les indicateurs inverses, qui traduiseninfiglation des groupements éther au

profit d’'une structure hydrocarbonée du typéi

L’intensité totale de I'ensemble des pics pouvaatier d’'un spectre a l'autre, nous
avons recours a l'utilisation de l'intensité normée, afin de pouvoir comparer les intensités
des especes pour différentes puissances. Ellespomd au rapport de I'intensité d’'un pic sur
la somme des intensités de tous les pics d’un speompris entre m/z = 31,02t 133,09,

comme indiqué sur 'Equation 19.

| (normalisé¢ del'espece =

Equation 15
| (total)

La Figure 46 représente I'évolution de l'intensi@rmalisée des composés présentant
une structure du type M (avec M correspondant a l'unité éthyléne glycol,@HH,-O) en

fonction de la puissance injectée dans le plasnmaae continu.
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Figure 46 : Evolution du rapport des intensités matisées des pics m/z=45,0389,06 et
133,09 en fonction de la puissance injecté(_e pour le @BGDME par ToF-SIMS en ode
(Conditions : Q(Ar):ZpC())sS(I:th:fr.n, p=0,5mbar, t=60min)

Cette figure met clairement en évidence qu’une argation de la puissance conduit
a une diminution des ions caractéristiques richesmotifs de répétition -(CHCH,-O)-
(diminution des pics m/z = 89,0@t 133,09) au profit des ions en comportant moins. En
diminuant la puissance (P=1W), il semblerait eetefue la fragmentation du précurseur dans
la phase plasmagene soit moins importante, ceaygsd une probabilité plus grande a la
recombinaison radicalaire en phase gaz des fragm&t-CH,-O. L'analyse par
spectrométrie de masse (1l.2) nous permettra dfauoe meilleure compréhension des
phénoménes en phase gaz.

Par ailleurs, le suivi des groupements typelfO, en fonction de la puissance injectée

dans le plasma (Figure 47) met en évidence d’actexctéristiques.
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Figure 47 : Evolution du rapport des intensités matisées des pics ToF-SIMS en mode
positif m/z = 31,02; 45,03 ; 59,05 ; 87,04 et 103,07 en fonction de la puissance injectée
pour le poly-DEGDME.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar,t=60min)

Nous pouvons remarquer que les espéces de faills pwléculaire (m/z = 31,02t
45,03) voient leur intensité augmenter lors de l'acaseisent de la puissance. Pour les
espéces constituées d’'un plus grand nombre d’at¢émizs= 59,05 ; 87,04 et 103,07) leur
intensité décroit d’autant plus que le m/z est &léela provient du fait que la réticulation
d’'une couche polymérique créée par plasma a farigsance est plus importante qu’a faible
puissance, car le précurseur est beaucoup plumémtg’. En effet, lorsque la réticulation
d’'une couche de polymere généré par plasma augmentengueur d’'une chaine linéaire

entre chaque noeud de réticulation diminue commiguedsur le schéma en Figure 48.

a) /--- /... b) x/... /”'
>|( == m s s s e e >|< |1==---- 1 >|(
! ' ! XJ X X
1 No NN NN LN
\X/x\n:\x/x\x/x\x:/x\ XX X >|<
! : X )
I_ _____________ 1 / /

Figure 48 : Schéma d’une chaine de polymere a)gbd) tres réticulée.

Les espéces hydrocarbonéesHE) ont une tendance inverse par rapport aux especes

du type GH,O;": leur intensité croit lorsque la puissance injeaéns le plasma augmente

(Figure 49).
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Figure 49 : Evolution du rapport des intensités matisées des pics m/=43, 55 et 69 en
fonction de la puissance injectée pour le poly-DBVED
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, t=60min)

En observant la structure de la molécule du précurmitial (CH-(O-CH,-CH,),-O-
CHg), il est possible de noter qu’'un atome d’'oxygefiatercale entre des groupes de
maximum deux atomes de carbone. Donc, pour forraerndolécules possédant une chaine
uniqguement hydrocarbonée avec un nombre d’atomesad#one consécutifs supérieur a
deux, il doit se produire un ensemble de fragmantapuis réarrangement dans la phase
plasmagéne et lors du dépbt. Nous pouvons alorarmgrar sur la Figure 49, gu’une
augmentation de la puissance injectée dans le plafanorise la création d’'espéces
hydrocarbonées a 3, 4 et 5 atomes de carbone. @apenl est important de noter que
l'intensité de ces fragments est bien inférieupelée des composés oxydocarbonés car ils ne

représentent que 3% des especes produites a 10\0iret de 1,5% a 1W.

La réticulation de la couche de polymére forméecd\agmentation de la puissance
tend a diminuer la longueur des motifs éthylenecgly(CH,-CH,-O) et a générer des
composés purement hydrocarbonés, induisant une geronctionnalité du dépdt. Ce fait est
traduit en XPS par la diminution de la proportiald composante C-O et une augmentation
de celle de la fonction C-C/C-H entre 1 et 10W.
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Afin de pouvoir comparer le comportement des detécyrseurs sous l'action du
plasma, nous allons désormais nous intéresser rmalyse ToF-SIMS du dépdt de

polyDEGMVE.

b.2 DEGMVE
Les fragments présents sur les spectres du polyNDHEE sont recensés dans le
Tableau 8 :
Famille m/z Prln_C|pa_Ie Principale assignation
contribution
45,03" C,Hs0" CH30OCH," / HOCH,CH,"
Type M," | 89,06" C4Ho0," HOCH,CH,OCH,CH,"
133,09" | CeH1303" HOCH,CH,OCH,CH,OCH,CH,"
31,02° CH30" CH,OH"
43,02" C,H30" HOCHCH"
55,02" C3Hs0" CHCOCH,"
Composés 57,031 C3H50i CH2CHOCH2++
OXygéNés 59,05+ C3H70+ CH30CH,CH, ;
Type 69,03 C4Hs0 CH,CHOCHCH
CxH,O; 71,05" C4H,0" CH,CHOCH,CH,"
73,03" CsHs0," [CH30CHCHOJ"
73,06" C4HgO" CH3CH,OCH,CH,"
87,04" C4H,0," HOCH,CH,OCHCH"
103,07" | CsHy10," CH3OCH,CH,OCH,CH,"
115,07" | CeHuiO" CH3CH,OCH,CH,OCH,"
43,05" CsH7" CHsCH,CH,"
55,05" CiH7" CH,CHCH,CH,"
57,07" CsHo" CH3CH,CH,CH,"
Composés 69,07: C5Hg++ CHZCHCH20H2CH2++
hydrocarbonés CH 71,09 CsHi CH3CH,CH,CH,CH>
Y 103.05" CaH-* CHCCH,CH,CH,CH,CH,CH'/ -
’ & CHCH'
115,05" CoH;" CHCCH,CH,CH,CH,CCH
133,10" | CioHis" | CH,CHCHCHCHCHCHCHCH,CH,"

Tableau 8 : Principales contributions et assignatales différents pics m/z présents sur les
spectres ToF-SIMS de poly-DEGMVE en polarité pasiti
De la méme facon que pour le polyDEGDME, nous paswdasser ces fragments en
trois familles distinctes : (i) la famille relativaux espéces hydrocarbonées oxygénées
possédant une structure correspondant a un assmmiilanité éthyléne glycol du type M
(i) celle des espéces oxydees du typd/O,, et (iii) celle des fragments uniquement

hydrocarbonés ().
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La Figure 50 représente I'évolution des espécestype M," en fonction de la
puissance. Ces especes voient leur intensité deninde facon importante avec
'augmentation de la puissance, jusqu’a atteindre imtensité normalisée de zéro pour les
espéces m/z=89,0@t 133,009.

Dans le cas du polyDEGMVE, a 1W, la proportion d&+45,03 est nettement
supérieure a celle obtenue pour le poly-DEGDMEG®&@ntre 0,12) a cette méme puissance.
Nous pouvons également remarquer comme différdacehute brutale d’'intensité de cette
espéce avec I'élévation de la puissance alors lgu&thit accrue dans le cas du monomere
saturé.

L'intensité normalisée des espéces m/z=89,66 133,09 est cependant réduite
respectivement d'un facteur 3 et 6 a 1W par rappompolyDEGDME.

0,30 -
0,25 ~ —e— m/z 45 C2H50
——m/z 89 C4H902

0,20 A ——m/z 133 C6H1303
g
:8, 0,15 ~
— 0,10 -
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B—
0,00 A= T T T T — 1
0 2 4 6 8 10 12

Puissance (W)

Figure 50 : Evolution du rapport des intensités matisées par ToF-SIMS en mode continu
des pics m/z=45,03, 89,06 et 133,09 en fonction de la puissance injectée pour le poly-
DEGMVE.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, t=60min)

Cette tendance est également discernable sur lag-il ou la majorité des especes
hydrocarbonées oxygénées voient leur intensitéottéerrapidement et en particulier les
espéces a haut poids moléculaire, & m/z=73,83,04 ; 103,07 et 115,07 dont l'intensité

finale est quasiment égale a zéro.
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Figure 51 : Evolution du rapport des intensités matisées par ToF-SIMS en mode continu
des pics m/z=31,02 43,07 ; 45,03 ; 55,02 ;57,03 ; 59,05 ; 69,03 ; 71,05 ; 73,03 ;
73,06 ; 87,04 ;103,07 et 115,07 en fonction de la puissance injectée pour le poly-
DEGMVE. (Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, t=6h)

Pour ce monomere, le pic majoritaire a 1W est déai celui & m/z=45,03u lieu
de celui & m/z=59,05pour le poly-DEGDME. Contrairement au DEGDME, kEspéces de
faible poids moléculaires comme m/z=3T,0213,02 ou 45,03 ont leurs intensités qui
diminuent avec 'augmentation de la puissance. @eat étre expliqué par une plus grande
aptitude a se fragmenter du précurseur vinyliquenémt alors un polymere encore plus

réticulé que le polyDEGDME.

L’étude des composés hydrocarbonés (Figure 52)juredune augmentation de leur
intensité normalisée avec une élévation de la poes De plus, des especes possédant
jusqu’a dix carbones consécutifs peuvent étre eBsemlors que le maximum de carbones

des composés de typeH était de 5 pour le polyDEGDME.
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Figure 52 : Evolution du rapport des intensités matisées par ToF-SIMS en mode continu
des pics m/z=43,05 55,05 ; 57,07 ; 69,07 ; 71,09 ; 103,,05 ; 115,05 et 133,10 en
fonction de la puissance injectée pour le poly-DBEZMV
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, t=60min)

La quantité des composés hydrocarbonés, par ragpdignsemble des espéces
produites, est désormais non négligeable. En d#etalcul des proportions des différentes
familles de composés (Tableau 9) indique que Iantipgad’espéces de type.ld, varie de
14% (1W) & 76% (10W) contre 1,5% (1W) a 3% (10\Wmle DEGDME

Composé DEGDME DEGMVE
Famille M," C,H,0, CyHy M," CsH,0, CyHy
1w 20,7% 77,9% 1,4% 28,4% 57,8% 13,8%
10W 23,6% 72,9% 3,5% 1,4% 22,4% 76,2%

Tableau 9 : Evolution entre 1 et 10W des proporide chaque famille de composés pour les
deux monomeres.

L’'étude des spectres obtenus avec des dépbts dODPGBMVE a différentes
puissances indique dans un premier temps une fétieulation de la couche par la
diminution de lintensité des especes hydrocarbenéeygénées a faible et haut poids
moléculaire. De plus, la présence non néegligeableamposes du type,8,, comportant
jusqu'a dix carbones consécutifs, permet d’expliglze forte diminution du pourcentage
relatif d’éther en surface du matériau déterminé4rS (11% de fonctions C-O a 10W).

La différence de sélectivité entre les deux présuns a faible puissance, mesurée par
XPS, peut étre corrélée a la quantité d'ions seaimesl oxygénés, pouvant produire des
fonctions C-O, c’est-a-dire les composés oxydoaaébdels que E,0, et M,". Dans le cas
du polyDEGDME, 98,6% des espéces sont sous cettmefocontre 86,2% pour le

polyDEGMVE. Cela démontre qu'a 1W, le précurseunylique est déja plus fragmenté que
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le DEGDME, entrainant une réticulation plus impotéa des dépdts, ce qui nuit a la

sélectivité du procédé.

Les analyses par XPS et ToF-SIMS tendent a prirgtdg puissance de 1W en mode
continu comme puissance optimale pour les dép@&te Caible puissance permet d’éviter une
fragmentation trop importante des monomeres quagrdrait une réticulation prononcée des
polymeres formés et diminuerait le pourcentageaetfons éther en surface. La différence
de fragmentation entre les deux monomeéres ser&étpdr des analyses de spectrométrie de

masse a la section I1.2 de ce chapitre.

Aprés avoir étudié I'influence de la puissance, :nallons désormais nous intéresser

aux autres parametres clés du procédé pour le meneosature.

11.1.2.3 Influence du débit de gaz vecteur
L'utilisation d’'un débit d’argon dans le bulleurrpget d’entrainer la vapeur saturante
du monomeére vers le réacteur plasma. L’effet dgarametre sur la composition chimique en

surface déterminée par XPS est indiqué dans leeaatlO.

Q(Ar) en sccm | % relatif C-O | précision
5 76,4
10 80,3 +204
15 81,7
20 77,5

Tableau 10 : Evolution du taux relatif de fonctid®<O par XPS en fonction du débit d’argon
(Conditions : DEGDME, P(générateur)=1W pulsé; dayle=50% ;P(réelle)=0,5W
fréquence du pulse=1Hz ; p=0,5mbar ; t=60min)

Nous pouvons remarquer que l'augmentation du déltgon n’améliore pas
significativement la qualité de surface des dépbés, I'écart des pourcentages relatifs en
fonctions éther est proche de la précision et degeoductibilité des expériences.

La gamme de variation de débit d’argon est alotg p&e trop faible pour remarquer
une différence. Cependant, le procédé utilisé irapos limite a ce débit de gaz vecteur. En
effet, pour un débit d’argon supérieur a 20sccntigiide présent dans le bulleur est entrainé

vers le réacteur.
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Lors de chaque expérience, nous avons pu notepdgommation de monomere
liquide par le biais de graduations de volume susdlleur. Ainsi, une augmentation du débit
d’argon permet d’'accroitre la quantité de mononswes forme vapeur entrainée vers le
réacteur (Figure 53). Nous choisirons donc le débi20Osccm afin d’augmenter les vitesses
de dépdt, a défaut de maximiser significativemarproportion de fonctions éther en surface

du matériau.
14
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Figure 53 : Evolution du débit de monomeére en fiomctiu débit d’argon
(Conditions : p=0,5mbar)

I1.1.2.4 Influence de la fréquence de pulsation de la dgehar
Il convient, dans un premier temps, de différendesr deux types de fréquences
délivrables par le générateur : (i) la fréquencappe du générateur qui est de 13,56MHz et
(i) la fréquence de pulsation de la décharge ederuulsé qui correspond a l'inverse de la
somme du temps ou la décharge est allumée (appéie«n ») et du temps ou elle est
éteinte (appelé « time off »). Ce parameétre pededtire varier la durée de la décharge (time
on + time off) en gardant un rapport « time omidioff » constant par le biais du duty cycle

qui reste inchangé pendant cette étude et estédl.

Fréquence de pulsation (Hz) | % relatif C-O | précision
1 75,2
250 77,4 +204
500 78,5
1000 77,4

Tableau 11 : Evolution du pourcentage relatif endiions C-O en surface par XPS en
fonction de la fréquence de pulsation du générateur
(Conditions : Q(Ar)=20sccm ; P(nette)=1W pulsé tylaycle=1% ; p=0,5mbar ; t=60min)
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Le Tableau 11 nous montre que la variation du pmiege relatif de fonctions C-O
est relativement faible en fonction de cette frémpaede pulsation. Nous ne pouvons donc pas
considérer la fréquence de pulsation de la déchaygene étant un parametre influencant le
procédé dans la gamme étudiée. La puissance optidtaht préecédemment définie comme
étant égale a 1W en mode continu, ce paramétréerviendra donc plus dans le reste de

I'étude.

11.1.2.5 Influence du temps de traitement
Le temps de traitement de I'échantillon est égatemen parametre important du
procédé car il permet de contrbler I'épaisseur digsots. Afin de mesurer cette épaisseur,
Nous avons eu recours a une analyse par ellipsengéie nous avons réalisée sur des wafers
de silicium afin d’avoir une surface capable déadfir le faisceau incident (Figure 54).
160 -
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Figure 54 : Evolution de I'épaisseur du dépot déydoOEGDME mesuré par ellipsométrie en
fonction du temps de traitement
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, P=1W(CW), p=0,5mbar)

Nous pouvons remarquer sur cette figure que I'éimiude I'épaisseur du dépot n'est
pas linéaire avec le temps de traitement. Si lemé$ére aux travaux de Kurosawa et'at
de Tran et af? il existe une compétition entre les processupalgmérisation et d’ablation
de la couche lors du traitement et le phénomeneritaje dépend des conditions d’obtention
du dépdt. Aprés une heure de dépbot, le taux dengrigation passe de 1,7 a 0,5 nm/min. I
est donc possible que le phénoméne d’ablation coroenea prendre le pas sur la

polymérisation pour une épaisseur de couche d’'envi00 nm. Cependant, I'analyse XPS de
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ces dépbts n’indique pas de modification de I'éat surface aux erreurs d’analyse et
d’expérience pres (x 2%).

Afin d’optimiser la proportion de fonctions éthem surface des polymeéres plasma,
nous avons étudié I'influence de la puissance, @hitdl’argon, de la fréquence de pulsation
de la décharge, et du temps de traitement. Laipreks's du traitement n'a pas été étudiée a
cause d’une trop faible gamme de variation. Edtéafixée pour I'ensemble des traitements a
0,5mbar.

Cette étude a conduit a choisir pour les deux ps&tuws une puissance injectée dans
le plasma de 1W en mode continu. Cette puissancengbed’obtenir, dans le cas du
DEGDME, une proportion relative de fonctions C-O8886 et de 58,1% pour le DEGMVE.
La sélectivité pour le monomére saturé et pour lenemeére vinylique est alors
respectivement de 86% et de 70%.

Nous avons pu voir également que la variation éhitdde gaz vecteur, entrainant les
vapeurs du monomere vers la zone de déchargeengfhit trés peu le pourcentage relatif de
fonctions éther. Nous avons donc choisi d'utilis=rdébit maximum possible d’argon afin
d’améliorer la quantité de monomére injectée danplasma, induisant une plus grande
vitesse de polymérisation. Ce débit a donc étedig® sccm pour 'ensemble des traitements
par plasma.

L'étude a permis de montrer que la fréquence deapion de la décharge n’'était
€galement pas un parametre déterminant dans lamsation des fonctions éther. De plus, la
puissance optimale injectée étant délivrée en numohtinu, ce parameétre n’est plus utilisé
comme condition de dépét.

Le temps de traitement ne modifie par la compmsithimique en surface. Il a donc
été choisi égale a 60min, formant ainsi des polgs@tasma d’environ 100 nm d’épaisseur.

Les valeurs optimisées des différents paramétngisrésumées dans le Tableau 12.

Paramétre Valeur optimisée Commentaires

1W en mode Correspond a la valeur pour laquelle le

Puissance (W) continu %C-O par XPS est le plus élevé.

L’augmentation du débit d’argon permet
Débit d’argon d’accroitre la vitesse du dépot mais au
20sccm ; N
(sccm) dessus de 20sscm il y a entrainement du
liquide vers le réacteur.

Temps de 60min Correspond a I'épaisseur la plus élevée
traitement (min) pour la vitesse de dép6bt la plus élevee.

Tableau 12 : Résumé des conditions optimales dtetnant par plasma basse pression
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Afin de comprendre plus finement le role de la paice sur la fragmentation des
monomeres et les différences de comportement eesedeux composés, nous avons eu

recours a une analyse de la phase plasmagéneguarospétrie de masse (SM).

II.2 Analyse de la phase plasmagene par spectrométriasgse

[1.2.1 Principe de mesures

sz s

Les analyses de spectrométrie de masse ont éigessahvec un quadrupole électronique
PrismaPIlu8" QME 200 M1 (Pfeiffer Vacuum, GmbH) dans une gamdee masse de 0 a
300 uma. Le gaz provenant du réacteur plasma espé@cous la zone de décharge directement
dans le flux de gaz par le biais d’'un tube %" eaxicomme indiqué sur la Figure 55. La longueur
du tube entre le réacteur et la source du spectrend@it étre la plus faible possible afin de
limiter 'adsorption des espéces a analyser supdesis du tube et la recombinaison des espéces

durant le parcours.

Cependant, la durée de vie des espéces excitéagédsrest faible et nous ne pourrons
analyser que les effluents stables de la déchages ides recombinaisons radicalaires. Ces
especes arrivant dans la source sont a nouveaudrages par impact électronique (70 eV) a une
pression constante de 5,41@nbar pour toutes les expériences. Les espécesifgsdsont

séparées en fonction de leur rapport masse suyelia'z) et comptabilisées.

Echantillon en
post-décharge

Tube ouvert <
inox ¥4° T

Spectrometre de Masse
(Pfeiffer-PrismaPlus)

Filtre a
charbon actif

Pompe chimique
(Pfeiffer-DUO 20M)

Figure 55 : Systeme de prélevement du gaz pouekure de spectrométrie de masse.

[1.2.2 Etude d’'un plasma d’argon entrainant les vapeursatgomere

11.2.2.1 Cas du monomere DEGDME
Lors du passage du monomere dans la déchargefpilrae un ensemble de molécules
provenant de la fragmentation du DEGDME puis destiéns de recombinaison. Afin de
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pouvoir interpréter les spectres générés par kaeatle spectrométrie de masse, nous devons
identifier le plus possible de fragments générédepplasma et connaitre la fragmentation de
ces composés indépendamment les uns des autrdsit Ide cette démarche est de pouvoir
calculer l'intensité de chaque espéece produiterd®afe spectre de masse global.

Le spectre de fragmentation du DiEthyléneGlycolDiMgEther (DEGDME) n’a pas
pu étre trouvé dans la littérature. Il a donc fédluéaliser dans nos conditions d’étude. Pour
cela, nous avons réalisé le spectre, avec la dgelpdasma éteinte, en injectant le DEGDME
par le biais de 20 sccm d’argon venant buller danwbe contenant le monomére. Un tel
spectre présente, outre les pics liés a la fragaientdu DEGDME, les pics relatifs au gaz
vecteur argon et aux pollutions atmosphériques Afbtenir le spectre du fragmentation du
monomere saturé, nous avons réalisé dans un préenigs le spectre de I'argon seul sans
injection de monomere. En retranchant les valeugs gics obtenus sur ce spectre
(comprenant I'argon et les pollutions atmosphérjueu spectre global avec injection de
monomere, nous avons pu obtenir I'intensité de sbdtpgment provenant de la dissociation
du DEGDME dans le plasma et le spectromeétre de endss spectre de fragmentation du
DEGDME seul avec la décharge éteinte est préséiggire 56) en attribuant au pic dont
l'intensité est la plus forte la valeur arbitrade 100%. Les autres intensités sont normalisées

par rapport a ce pic majoritaire.
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Figure 56 : Spectre de fragmentation du DEGDME gectrométrie de masse représentant
le pourcentage normalisé par rapport au pic majiré a m/z=59 de chaque espéce en
fonction du rapport m/z. (Conditions : Q(Ar)=20scgu0,5mbar, p(SM)=5,4.1mbar)
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Nous pouvons observer que le pic a m/z = 59 (cporedant & CEO-CH,-CH,") est le

pic majoritaire de cette fragmentation. Il serasihd possible d'utiliser ce pic afin de calculer
l'intensité du DEGDME dans le mélange des prodiaiteés par la décharge. Or, le Tableau 13,
qui recense les fragmentations intrinseques aug&cespmajoritairement créées dans le plasma,
montre que deux autres molécules probablement &smar le plasma ont un de leurs fragments
a m/z = 59. Il n’est donc pas judicieux de prermirgic comme référence pour le DEGDME. En
revanche, les pics & m/z = 87 et 102 proviennarg ambiguité de la molécule de DEGDME. ||
est donc possible de calculer I'intensité de laéowale de DEGDME lorsque le plasma est allumé
par la relation :
I (m/z=87) _ I(m/z=102

1,2% 16%

| (DEGDME) = Equation 16
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Tableau 13 : Valeurs de fragmentation pour les espées plus probables de la
fragmentation du DEGDME par le plasma

Il est ainsi possible, grace au Tableau 13, désthles pics pouvant servir au calcul des

différentes especes produites par le plasma. logité d’'un pic correspondant a la somme des
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intensités pondérées de toutes les espéces ay#natgnment présent a cette valeur, nous pouvons

calculer l'intensité de chaque espece.

Il est donc possible d'utiliser le pic m/z=75 paaiculer I'intensité du fragments8;,0;3
et les pics m/z=47 ou 76 pour le fragmegii§D..

Pour le composé #50, la facon la plus simple d’obtenir son intensisé d'utiliser le pic
m/z=60. Cependant, comme il est indiqué dans leledabl3, des fragments issus d’autres

especes comme le DEGDME et IgHg,03 apportent aussi leur contribution de telle sotte g

| (m/ z = 60) = 36%I (DEGDME) + 57%I (C,H,,0,) + 258%I (C,H,0) Equation 17

Or, connaissant déja l'intensité du DEGDME et di 303 par les relations ci-dessus, il

est possible de calculer l'intensité dgHgO.

Pour les autres fragments, nous ne sommes pas surenge seéparer, par un systeme
d’équations, l'intensité de chaque pic. Afin de yau également discuter de I'évolution de
l'intensité de ces especes, nous donnerons uniquelaesomme de lintensité de tous ces

fragments par le biais du pic m/z=30.

Le Tableau 14 résume I'ensemble des calculs efisctfin de déterminer les intensités de

chaque espece présente dans la phase plasmagene.

R Pic(s)
Espéce utilisé(s) Formule
m/z=87 ou I(m/z=87) 1(m/z=102
| (DEGDME) = =
DEGDME 102 ( B 12% 16%
I(m/z=75)
CsH1203 m/z=75 | (C;H,,0;) = W
m/z=47 ou I(m/z=47) _1(m/z=76)
I (C,H.0,) = =
CgHSOZ 76 ( 3''8 2) 7,1% 6’0%
I (m/z=60) - 36%I| (DEGDME) - 5,7%I (C.H,,0O
CsHsO m/z=60 I (C,HO) = ( ) oI ( B) ol (CsH,,0;)
258%
I(m/z=41)-18%I| (DEGDM
C,H40 m/z=41 | (C,H,0) = ( D ~ 18%I( B
1%
Autres N _ I (m/z=30) - 30%I (C,H,0O) - 34%I (C,H,0O)
fragments m/z=30 ' (autres = 44,0%
Tableau 14 : Méthode de calcul de I'intensité dé®ents fragments produits par le
DEGDME

120



Chapitre 2

La Figure 57 montre I'évolution de l'intensité desadifférentes especes en fonction de la

puissance.
4,5E-09+
W off
4,0E-09+ 1w
m2w
3,5E-094 03w
asw
__ 3,0E-09-
< -
c
& 2,5E-09-
b
2
IS} 2,0E-09+
E
1,5E-09+
1,0E-09+
5,0E-104
006400 | -_I_I -_I_I = ] j | |

DEGDME C5H1203 C3H802 C3H80 C2H40 HOCH2CH20H,
CH3O0CHS,
C2H50H, CH30H,
CH3CH3

Figure 57 : Evolution de I'intensité du signal padifférents fragments mesurés par
spectrométrie de masse en fonction de la puissameatir d'un mélange Ar/DEGDME
(Conditions : Q(Ar)=20 sccm, p=0,5 mbar, p(SM)=3,&> mbar)

La Figure 57 laisse apparaitre certaines tendances

i) Dans un premier temps, l'intensité du DEGDME e linéairement en fonction
de la puissance. Cela signifie que des moléculgar@rurseur ont bien été fragmentées lors
du passage dans le plasma. Cependant, de 0 a IECGDOME reste I'espéce majoritaire.
Cela signifie que la matrice polymére formée sessemtiellement composée par un
enchevétrement de molécules de précurseur nonaréss.

i) Dans un deuxiéme temps, l'intensité de I'enskmites fragments générés par la
décomposition du monomeére dans le plasma augmansiguie la puissance évolue de 0 a 5W.
Cette fragmentation se fait au profit des fragmetdsfaible poids moléculaire tels que
C,H,0, HOCHCH,0OH, CH;OCH;z, C;Hs0OH, CH;OH et CHCHs.

Nous allons désormais nous intéresser a la fragitientdu monomere vinylique afin

de comprendre les différences entre ces deux espéce
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[1.2.2.2 Cas du monomére DEGMVE

Comme précédemment, nous devons connaitre le speer fragmentation du
DEGMVE seul afin de pouvoir servir de base auxualcvu que ce spectre n’existe pas dans
la littérature. Nous avons procédé comme pour IEDHE, en soustrayant au spectre global
du mélange Ar/DEGMVE sans plasma, le spectre dgnfemtation de l'argon et des

pollutions atmosphériques dans I'enceinte du spewtre de masse (Figure 58).
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Figure 58 : Spectre de fragmentation du DEGMVE g@&ctrométrie de masse représentant
le pourcentage normalisé par rapport au pic majairé a m/z=45 de chaque espéce en
fonction du rapport m/z. (Conditions : Q(Ar)=20scgos0,5mbar, p(SM)=5,4.18mbar)

Le pic majoritaire issu de la fragmentation de cenomeére est le pic m/z=45.
Cependant, de la méme maniére que pour le DEGDMEnambreuses autres espéces
peuvent étre a l'origine de I'apparition de ce focs de leur fragmentation (Tableau 15).
Nous devons donc choisir un ou des pic(s) refé(shaediscutable(s) pour I'attribution de la
contribution du DEGMVE, c'est-a-dire des pics qumulsle DEGMVE peut générer.
L'intensité du DEGMVE sera ainsi calculée par laibides pics m/z=89 ou 101 selon la
formule :

189 _1(109

| (DEGMVE = Equation 18
164% 39%

Les deux autres espéces majoritaires, a haute nmadéeulaire, sont le 481,00, et le

C4H100,. Leurs intensités sont calculées respectivementephiais des pics m/z=73 et 72
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| | (72
1 (CH,0O,) = ZL;) et 1(C,H,0,) = (70)
comme indiqué sur I 3% 216%
Equation 19 :
_1 ({3 _ 172 o
1 (C;H,0O,) = m et 1(C,H,0,)= m Equation 19
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Tableau 15 : Valeurs de fragmentation pour les espées plus probables de la
fragmentation du DEGMVE par le plasma
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Pour 'ensemble des petits fragments non disceesaidr notre méthode de calcul, de
la méme maniére que précédemment nous ne donnquenta somme des intensités des
constituants. La méthode de calcul pour déternlimtensité de chacun de ces composés est

détaillée dans le Tableau 16.

R Pic(s)
Espece utilisé(s) Formule
m/z=89 et I(m/z=89) 1(m/z=10)
| (DEGMVE = =
DEGMVE | ""101 ( B = 6% 39%
_I(m/z=73
CsH1002 m/z=73 1 (CsH,,0,) = W
I(m/z=72)
C4H1002 m/z=72 1(C,H,,0,) = W
Autres I (m/z=30) - 26%I (C,H,,0,) -18%I (C,H,,0,)
= | t =
fragments m/z=30 (autreg 20,0%
Tableau 16 : Méthode de calcul de I'intensité défgiknts fragments produits par le
DEGMVE
Les résultats de ces calculs sont représentéa slguire 59.
SE-10
4.5E-10 W off
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4E-10 A
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DEGMVE HOCH,CH,OH
C,H;OH CH,OH

C,H,0

CsH100, C4H100,

Figure 59 : Evolution de l'intensité du signal padifférents fragments mesurés par
spectrométrie de masse en fonction de la puissampegtir d'un mélange Ar/DEGMVE.
(Conditions : Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, p(SM)=5,4hibar)
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Nous pouvons remarquer dans un premier temps qaiblef puissance, la
décomposition du précurseur contribue a la formmadie composés oxygénés de typelfO;.

En augmentant encore la puissance, on constatedimmution de lintensité de ces
fragments alors que le monomere continue d'étre smmmé. Ceci signifie que
laugmentation de la puissance contribue a formes dholécules de trés faible poids
moléculaire comme CO ou G@Qui n'ont pu étre calculés.

Nous pouvons remarquer, dans un second temps, 'oiensité du monomere
vinylique a 1W diminue de plus de la moitié parpagt a la valeur avec le plasma éteint. Ceci
indique une tres forte fragmentation de ce mononiaresque le monomeére est fragmenté par
le plasma, les especes majoritaires deviennerssigsces de faible poids moléculaire.

La comparaison des Figure 57 et Figure 59 nous gteilmmremarquer que :

i) dans un premier temps, l'intensité du monoménglique en plasma off correspond
a environ 25% de celle du DEGDME. Ceci peut étiaigué par la différence de pression de
vapeur saturante et donc de volatilité des deuxomeémes ;

i) ensuite, alors que le DEGDME demeure |'espécajonitaire méme a 5W,
lintensité du DEGMVE est inférieure a celle destites molécules créées par la
décomposition du monomere vinylique a 1W. Ceciauwoore les faits déja remarqués lors des
analyses XPS et ToF-SIMS, selon lequel le DEGMVEhtreoun pourcentage de fonctions
C-O faible, probablement di a une trés forte fragmaté@n du monomeére dans la décharge.
Nous pouvons alors supposer que les dépots foraréggbymérisation du DEGDME auront
une structure proche d’'un assemblage de groupergpte d'éthylene (CHCH,-O) alors
gue le polymére formé par le composé insaturé spomdra a un assemblage de fragments de
faible poids moléculaire ayant, pour la plupartdoea fonction éther.

Cette difféerence de fragmentabilité entre les dpticurseurs peut provenir de la
différence entre leur structure. La présence damsgble liaison dans la structure du composé

vinyligue (DEGMVE) rend ce précurseur beaucoup pasctif que le monomere saturé.

[1.2.3 Corrélation entre les analyses in situ et ex situ

Une corrélation entre le niveau de fragmentationndonomére dans la décharge
plasma et la composition chimique en surface de&tdépourrait étre intéressante car elle
permettrait de prédire I'efficacité de la fonctiatisation de surface. Cette corrélation est
indiquée sur la Figure 60 pour la gamme de notreledt L'abscisse de ce graphique
correspond au pourcentage relatif de fonctionsré@hesurface du matériau obtenu par XPS,
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et 'ordonnée est calculée en effectuant le ratieel'intensité du DEGDME (obtenu par

'Equation 16) et l'intensité du pic m/z 40 représmt I'argon pour différentes puissances.

0,19 Faible fragmentation
en phase gaz

0,18+
0,17~

0,16 .
Forte fragmentation
en phase gaz P=3W

0,15 - (R = 0,9954)

I((DEGDME)/I(Ar) par SM

0,14+
P=5W

0,13 T T T T T T 1
72 74 76 78 80 82 84 86

%(C-O/C15s) par XPS

Figure 60 : Comparaison entre la valeur du poureayd relatif d’éther mesuré en XPS et le
rapport I(éther)/I(Ar) en spectrométrie de masse padification de la puissance nette
injectée au plasma.
(Conditions : DEGDME, Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, p(5#,4.10°mbar, t=60min)

Cette figure indique que plus la proportion de nmoace non dissocié par rapport a un
pic de référence (pic de I'argon a m/z=40) est irgue, et plus le pourcentage relatif de
fonctions C-O en surface est grand. Le coeffictEntorrélation étant suffisamment bon, nous
pouvons assumer une interdépendance entre la cdiopate I'état de surface de la couche
et la fragmentation du précurseur au sein de lag@ptasmagéene. Ces résultats indiquent que
les mesures in situ peuvent servir de modele piiedicant & la composition chimique finale

du dépbt.

[1.3 Conclusion

Cette partie a permis de mieux comprendre la ditinudu pourcentage relatif en
fonctions C-O par XPS lorsque la puissance augriefemierement, les analyses ToF-
SIMS ont montré que les monomeres étaient d’aupdue fragmentés que la puissance
injectée dans le plasma était importante. Cettdaiece a été confirmée par les analyses par
spectrométrie de masse qui ont permis de démofdrdragmentation des monomeres
DEGDME et DEGMVE en molécules a faible poids moléie, entrainant ainsi une chute
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du pourcentage de fonctions C-O en surface. De HUSEGDME reste I'espece majoritaire
par spectrométrie de masse méme a 5W alors quedemere vinylique DEGMVE est tres
fortement fragmenté et n’est plus I'espéce majweatdes I'allumage du plasma a 1W. A forte
puissance pour le monomere insaturé, 76% des espé@dysees par ToF-SIMS sont des
espéces purement hydrocarbonées, contre 3,4% @@EGDME. Ce phénomene peut alors
expliquer la différence entre les pourcentagedifelan fonctions C-O du DEGDME et du
DEGMVE a 10W (66,4% pour le monomére saturé cahtr2% pour le précurseur insaturé).
Nous avons pu grace a cette partie maximiser lpgution de fonctions éther en surface
du matériau, qui est un critere essentiel pourtépntion de propriétés antifouling. La
prochaine partie sera donc consacrée a la mesurkad®ité antifouling des surfaces
générées par plasma vis-a-vis de cellules fibreddasd)ne partie préliminaire va permettre de
tester la stabilité de nos dépdts a une immersiolopgée dans de I'eau et a une stérilisation

par autoclave.
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[l Application aux propriétés antifouling

La mesure des propriétés antifouling de nos édiamgia été réalisée par le laboratoire
Institute for Health and Consumer Protection (IHORecteur : Pr. F Rossi) attaché au Joint
Research Center basé a Ispra (Italie). Cette cwldion a eu lieu dans le cadre du projet
européen ACTECO (acronyme de "ECO EFFICIENT ACTIVAN FOR HYPER
FUNCTIONAL SURFACES"). Ce projet rassemble 25 paaiees de huit pays différents
comprenant des industriels (80% dont 65% de PMEjest unités de recherche (20%).
L'objectif de ce projet est de développer des tetdgies plasma de fonctionnalisation de
surfaces pour des applications liées au textile, saateur biomédical et a lindustrie
alimentaire. Cette étude s’inscrit dans le domdimmeédical et plus particulierement sur
I'effet antifouling.

Le protocole de mesure de l'activité antifoulingsdéchantillons nécessite que les
couches de polymeére créées par plasma soientusrdj@tre fonctionnelles, résistantes a une
immersion prolongée dans un liquide (eau) et a stéeilisation par autoclave dans les
conditions standard d’utilisation.

Dans le cadre de ce projet, I'équipe de biologistie$aboratoire IHCP a développé un
protocole de mesure sur l'activité de cellules diidastes de souris L929 par spectro-
fluorescence. La stérilisation des échantillons quetoclave a été effectuée a Ispra, alors que
les tests préliminaires de résistance des coucléé etalisée par nos soins. Les protocoles
utilisés sont cependant identiques.

Nous allons donc nous intéresser, dans un preemngpd, a la résistance des couches de
polyéther au lavage et a la stérilisation. Nous uregens ensuite I'activité antifouling des

dépbts générés avec les deux précurseurs, a digérpuissances.

lIl.1 Etude de la résistance des couches de polyDEGDMieammersion dans I'eau
et a la stérilisation par autoclave

Lors de la mesure des propriétés antifouling, lgsastillons sont immergés pendant
plusieurs heures dans un milieu de culture (cf2.1l) contenant les cellules étudiées. Pour ce
type d’analyse, la couche formée par plasma doicdire cohésive et adhésive au substrat
ThermanoX. De plus, la mesure n'étant pas effectuée immeéutiant aprés la polymérisation
par plasma, le protocole indique qu’il faut d’abatériliser les échantillons afin d’éliminer

les microorganismes éventuellement adsorbés surface.
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Le protocole d'immersion des échantillons conseteune immersion en statique des
échantillons dans un grand volume d’eau bidistijéaedant 12h a température ambiante. La
stérilisation est effectuée dans un autoclave gatadvapeur d'eau a 121°C sous 2 bars
pendant 19min.

Pour s’assurer de la résistance des couches, nous au recours a des analyses par
XPS et ellipsométrie sur les échantillons avartpeés lavage et stérilisation.

Le Tableau 17 regroupe les pourcentages des dife&sdonctions chimiques présentes
en surface des dépbts de polyDEGDME en fonctior'icemersion ou de la stérilisation

réalisé dans notre laboratoire.

Echantillon %0/C %C-C | %C-O | %C=0 | %0O-C=0 | %T1e11*
TMX non traité 301 | 683 | 169 | 00 13.8 1.0
TMX+DEGDME 1Wnon | o, g 74 | 861 | 64 0.1 0.0
Immerge

TMX+DEGDME 1W

immergé 12h dans l'eau °1.1 11,3 | 784 7,2 13 0,0

TMX+DEGDME 1W
stérilisé par autoclave 48,6 16,7 80,5 1,3 1,6 0,0
(19min 2bars)

Tableau 17 : Evolution des pourcentages de carbdioxygéne et des différentes
composantes du pic C1s par XPS en fonction dudgppot sur ThermanBet de
I'immersion ou de la stérilisation. (Conditions HEDME, Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar,
P=1W(CW), t=60min)

La composanter-1i]a 291,5 eV, servant a indiquer la présence du sipstest pas
visible sur les spectres des échantillons sourtiisanersion et a la stérilisation. Cela signifie
que I'immersion et la stérilisation n’entrainentspae délamination compléete du dépét, et
gu'il subsiste une épaisseur au moins supérielaegpeofondeur d'information de I'XPS, soit
environ 10 nm. De plus, la proportion de foncti@© n’étant quasiment pas modifiée par
immersion ou la stérilisation, la fonctionnaligat de surface est globalement conservée.

L'épaisseur des dépbts a également été mesuréd avaaprés immersion pour
différents temps de traitement (Figure 61).
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Figure 61 : Evolution de I'épaisseur des dépobtsumés par ellipsométrie a différents temps
de traitement pour les échantillons non immer@dsf immergésx).
(Conditions : DEGDME, Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, P={@W), lavage 12h dans eau)

L’'analyse de la variation d’épaisseur de ces démddsque qu’environ 25% de
I'épaisseur du dépobt est éliminé lors de I'immaensiquel que soit le temps de traitement.
Pour un traitement de 60min, cela correspond adiménution de I'épaisseur d’environ 20
nm. Ceci nous indique que la cohésion a l'intéridarla couche du polymeére formé est

suffisamment forte pour éviter I'élimination comgéle la couche.

Ces résultats indiquent que les dépots résistaneammersion prolongée dans I'eau et
a la stérilisation, ce qui reflete une bonne calrégt adhésion de la couche. Leur utilisation
pour les analyses biologiques est donc possibleefidtera bien linteraction du milieu
biologique avec le dép6t formé par plasma.

l1l.2 Analyses biologiques de la propriété d’anti-enceasnt (« antifouling »)

[11.2.1 Protocole expérimental

Le protocole de mesure de l'activité antifoulingisé par I'équipe de biologistes du
laboratoire IHCP utilise des cellules fibroblastiessouris L929. Par la méthode du comptage,
la densité de cellules est déterminée et calibréd@mL dans le milieu de culture (RPMI
ultraglutamax, 10% sérum de veau, et 1% pen-std]f).uL de cette solution est ajouté sur
chaque échantillon et mis en incubation a 37°C.td®les 24 h, un test alamarbltieest
effectué en enlevant le milieu et en le remplagantdu milieu de culture frais contenant 10%
de resazurine. Ce composé va permettre de mesardéiuprescence les cellules fibroblastes

adhérées sur la surface.
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Apres 1h, 100 pL de la solution sont transféréssdare plaque 96 puits et mesurés
avec un spectrometre a fluorescence aux longueorslel de 544 et 590 nm. Pour ces
analyses, les différents échantillons sont dépdaés des boites de Pétri en TCPS et trois
duplicatas au minimum sont utilisés pour calcuéepburcentage de cellules adhérées. Pour
tous les tests, la quantité de cellules restanfesthermanoX non traité aprés deux jours
d’incubation est utilisée comme facteur de nornadilis et considéré comme étant égal a
100%.

Le processus de stérilisation est effectué, avemtdstes biologiques, par un autoclave
a 121°C pendant 19 min sous 2 bars. Les écharttitpe nous avons testés correspondent
aux conditions optimales de traitement définiec@iémment. Nous ferons cependant varier
la puissance injectée dans le plasma, afin dei@éftihfluence de cette variable sur I'aptitude
des dépdts ainsi créés a repousser les cellulede giermettre une corrélation avec le

pourcentage de fonctions éther en surface du raatéri

[11.2.2 Résultats pour les dépbts de poly-DEGDME

Dans un premier temps, nous allons nous intéreasdinteraction du milieu
biologique vis-a-vis des dépbts de poly-DEGDME @nction de la puissance injectée dans le
plasma. La mesure de fluorescence reflete le noodiellules ayant adhéré sur la surface et
plus cette valeur est faible et plus l'activité iBmtling recherchée est importante. Afin
d’analyser ces résultats, nous utiliserons le raidre la valeur de fluorescence des
échantillons et celle du TMX non traité. En guiserdférence, une surface commerciale de
PolyEthyleneGlycol (PEG) ayant les propriétés antihg requises est également utilisée
pour comparaison.

La Figure 62 indique que le dépbt effectué a 1Wspde les mémes propriétés que le
dép6t de PEG commercial, soit une trés bonne &etamtifouling vis-a-vis des cellules
fibroblastes L929. La réduction du nombre de cefiiddhérées est d’environ 80% par rapport
a la référence TMX non traité. Les dépots réalés@set 5W ont également une bonne activité
au bout d’'un jour mais elle se détériore rapidemestjours suivants. Les valeurs restent
cependant inférieures & la référence du Thernfanwon traité, méme aprés 5 jours

d’incubation.
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Figure 62 : Evolution de la mesure de fluorescethes cellules fibroblastes pour différentes
puissances de plasma en fonction des temps dect@mize les dépdts de poly-DEGDME et
le milieu de culture cellulaire. (Conditions : DE®E, Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar,
t=60min)

Pour corroborer ces analyses, des photos prisescaoscope optique ont été réalisées
afin d'observer la morphologie des cellules présensur I'échantillon. La Figure 63
représente I'état de surface des échantillonsféeeréices a) Therman®non traité et b) PEG

au bout d’un jour d’incubation et du poly-DEGDME haut de cing jours, en fonction de la

Figure 63 : Clichés par microscope optique du a@3&mmercial, du b) Thermanox® non
traité apres 1 jour d’'incubation et de polyDEGDMER1W, b) 2W et ¢) 5W au bout de 5
jours d’incubation. (Conditions : Q(Ar)=20sccm, pEbnbar, t=60min)

La Figure 63, représentant les références de Eegtuddique une concentration

cellulaire beaucoup plus importante dans le ca¥hiermanoX non traité que dans celui du
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PEG. Les cellules présentes sur une surface desttnémeéliorer I'adhésion cellulaire (Figure
63a) possedent pour la plupart une forme étalGemt dispersées et indépendantes les unes
des autres. En revanche, les cellules présentedassurface possédant des propriétés
antifouling (Figure 63b) ont tendance a avoir unemie parfaitement sphérique et a se
regrouper en agrégats. Ces observations ont déjédlisées par différents autdars>>et

la présence d'agrégats sur le PEG a été expligaéene faible affinité des cellules avec la
surface. Les cellules préférent donc se regroupte elles et adopter une forme sphérique
pour limiter le contact avec le milieu. L'affinitée ces cellules avec le Thermafimon traité
étant beaucoup plus importante, ce regroupemenpaalieu et certaines cellules se sont
méme étalées.

Nous pouvons remarquer que pour un dépdt réalls§ &igure 63c), la morphologie
de surface est trés proche du PEG commercial, ¢eesjuconforme aux analyses par
fluorescence indiquant une bonne activité antifauliEn revanche, pour les dépots a 2 et 5W
(Figure 63d et e), les cellules sont séparées n&@mpeur 5W elles sont concentrées plus
spécifiguement sur les défauts du polymere ligsradnipulation des échantillons lors du test.
Donc, afin d’obtenir les propriétés antifouling hecchées, nous devons effectuer les dépbts
dans les conditions optimales de traitement etedpuissance de 1W car, lorsque la puissance
est supérieure a cette valeur, les surfaces pelelentaractére d’anti-encrassement. La valeur
minimale de pourcentage relatif en fonction éthreserface, mesurée par XPS, se situe donc
entre 82,4% (valeur pour 2W) et 86,2% (valeur @ dans les conditions optimales).

Les travaux de Brétagnol et*dlutilisant le méme monomeére dans des conditions de
plasma proches (RF 13,56MHz, couplage capacitifc agkectrodes planes, 0,2mTorr,
t=30min, 1<P<15W) indiquent une réduction de 95% dellules fibroblastes L929 sur
I'échantillon traité a 1W, avec un pourcentagetietn fonctions C-O d’environ 72%. Bien
qgue la proportion de fonctions C-O en surface sufierieure a celle obtenue dans nos
conditions, I'efficacité des dépdts vis-a-vis defiudes est sensiblement plus important. Cela
peut provenir soit d'une réticulation moins impaittde la couche de polyDEGDME formée,
permettant une meilleure mobilité des chaines dgnpae®, soit que la proportion de
fonctions éther dans la composante C-O a 286,5&Wdsentant les éthers et les alcools) est
différentes par rapport a leur dépots.

Nous allons désormais nous intéresser a l'intevadlies cellules fibroblastes avec les
dépobts de polyDEGMVE créés par plasma.
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[11.2.3 Comparaison avec les dépbts de polyDEGMVE

De la méme facon, nous allons étudier l'influeneela puissance lors du dépot de
poly-DEGMVE sur la quantité de cellules adhéréessdas conditions optimisées de débit
d’argon, de pression et de temps de traitement.

La Figure 64 représente cette évolution en comgamaavec le PEG commercial.
Dans le cas du poly-DEGMVE, quelle que soit la paice a laquelle les dépdts ont été
réalisés, l'activité antifouling au bout d’'un joast sensiblement égale au PEG commercial.
Cependant, a partir du deuxiéme jour, la surfagd gen activité antifouling vis-a-vis du
milieu biologique quelle que soit la puissance plaset devient méme plus propice au

développement cellulaire que le TMX non traité pleudépdbt créé a 1W.
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Figure 64 : Evolution de la mesure de fluorescethes cellules fibroblastes pour différentes
puissances de plasma en fonction des temps dect@mtize les dépbts de poly-DEGMVE et
le milieu de culture cellulaire. (Conditions : DEGM, Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar,
t=60min)
Ces résultats sont confirmés également par lekédices cultures biologiques prises
au bout de 5 jours d’incubation (Figure 65). Lanfation d’agrégats n’est présente sur aucune

de ces surfaces et la densité cellulaire est Hienimportante que pour le poly-DEGDME.
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Figure 65 : Clichés par microscope optique de pd@MVE a a) 1W, b) 2W et ¢) 5W au
bout de 5 jours d’incubation.
(Conditions : DEGMVE, Q(Ar)=20sccm, p=0,5mbar, t=6ih)

Ces résultats soulignent I'importance de la tersgufonctions éther pour I'obtention
des propriétés antifouling. En effet, le pourceatagaximal de fonctions C-O mesuré par
XPS pour ces dépbts est de 58,0%. Or la partieédeite concernant les dépbts de
polyDEGDME nous a permis de monter qu’il fallait aunimum entre 82,4% et 86,2% de
fonctions C-O pour obtenir la propriété antifouling

Cette inaptitude des dépbts de polyDEGMVE a repusss cellules fibroblastes

provient donc de la proportion en fonctions éthreserface du matériau.
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IV Conclusion

Cette étude du procédé de polymérisation par plabasse pression a permis de
montrer la faisabilité du dépbt de couches min@@adyenes, isolantes, adhésives au substrat
et dont I'épaisseur est d’'une centaine de nanométre

L’optimisation de ce procédé a montré une forttuarice de la puissance injectée dans
la décharge sur la proportion de fonctions C-Orésgntant les fonctions éther et alcool) en
surface des dépdts. Cependant, I'évolution de gatiportion en fonction de la puissance
n'est pas identiqgue pour les deux précurseurs. fiem, ées analyses XPS indiquent que les
dépbts de polyDEGMVE, réalisés a forte puissanoss@dent un pourcentage de fonctions
C-O tres faible (11%) par rapport aux dépoéts dg[PBIGDME (65%).

La différence de comportement des deux précurgtamns la décharge a pu étre étudiée
par spectrométrie de masse (SM) et spectrométneadse des ions secondaires par temps de
vol (ToF-SIMS) et indiquent que :

i) a forte puissance, la fragmentation du DEGDMEdigt majoritairement a la
formation d’espéces hydrocarbonées oxygénéssl (&; représentent 97% des especes
produites en mode positif) alors que les composasempent hydrocarbonés Jdy)
correspondent a 80% des especes produites pagladéntation du précurseur insaturé a cette
méme puissance.

i) 'étude des espéces gazeuses produites darmghdse plasmagéne montre que
l'intensité du monomere saturé diminue faiblemergcala puissance (taux de fragmentation
du DEGDME de 32% a 5W) et que cette espece estmeemajoritairement dans la décharge
méme a forte puissance. En revanche, le taux denfratation du monomere insaturé est de
63% a faible puissance (1W) et évolue jusqu'a 88%lus forte puissance (3W). La
fragmentation de ce précurseur conduit a la foronatie molécules a tres faible poids
moléculaire et de composés hydrocarbonés.

Ces résultats mettent en évidence une fragmentdéda molécule de DEGMVE plus
importante que celle du monomére saturé, induisaatdiminution brutale de la proportion
de fonctions C-O en surface des dép6éts.

La polymérisation des précurseurs, dans les camditile traitement optimisées (P=1W,
Q(Ar)=20sscm, temps de traitement=60min), conduigeta formation de dépdts dont la
sélectivité en fonctions C-O est respectivemer@é et de 70% pour le monomeére saturé et

insaturé.
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L’influence de la proportion de fonctions C-O ernrfaoe du matériau sur I'obtention
des propriétés d’'anti-encrassement ou « antifouling été mesurée par des analyses
d’adhérence de microorganismes. Lors des testeditples portant sur I'étude du nombre de
cellules fibroblastes L929 adhérées sur les édhlandiformés a différentes puissances en
fonction du temps d’'incubation, seuls les dépotpagDEGDME réalisés a 1W ont montré
une forte activité antifouling, proche d’'une sudgacommerciale de PEG. Cela démontre
l'importance de la maximisation de la proportiors denctions éther en surface du matériau

créé par plasma.
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Chapitre 3 : Etude de la polymérisationd’'un précurseur liquide déposé par
pulvérisation électrohydrodynamique en post-décharge a barriere
diélectrique a pression atmosphérique

| Conception du procédé de dépbt de couches mincesdtionnalisées sur
films polymeére

I.1 Principe du procédé de dépot de couches minces

Le procédé mis au point a fait I'objet d’un dépétlrevet en 2004. Afin de réaliser
des dépdts de couche mince a forte teneur en érsctther en surface, il permet, dans un
premier temps, d’activer la surface du substragmere par le biais d’'une décharge a barriére
diélectrique. Dans un deuxieme temps, les espesteges ayant été générées en surface du
substrat, le dépét du monomeére liquide est réalgp@ce a la pulvérisation
électrohydrodynamique. Apres ce dépbt, la polyraéios et le séchage de ces couches en

conditions contrélées conduit a la formation ddssgnats fonctionnalisés (Figure 66).

1. Prétraitement par DB 2. Pulvérisation EHD 3. Polymérisation et séchage

Temps de poly@risation :
sous p et T standards

Temps deéchage :
A T ambiante et p=40mbar

Activation de la surface
= Création de radicaux

Dépdt de gouttelettes de Création de couches

et de peroxydes Monomere vinylique éthéré minces polymérisées

Sens de défilement du substrat

>

Figure 66 : Principe du dép6t par Pulvérisation EHD post-décharge dans I'air a pression
atmosphérique.

La premiére partie de ce chapitre va permettreéfia@idles gammes de fonctionnement
des parametres de régulation de chaque étape itkamieat des substrats polymere. Les
limites du procédé peuvent provenir du procédériéme (configuration du systéme, vitesse
du banc de déplacement,...), du substrat a traitapa@té calorifique, températures
d’utilisation,...) ou encore du monomere utilisé. t€qtartie est donc le point de départ de
'étude sur la polymérisation en post-décharge aidva diélectrique (DBD) de couches
minces déposées par pulvérisation électrohydrodimesm(PEHD) d’'un monomere vinylique
éthéré.
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.2 Conditions de prétraitement par Décharge a Barbasectrique

Dans cette étude, les substrats traités par plasmna des polymeéres organiques,
électriguement isolants. La décharge a barriededidgue a pression atmosphérique est donc
utilisée pour le prétraitement de ces substrastuide bibliographiqu&’ a montré l'intérét de
la décharge a barriere diélectrique pour la créatie sites actifs (radicaux, fonctions
peroxydes,...) en surface du substrat, permettantpdiymérisation par greffage de
monomeres vinyliques. L'étude des modificationsifjues et morphologiques du substrat
sous la décharge permettront de déduire la gammeedsité surfacique d’énergies(En

J/icm?), représentant la quantité d’énergie injestéde substrat par unité de surface.

[.2.1 Choix et propriétés du substrat et préconditionmgme

La majorité des expériences a été réalisée avefildessminces de polystyrene. On
distingue trois types de polystyrenes : le polyater "cristal” (PS, non cristallin mais portant
ce nom a cause de son aspect transparent), letypélys "choc" et le polystyréne expansé
(PSE). Dans cette étude, le polystyréne type &atmssera utilisé, dont I'épaisseur est de

0,125mm et dont la formule chimique est représeaitélessous.

~|ECH2—CHE|~
n

Figure 67 : Formule chimique du PolyStyrene

Les principales caractéristiques physico-chimigdesce polymére sont regroupées
dans le Tableau 18. Sans aucun ajout, le polystyesh solide a 20°C, pateux a 120°C et la
fusion s'opére entre 150°C et 170°C. Le polystyrése généralement inflammable et
combustible, sa dégradation commencant des 350r&usi-inflammation vers 490°C. D'une
densité réelle de 1,03 a 1,05, le polystyrene ektbte dans les hydrocarbures chlorés et
aromatiques. C'est un thermoplastique commeramagrphe, transparent et incolore, rigide,
relativement dur et cassant. Ses propriétés éeesi sont bonnes, sa résistance aux rayons

gamma est excellente et il peut étre stérilis&adiations.
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Densité (g/cm3) 1,05
Tension de surface (mMN.m™) -
Epaisseur du film (um) 125
Indice de réfraction (%) 1,59-1,60
Taux de cristallinité (%) 0
Température maximale d’exploitation (C) 110
Température minimale d’exploitation (<C) -20
Capacité calorifique (J.kg™*.C ™) 1200

Tableau 18 : Caractéristiques du film de polyst@gé€RS) cristal. (Goodfellow / ST311125)

Le second substrat utilisé sera le polyéthylenesdaensité (PE), largement utilisé
dans la vie de tous les jours (sacs plastiquedelies, jouets,...) pour sa transparence, sa
flexibilité et sa résistance aux produits chimiqué®st de plus I'un des polymeres les plus
simples et les moins chers a réaliser. Sa formude®caractéristiques générales sont données
respectivement dans la Figure 68 et le Tableau 19.

{CHz"CHz}
n

Figure 68 : Formule chimique du PolyEthyléne.

Densité (g/cm3) 0,92
Tension de surface (mMN.m™) 31
Epaisseur du film (um) 100
Indice de réfraction (%) 1,51
Taux de cristallinité (%) 50
Température maximale d’exploitation (<C) 70
Température minimale d’exploitation (C) - 60
Capacité calorifique (J.kg™>.C %) 1900-2300
Tableau 19 : Caractéristiques du film de polyéthgldasse densité (PE). (Goodfellow :
ET311201)

Les caractéristiques des deux polymeres indiggeetle polystyrene supporte
des températures plus élevées que le polyéthyl[Et@ C pour le PS au lieu de 70°C pour le
PE). Sachant que I'énergie de la décharge se ditneer énergie chimique (création et
rupture de liaisons,...) mais également en énergatigue, I'utilisation du PS semble plus
indiquée pour résister a des conditions de traitenpus énergétiques impliquant une
augmentation de la température de surface du stibstr

Cependant, la capacité calorifique du PS est falilée que celle du PE. Cela signifie
gue le PS peut emmagasiner une quantité moins temgerde chaleur que le PE. La rigidité
du PS est également a prendre en compte car alleepeine meilleure manutention des

échantillons et une meilleure fixation sur la cerétectrode.
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Les films de polyméres subissent avant traitementlavage a I'éthanol afin de
nettoyer et d’éliminer les charges électrostatiquesiduelles qui attirent les poussiéres
présentes dans I'atmosphere. Une partie des réssliales analyses de masse a été faussée
du fait d'un séchage partiel de la couche résidugkthanol. Il faut donc contrbler par pesée
qgue tout I'éthanol a bien été évaporé afin d’évitette erreur de protocole et réaliser

I'évaporation sous vide pour diminuer les tempséehage.

I.2.2 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental retenu pour effectuetridtement par Décharge a Barriere
Diélectrigue est composé d'une électrode hauteidensylindrique (1,5cm de diamétre
extérieur) couverte d’'une couche d’alumine,@J de 2mm d’épaisseur. Cette électrode est
reliée a une alimentation haute tension alternafi@alvatron — SG2) couplée a un
transformateur, de fréquence comprise entre 20kHX0kHz. L’électrode est placée a une
distance de 0,5mm d'une contre-électrode métalligeleee a la masse. Les films de
polystyréne ou de polyéthyléne a traiter sont asé la contre-électrode qui peut défiler a
des vitesses comprises entre 0,05 a 0,43cm/s gréieetion d’'une vis sans fin reliée a un
moteur par le biais d’'un variateur de tension.

Un schéma et une photo du montage du procédé da dbécharge a barriére

diélectrique a pression atmosphérique utilisé semtesentés sur la Figure 69.

Pompe

Buse de spray
Systéme de décharge
Plateau a la masse

Oscilloscope

Voie 2

d(i-e)=0,5mm +

Substrat, _
PS ou PE RE50Q — v e -

Figure 69 : Dispositif expérimental pour le prétiinent des films de polymeére avec
caractérisation électrique de la décharge.

146



Chapitre 3

Une autre géométrie de décharge a été développge po

i) Permettre un déplacement plus rapide du substiat les différentes unités de
prétraitement et de dép6bt, réduisant ainsi le teempe la DBD et le spray.

i) Augmenter la densité surfacique de puissangeiiR)/s/cm2) déposée sur la surface

des échantillons a prétraiter.

Pour cela, un banc moteur linéaire type PDU-2 (ld&fmtion) est utilisé, et piloté par
un variateur de fréquence (type FI-D-1-220-037) par biais d’'un motoréducteur
(Minimotor). Cette installation permet d’atteinddes vitesses comprises entre 0,6 et 5cm/s
Soit un rapport supérieur a 10 par rapport a l&umkécédente. Le systeme de décharge est
composé d'une plaque de laiton de dimension 40x20x% fixée sur une plaque d’alumine
de 0,5mm d’épaisseur servant de diélectrique. lrdreeélectrode se compose comme dans le
cas précédent, du PS ou du PE a traiter, fixé sarplaque métallique de 3mm d’épaisseur

reliée a la masse du circuit (Figure 70).

—=—Buze de spray (fixe)
Electrode de décharge (fixe)
Plateau & la masse avec
échartillon (mobile)

——Haute tension {10-15k%V)
@Plaque de laiton .
____________ Dielectricque (adumine)

005-01¢
(PE ou P3)

Figure 70 : Schéma du deuxieme dispositif DBD glaque en laiton.

Electrode de masze

La densité d’énergie par unité de surface recul@@olystyrene ou de polyéthylene
(Es en J.crif) sous forme de décharges filamentaires sera nepoudr différents traitements
grace a des mesures électriques (oscilloscopeTgkiEonix TDS 3054) et a untraitement de

donées..
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[.2.3 Conditions de prétraitement des substrats de poérse

L’énergie injectée sur les films de polystyréneslalu prétraitement par DBD va
permettre de modifier les propriétés physico-chire& de la surface du matériau mais
augmente également la température de surface dtraull.’échantillon accumule alors de la
chaleur tout au long du prétraitement. Si la tempée de surface dépasse la température de
ramollissement du polystyrenel(20°C) ou du polyéthylene€0°C), I'échantillon fond en se
recroquevillant. Il faut donc déterminer la densitéfacique d'énergie critique (J.@ndans
l'air au-dela de laquelle les substrats sont déémmafin de travailler en dessous des
conditions critiques de traitement liées a I'éclfiamient du film. De plus, afin de diminuer

I'énergie par filament, la distance inter-électredera réduite a 0,5mm.

1.2.3.1 Caractéristiques impulsionnelles des microdéchadgas I'air

La géométrie cylindre-plan de décharge présente rneé&mes caractéristiques
électrigues qu'une géométrie plan-plan (faibles rtécaentre les caractéristiques
impulsionnelles moyennes dans les alternancesiyeEsiet négatives de la tensionQimp,

At etAl < 15%).

A l'aide du montage représenté sur la Figure 69esl possible de caractériser
électriguement la décharge a barriere diélectriQemontage comprend, outre le systeme de
décharge, une sonde haute tension placée entéméaeur et le barreau d’alumine et reliée
a la voie 2 de l'oscilloscope qui permet de mesilagension dans le systeme. Le montage
comprend également une résistance d@ placée entre la voie 3 de l'oscilloscope et la
masse du plateau, permettant la mesure de l'inéedsicourant transitant dans la décharge.

L’intégrale du produit de la tension appliquée gstésme par le courant le traversant
en fonction du temps donne la puissance nette stermse :

Pnette= j U (). (t).dt Equation 20

Pour connaitre la puissance réelle du plasmafirittancher, a la puissance nette, les

pertes par conduction. Nous ferons I'hypothesesgudes ces pertes dissipent la puissance.

Une étude a été menée sur un film de polystyrere ame distance inter-électrodes de

0,5mm dans l'air (Figure 71) pour le premier syséaie décharge.
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30 4
—0— Puissance nette mesurée
257 -1~ Pertes par conduction
—/— Puissance nette - pertes par conduction
201 -O- Puissance nette calculée
2
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Figure 71 : Evolution de la puissance nette, dasgsepar conduction et de la puissance
réelle du plasma en fonction de la tension aux bsmes diélectriques dans l'air.
(Conditions : PolyStyréne, épaisseur=0,125mm, beurd’alumine, d(i-e)=0,5mm, air)

Pour une tension inférieure ou égale a 10kV, il a'yas de décharge, donc la
puissance mesurée est la puissance dissipée peouesnts de conduction. Une courbe de
tendance polynomiale a été utilisée pour modétisete puissance. La puissance délivrée par
le plasma est alors obtenue en soustrayant I'etipn de linfluence polynomiale de la
conduction & la puissance nette délivrée par |€éngéeur.

La puissance dissipée par la conduction est tosjioférieure a 1W dans notre
gamme d’étude. La précision de la mesure étantriewpé a cette valeur, cette composante
sera négligée dans le reste de I'étude.

Une seconde méthode de calcul peut étre applidtiée.est basée sur I'étude des
caractéristiques impulsionnelles des décharges. IBswalternances positives et négatives, on
regarde le nombre d’'impulsions, leur tension, tunée, leur charge et leur intensité.

La puissance plasma est alors donnée par la forsuitante :

P(plasma=(N"xQ" + N™ xQ") xE(seui) xd xa xF Equation 21
Avec N : nombre d'impulsions ;

Q : charge d’'une impulsion (en C) ;
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E(seuil) : tension seuil d’allumage de la déchar@¥kV/cm ;
d : distance inter-électrodes (cm)
a : Uappliquée / (E(seuil d) qui vaut 3,54 dans cette étude ;

et f : fréequence de la décharge (en Hz).

Les deux méthodes sont cohérentes de 11 a 13kuré-ik). Pour le point a 14kV, la
décharge n’était plus homogene du fait d’un tropngrnombre de streamers. Un deuxiéme
« rideau » de décharge plus énergétique a alorsrééen périphérie du barreau d’alumine
(Figure 72), d’ou cet écart par rapport a l'autrétmode de calcul. La trop grande quantité de

streamers rend I'étude difficile au dessus de 14kV.

a) b)

fai-e), 9

Tension < 14 kV Tension > 14 kV

Figure 72 : Différence de physionomie de la déckaadarriére diélectrique pour des
tensions a) inférieures et b) supérieures a 14gody le premier systéeme de décharge.

La premiére méthode décrite sera donc utilisée palguler la puissance injectée dans
le plasma pour sa rapidité d’exécution et sa suitpliet afin de ne pas étre limité dans le
calcul par un nombre trop important de microdécesrg

Il est donc possible de calculer une densité sigfi@cde puissance {n J/s/cm?2) en
faisant le rapport entre la puissance (P) injeatéas la décharge et la surface (S) de
I’échantillon.

P(J/s)

Equation 22
S(cnmd)

P, (J/slcn?) =

La densité surfacique d’énergiesBera donc calculé par I'Equation 8 décrite dans |
chapitre bibliographique :
P@/s)
L(m*v(m/s)

Avec E la densité surfacique d’énergie; IR densité surfacique de puissance, P la

E, (3/m?)=P,(I/s/cm?) Xt iemendS) =

puissance injectée dans la décharggententle temps de traitement de I'échantillon par la

DBD, L la largeur de I'échantillon et v la vitesde défilement du substrat sous la décharge.

150



Chapitre 3

Cette méthode permet de réaliser des mesures simiptapides. Cependant, le champ
électrigue subissant quelques fluctuations (vamatde la tension d’alimentation, de la
distance inter-électrodes, de I'épaisseur du sathstr.), la puissance injectée sera calculée

par la moyenne d’au moins cing points de mesure.

1.2.3.2 Propriétés physico-chimiques des substrats présrgiar DBD en fonction
de la densité surfacique d’énergie

Comme indiqué dans le chapitre bibliographfglides propriétés physico-chimiques
d'un substrat sont modifiées aprés passage dansdéoearge a barriere diélectrique.
L’évolution de morphologie et de composition suid@aes des substrats prétraités par DBD
va donc étre étudiée grace a des mesures d’angterdact, de microscopie électronique a
balayage (MEB) et de spectroscopie de photoélextrorfXPS), par comparaison avec le
substrat non prétraité.

Une des mesures les plus simples pour détermiremaification de la surface d’'un
matériau est la mesure de I'angle de contact foemtée une goutte d’eau et le substrat a
analyser. Les résultats de la mesure d’angle deacb(AC avec de I'eau) sont représentés sur
la Figure 73 pour différentes valeurs de densitdasique d’énergie (Een J/cm?) en

comparaison avec le PS non traite(EJ/cm?) des substrats non lavés.

PS non trait

AC (%)
S

0 T T T T T ]
0 10 20 30 40 50 60

Es (J/cm?)

Figure 73 : Evolution de I'angle de contact d’uneuite d’eau avec des films de PS en
fonction de la densité surfacique d’énergie pargag au polystyréne non traité £J/cm?2).

Quel gue soit la densité surfacique d’énergiaséid, I'angle de contact des films de
PS est toujours inférieur a celui du PS non tr&#&a signifie que le traitement par plasma a

permis le greffage de groupements polaires encida substrat. Sans variation notable de
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'AC selon la densité surfacique d’énergie, il n'gms possible de définir les conditions
optimales de traitement.
Les résultats fournis par les autres analyses pennettre de mieux connaitre les
mécanismes et/ou la nature de ces transformationsposition, structure, rugosite, ...)
L’incorporation de fonctions polaires peut étre engh évidence par une analyse XPS
de ces surfaces. Les spectres XPS du pic Cls pdaSInon traité et le PS ayant subi un

traitement par DBD (&4 J/cm?2) sont représentés sur la Figure 74.

4
2600+

Intensité (coups)

T =T
E 290 5285
EEnergie de liais¢n (@V)
PS non traité

»

2000

Intensité (coups)

290 285

Energie de liaison (eV)

PS traité par DBD

Figure 74 : Spectres C1s par XPS d’'un PS non tetitd'un PS traité par DBD (Conditions :
PS 0,125mm, Es=4J/cm?, f=45kHz, v=4,3mm/s, baraedamine, die=0,5mm dans I’air)

L’enveloppe globale du carbone représente alonrsé&mble des fonctions carbonées a
plus ou moins grand degré d’oxydation et le pic9,2eV est lié aux doubles liaisons
carbone-carbone des groupements phényliques datpaye. Les atomes d’oxygene dans le
PS non traité (environ 3% de I'ensemble des élésnehitmiques) proviennent des additifs ou

des impuretés présents dans le polymére. Le traitepar plasma crée de nouvelles liaisons
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carbone-oxygene (C=0 (288,0 eV) et O-C=0 (189,3) &)augmente le pourcentage de
fonctions C-O, déja présentes sur le spectre dudRSraite.

Le pourcentage d’oxygéne par rapport au carbonsepdenc de 5,8% pour le PS non
traité a 14,4% pour le PS traité par DBD aveedd/cmz2.

Le Tableau 20 regroupe les valeurs de chaque canfeosiu pic Cls et le rapport

O/C (mesuré en %) obtenus pour les différentesivalde prétraitement.

Es (J/cm?) 0 4 6 9 17 60

% C-C (285,0eV) | 89,5 | 83,2 83,8 80,4 82,4 77,0
% C-O (286,5eV) | 5,1 8,7 9,1 10,0 8,8 115
% C=0 (288,0eV) | 0,7 2.5 2.3 3,3 2.8 4,3
% O-C=0 (289,3eV)| 0,6 2.3 2.0 2.9 2.8 3,7
% TeTe (291,5eV) | 4,1 3,3 2,8 3,4 3,2 3,5
% O/C 5,8 14.4 15,5 16,8 17,0 20,9

Tableau 20 : Modification des pourcentages degufftes composantes du pic Cls et du
rapport O/C par XPS en fonction du type de préamient DBD sur PS (le substrat non
prétraité est caractérisé par une valeur deégale a 0).
(Conditions : PS, barreau d’alumine, die=0,5mm déas)

Une modification de la composition chimique en acef du PS traité par DBD existe
lors de la modification des paramétres opératoftels que la vitesse de défilement du
substrat sous la décharge et la tension appliqwédarnes des diélectriques) influant sur la
densité surfacique d’énergie. L’incorporation dfats d’oxygéne augmente brusquement,
méme pour des traitements de faible densité sguacd’énergie et devient linéaire au-dela
de 6J/cm? (Figure 75).

Cependant, I'augmentation du %O/C, qui implique @évation du nombre de
fonctions polaires oxygénées par unité de surfa@st pas traduite par une diminution de
'angle de contact du substrat. Cette différenedt @révisible a cause du délai différent entre
les deux méthodes avant analyse. La mesure ddd’aegcontact est réalisée 30 s apres le
prétraitement du film. Les mesures par XPS sonliséss a l'unité de biomatériaux et
bioingénierie de I'hopital St. Francois d'AssiseQigebec (Quebec, Canada). Le délai entre le
prétraitement et I'analyse XPS est donc au minimadenplusieurs semaines. Une post-
oxydation des substrats prétraités avec I'oxygémmsphérique a donc lieu, incorporant une
guantité d’atomes d’oxygéne plus importante qu'irdiatement apres le traitement.
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Figure 75 : Evolution du rapport O/C (mesuré parRen fonction de la densité surfacique
d’énergie sur PS (le substrat non prétraité estact@risé par une valeur de, Egale a 0).
(Conditions : PS (e=0,125mm), barreau d’alumine4$kHz, die=0,5mm dans I'air)

L’homogénéité du prétraitement suivant I'axe patalla la décharge a également fait

I'objet d’'une étude (Figure 76).
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Figure 76 : Evolution des difféerentes composantepid C1s par XPS dans la direction

parallele a la décharge.

(Conditions : PS 0,125mm, barreau alumings@/cm?, f=45kHz, die=0,5mm dans I’air)

Sur les quatre premiers centimétres de I'échantill®cart type du pourcentage
mesuré par XPS est de 2% pour les différentes iftome{C-C, C-O, C=0, O-C=0 et-11).

Ceci confirme I'homogénéité de la décharge et cedteur sera conservée pour le reste de

'étude. Seule une bande de 0,5 cm sur la partigehdu film n’est pas homogene avec le

reste du traitement (composition chimique identiquepolystyrene non traité) donc cette
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zone ne sera pas utilisée lors des analyses vilegn’a pas été prétraitée comme le reste de
I'échantillon.
La modification de la densité surfacique d’énerafiecte également la morphologie

des substrats prétraités (Figure 77).

E=0J/cm2 4J/cm?2 6J/cm? 9J/cm? 60J/cm?

E, craissant

Figure 77 : Evolution de la morphologie (par MEB) BS non traité et traité a différentes E
par DBD. (Conditions : PS, barreau d’alumine, f=485k die=0,5mm dans l'air)

Les clichés MEB indiquent qu’une modification dedansité surfacique d’énergie
modifie dans un premier temps la rugosité de sarfar transfert de matiere. Au-dela d’'une
valeur critique de densité surfacique d’énergi¢a emtraine une déformation microscopique
ou macroscopique prononcée du substrat, caragjéest’'un échauffement. L’augmentation
de la température en surface du matériau lorsélévition de la puissance injectée semble
étre a l'origine de ces observations, car le sabgtant un isolant thermique ne permet pas un
écoulement rapide de la chaleur.

L'observation d’'une densité surfacique d’énergigiqure pour le prétraitement des
films polyméres nous a conduit a réaliser le secysiéme de décharge en géométrie plan-
plan. Ce second systéme, possédant un banc miotéairé pouvant atteindre des vitesse plus
importantes que le premier systeme et une surfétecttode plus importante permet :

i) d’'augmenter la vitesse de déplacement du substies la décharge afin de limiter
'accumulation de chaleur

ii) et de conserver une densité surfacique d’éeeidgntique au premier systeme en
compensant 'augmentation de vitesse par une ipartles microdécharges sur une surface

plus grande.
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1.2.3.3Comparaison des systemes de décharge sur les iooaddritiques de
prétraitement

En théorie, la puissance injectée sur le polymére lp biais des microdécharges
pourrait étre augmentée indéfiniment, mais la ciépau substrat & écouler la chaleur limite
cette puissance. Les polyméres sont des isolaetmitpues donc I'accumulation de chaleur
en surface de ces matériaux entraine I'augmentdgoleur température de surface. Lors de
ces traitements, une valeur critique de la dersitéacique d’énergie injectée apparait qu'il
ne faut pas dépasser, sous peine d’atteindre |pémature de ramollissement du polymere,
occasionnant une déformation de I'échantillon. Rousubstrat donné, la chaleur accumulée
sur la surface dépend du temps de passage soésHarde lors de traitements dynamiques.
La valeur critique de la densité surfacique d'éreeny de puissance est définie comme étant
la valeur a laquelle le substrat subit une défailmnanacroscopique, visible a I'eeil nu.

La densité surfacique d’énergie dépend fortementadeitesse, contrairement a la
densité surfacique de puissanceeR J/s/cm2 qui correspond, pour une unité de seyrfau
produit de I'’énergie d'un filament par le nombre filements pendant une alternance. La
densité surfacique d’énergie permet donc d’évaliiraportance de la dynamique de dépot

d’énergie sur la valeur critique de I'énergie inggcpar unité de surface. (Figure 78).
90 -

——v =1mm/s
v = 3mm/s
——v =4,3mm/s

80

70

60 E, critique (v = 1mm/s) = 58 J/cm?

50
40 |
30
] E; critique (v =3mm/s) = 21 J/cm?

Densité surfacique d'énergie (J/cm?)

ol E, ciitique (v=43mm/s)=16 Jem2 [

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Tension (kV)

Figure 78 : Evolution de la densité surfacique adgie critique en fonction de la vitesse de
deéfilement du plateau pour la décharge barreau/@anPS (e=0,125mm).
(Conditions : barreau d’alumine, d(i-e)=0,5mm, 3438z, dans l'air)
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Les courbes de la Figure 78 présentent trois plaisesctes :

1) Entre 0 et 10kV : la puissance fournie au systém dépasse pas la valeur seuil
d’ionisation de l'air a la pression atmosphérigua)y a donc pas de décharge.

2) Entre 10 et 13kV : une décharge filamentaireceste et la densité d’énergie recue
par unité de surface augmente faiblement aveo/Béilén de la tension.

3) Entre 13 et 17kV : la densité surfacique d’émesgigmente toujours linéairement
avec la tension mais avec une pente plus pronom@éte brusque variation est due a la
création du second rideau de décharge qui augmbniequement le nombre de

microdécharges filamentaires par unité de surface.

Il est possible de modifier la dynamique d’injeatid’énergie sur le substrat en jouant
sur le nombre de microdécharges par unité de u(fzar le biais de la tension appliquée au
systemé&?) ou par unité de temps (par le biais de la frégaeu de la vitesse de défilement du
substrat). La distance inter-électrodes reste aatestlors de toutes les expériences, donc

I'énergie des streamers ne sera pas modiffée

Avec le méme systéme de décharge, les travaux qeguéent réalisés au
laboratoiré® ont permis de mesurer la densité surfacique digeeritique pour des films de
PE, le substrat se déplacant a une vitesse de 8 (Riglre 79).
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Figure 79 : Densité surfacique d’énergie en fonatae la tension créte a créte pour un film
de PE (e=0,100mm
(Conditions : barreau d’alumine, d(i-e)=0,5mMnMyeMemere3Mmm/s, f=30kHz, dans I'air)
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La densité surfacique d’énergie critique détermimEms ces conditions est de
6,5J/cm2. Pour une méme vitesse, le PolyStyréneostgpjusqu’a 21 J/cm?2 soit environ trois
fois plus que le PE. Cette différence s’expliquelément par I'écart entre les températures
maximales d’utilisation (70°C pour le PE et 110°@iple PS), et peut-étre également, par la
légere différence d’épaisseur entre ces deux raatéri0,125 mm pour le PS et 0,100 mm

pour le PE).

La seconde géométrie plan-plan utilisée pour lggsses plus importantes de
déplacement se compose d’'une plaque de laiton xi20Atn?2 et d’épaisseur 4mm, fixée sur
une plaque d’alumine de 0,5mm d’épaisseur servardiélectrique. La contre-électrode se
compose comme dans le cas précédent d’'un film Qestyene (épaisseur : 0,125 mm), fixé
sur une plaque métallique de 3 mm d’épaisseur.dractéristique tension-densité surfacique
d’énergie aux vitesses de 0,6 et 5,0 cm/s, poultdes substrats, est représentée sur la Figure
80.
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Figure 80 : Evolution de la densité surfacique @ggie en fonction de la vitesse de
défilement du substrat pour la décharge plan-plang PS et b) PE.
(Conditions : plaque de laiton, d(i-e)=0,5mm, f=30k dans I'air)
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A la différence du premier systeme de déchargdemsité surfacique d’énergie évolue
linéairement en fonction de la tension. Pour larpee systeme, la création d’'un deuxieéme
rideau de décharge permettait d'augmenter brusquemeombre de décharges filamentaires
par unité de surface générant deux régimes de dgrhraprésentés par deux pentes de
courbes différentes. Pour la décharge plan-planndebre de microdécharges évolue

linéairement avec la puissance injectée.

Pour le second systéme de décharge, comme pouenhegr, la densité surfacique
d’énergie est plus faible a forte vitesse de dégtamnt du substrat. La vitesse ne modifie pas
la densité surfacique de puissance €R J/s/cm2) ou trés peu (a cause de la vitesse de
renouvellement du substrat non polarisé sous lhat§e) mais cette variation est inférieure a
la précision de la mesure. Cependant, I'élévatemadvitesse permet d’augmenter la densité
surfaciqgue de puissance critique comme indiqué IauFigure 81, pour un substrat de
polystyréne.

25 4

Flux surfacique d'énergie (J/s/cm?)

0 T T T T \' T T .\ 1
8 9 10 11 12 13 14 15 16

Tension (kV)

Figure 81 : Evolution de la densité surfacique déspance pour le PS en fonction de la
vitesse de défilement du substrat pour la déchplae-plan.
(Conditions : plaque de laiton, d(i-e)=0,5mm, f=30k dans I'air)

Les conditions critiques de prétraitement dans paiur le PS et le PE sont résumées
dans le Tableau 21.
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Systéme de Epaisseur | Vitesse | Tension Es Ps
décharge Substrat (mm) (cm/s) (kV) critique critique
9 Qicm?) | (arsicm?)
1°" systéeme 0,1 16 58,0 1,2
PS 0,125 ' . .
(barreau 0,43 16,5 16,0 1,4
d'alumine) PE 0,100 0,3 15 6,5 0,4
0,6 12,1 12,1 15
: PS 0,125 ' - : ’
2°M€ systéme 5 14,9 2,3 2,3
(plaque de laiton) PE 0,100 0,6 12,8 10,1 1,2
5 15,6 1,7 1,7

Tableau 21 : Conditions critiques de déformatios debstrats de PS et PE par DBD dans

I.2.4 Conclusion

Cette étude préliminaire sur le prétraitement p@Da servi, dans un premier temps, a
présenter les substrats utilisés et les deux sgstede décharge a barriere diélectrique.

Différentes analyses ont permis de regarder I'erite du prétraitement sur I'évolution des

l'air. (Conditions : di-e=0,5mm, f=30kHz, dans ifa

propriétés physico-chimiques induites en surfac@alystyrene. La diminution de I'angle de

contact et 'augmentation du rapport O/C par XP8ignent une augmentation de la
mouillabilité des dépodts grace a l'incorporationfdections oxydées telles que C-O, C=0 et

0O-C=0. De plus, les clichés réalisés par microscapectronique a balayage (MEB), en

fonction des conditions de prétraitement, montrgotil existe une densité surfacique

d’énergie ou de puissance au-dela desquelles Bratilest déformé macroscopiquement. Ces

valeurs critiques ont alors été étudiées en fonctles variables de régulation du procéedée

(vitesse, tension, ...) pour les deux systéemes deadge et pour les différents substrats.
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|.3 Définition des conditions de Pulvérisation EHD

La Pulvérisation ElectroHydroDynamique (PEHD) petrae pulvériser un liquide sous
forme de gouttelettes monodispersées électriquerttiemtgées grace a l'application d’un
champ électrique continu entre une buse par lagjaetive le liquide et un plan de masse sur
lequel est déposé I'échantillon. Ce chapitre vanedtire d’étudier le dispositif mis en place
afin de réaliser ce procédé de dépdt, les caratitpres du nébulisat chargé ainsi que les

contraintes liées a son utilisation.

[.3.1 Dispositif expérimental et diagnostiques

Le dispositif expérimental utilisé pour la pulvétion électrohydrodynamique et les
diagnostiques électriques et visuels sont présentés Figure 82.

HT dc
V=0+30kV
=== === ===- :
R=10MQ[|] —Ej%ge I
1
1 .
Pousse-seringué Sonde HT | Voie 2 !
0,1-200mL/h !
l
1
1
Buse !
; Eclairage rétrodiffusé pour
4cm " ji observation visuelle
Nébulisat  —
«2-5cm, -
77

Figure 82 : Dispositif expérimental et diagnostiguein-situ » pour la production de
gouttelettes monodispersées et chargées par Psatém EHD.

Le dispositif est constitué d’'un pousse-seringuedg@he B-D Pilote C) qui délivre un
débit de liquide constant de 0,1 & 200 Ml Ge type de matériel est réguliérement utilisésdan
les hopitaux afin de réguler les flux de médicarmenix patients. Le liquide sortant du pousse
seringue & débit constant est alors acheminé desstubes en Téfl6hvers une buse
métallique en acier inoxydable.

La polarisation de la buse et du liquide est réghiar le biais d’'une alimentation haute
tension continue (Brandenburg, série Alpha Ill, @led3807, 50 Watts, -30 a +30 kV). La
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contre-électrode, placée perpendiculairement aut®e et a 4cm de celle-ci, est constituée,
comme pour le prétraitement, d’un plan a la massesb fixé le substrat sur lequel doit étre
effectué le dépdbt. L'utilisation d’'une résistaneemotection de 10 B entre le générateur et
la buse permet de créer une chute de tension Bleqrourant augmente brusquement, ce qui
limite alors le courant de décharge et évite lesspgs a I'arc entre les deux électrodes.

La caractérisation des modes de production de epoyar Pulvérisation EHD a été
réalisée grace, d’'une part, a l'utilisation d’'urcitiescope permettant de mesurer la tension
appliguée au systéme et le courant de nébulisattonpéré au niveau de la masse du plateau
meétallique. Cet appareil signale également la pEgsale microdécharges indésirables et
dangereuses (du fait de l'utilisation d’'un monomiftammable) pouvant étre générées au
niveau de l'extrémité de la buse. D’autre parttilisation d’'une lumiére blanche rétro-
diffusée permet de valider visuellement la stabilies différents modes de production.

Ces deux diagnostics sont indissociables lors @tude ou de la mise en

fonctionnement du spray.

[.3.2 Conditions d‘obtention du mode cone-jet

L’objectif de cette partie est de définir les cdimtis d’'obtention du mode cone-jet
pour notre utilisation, de les caractériser eniteanscourant et débit de liquide, de définir la
succession des modes de Pulvérisation EHD et diégude choix du mode cbne-jet pour

réaliser nos dépots.

1.3.2.1Succession des modes de Pulvérisation EHD

Comme indiqué dans le chapitre bibliographique2{l.1.), une augmentation de la
tension appliquée aux bornes des deux électrodeaeped’obtenir difféerents modes de
production de goutté$™® Lorsque le champ électrique est nul, le mode tgoaitgoutte est
géneéré par la pression exercée sur le liquidegopolisse-seringue. Les gouttes produites sont
alors millimétriques. Si la difféerence de potentelgmente, alors le diameétre des gouttes
diminue progressivement a cause de I'accélératisnedpeces chargées en surface du liquide
(mode micro goutte a goutte). En augmentant enctae tension, [I'équilibre
électrohydrodynamique se forme, générant ainsioune cle liquide a la sortie de la buse suivi
d'un jet qui se fragmente de maniére purement ldygramique afin de créer le spray.
Cependant lorsque la tension n’est pas suffisarge gquilibre se rompt par intermittence

pour reformer le mode micro goutte a goutte. Ce enimdtable est appelé mode cbne-jet
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intermittent. Pour des tensions supérieures etusargamme de quelques kilovolts, le mode
cOne-jet est stable.

Il existe également pour le mode cbne-jet une g@adign des gouttes principales et
secondaires en fonction de leur charge massique; do fonction de leur taille. En effet,
lorsqu’une goutte est de diametre inférieur au éiaenmoyen des gouttelettes produites par
PEHD en mode cbne-jet (gouttes secondaires) sestéestiques électriques et inertielles
sont différentes. Les gouttes secondaires, ayamtvitesse plus importante, se rapprochent
des gouttes principales. A cause des forces delsiéps électrostatiques, les gouttes
secondaires acquiérent une accélération radiake iplportante ce qui a pour effet de les
repousser vers I'extérieur du céne. Ce phénomeémnkdenc a créer deux spray concentriques
et séparés par une zone de faible concentratigouiées appelée « black zoré$

Ensuite, pour une différence de potentiel supéei€uta tension maximale du mode
cOne jet, la pression capillaire (dirigée verstémeur du cone) augmente afin de compenser
I'élévation de la pression électrique (dirigée vdextérieur du cone) ce qui a pour
conséquence de diminuer la taille du cone. Lordguaression électrique est trop forte, la
pression capillaire du céne ne peut plus contrelcalaces forces électriques et le cone est
contraint de se subdiviser en deux cones qui sgnieatent indépendamment pour former
chacun un spray en mode multi cone-jet.

La caractérisation de la succession des modes lgérigation en courant/tension a
débit de liquide constant permet de valider lagmés du mode cdne-jet. En effet, ce mode de
production de gouttelettes chargées est caractgaisan courant de nébulisat quasi constant

(Al<20%) sur une plage de tension de quelques kV.
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Figure 83 : Courant de nébulisat selon la tensionipune solution de DEGMVE
(Conditions : 61uS.t Q=0,5mL/h, Dext(buse)=0,4mm, Dint(buse)=0,25m(nrelE4cm)

Pour le débit de 0,5mL/h (Figure 83), les quatrendimes de production de gouttes
expliqués précédemment sont indiqués. Le mode ginest stable pour une gamme de
tension allant de 4,4 a 5,0kV et dont le courannékulisat est compris entre 75 et 81nA
(AI=7%).
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Figure 84 : Courant de nébulisat selon la tensionipune solution de DEGMVE
(Conditions : 61uS.th Q=0,5mL/h, Dext(buse)=0,4mm, Dint(buse)=0,25m(he4cm)
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Pour un débit de 0,2mL/h (Figure 84), il existe xa@lomaines du mode cone-jet
différents : le premier compris entre 3,4 et 3,8k\Me second entre 3,8 et 5,0kV. Le premier
domaine génére un spray stable d’environ 5cm deéti@ sur le substrat et posséde une
ségrégation des gouttelettes en formant ainsi uslack zone ». Le second domaine tend a
créer un spray de diamétre plus important (8 cnmrenysans apparition de ségrégation. Les
échantillons a traiter possédant une largeur deSl'atilisation d’un spray de 8cm entraine
des pertes de masse non négligeables qu'il congliémiter. Nous nous placerons donc, lors
de l'utilisation d’un tel débit, dans le premierrdaine de production de gouttelettes en mode

cOne-jet.

1.3.2.2Gamme de fonctionnement en débit de liquide du ncoéde-jet

Le choix des débits de liquide utilisés a été déite¢ suivant plusieurs critéres liés au
procédé et aux caractéristiques physiques du kqaidpulvériser. En effet, la premiere
contrainte prise en compte dans ce choix est lssendéposée par unité de surface ¢m
mg/cm?) désirée sur la surface de I'échantillorvani la vitesse de défilement du substrat
sous le spray. Cette valeur de laant déterminée en fonction de I'épaisseur dégiode les
différentes analyses prévues sur les échantillons.

Il faut savoir également que le débit minimum impgar le pousse seringue est de
0,1 mL/h afin d’obtenir une bonne stabilité du détans le temps. En plus de la limite du
constructeur, une marge de sécurité sera laisggé@’abiter tous risques de perturbation du
débit de liquide. Le débit minimum que nous avohseigi en fonction des contraintes du
procédé est donc de 0,2 mL/h. En testant la pdaton a ce débit, la plage de tension
permettant d’obtenir le mode cone-jet est de 1,2ldrfs d’une augmentation progressive du
débit, le domaine de stabilité en tension du mdanheget diminue. A 0,5mL/h, ce domaine ne
s’étend plus que sur 0,6 kV. A cause d’'une légeoelification en tension des gammes de
fonctionnement de la pulvérisation en fonction deaditions atmosphériques, nous avons
décidé d'utiliser ce débit de 0,5 mL/h comme défdiximum d’utilisation, afin de conserver

une marge de sdreté.

1.3.3 Définition des conditions de PEHD pour le dépb6DdeGMVE

La définition des conditions de fonctionnementa®ulvérisation EHD de DEGMVE
en mode cone-jet s’appuie sur la définition d’'umdine de fonctionnement du mode cbne-jet
avec une distance buse-plan fixe et une géoméwiebuse définie. Comme il a été
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démontré®?° que les paramétres de régulation du spray n'iigfugpas sur les rendements de
polymérisation ou sur les propriétés finales dubdéfes conditions de pulvérisation seront
alors définies selon les masses déposées par wdatéarface recherchées et non selon les
mécanismes fondamentaux impliqués dans la polyat@rs du diéthyléneglycol
monovinyléther.

Les conditions de pulvérisation EHD du monomereyhdie sont reportées dans le
Tableau 22.

Dext(buse) Distance |Diametre| Vitesse Débit liquide Masse déposeée par
/Dint(buse) |buse/plan| spray substrat 9 unité de surface (ms)

0,1a 0,2a

0,4mm/0,25mm| 4cm 5cm 5cm/s 0,5mL/h

0 a 265ug/cm2

Tableau 22 : Conditions de pulvérisation EHD en modne jet.

Afin d’'obtenir une masse déposée par unité de sairfapérieure a 265 pug/cmz, le
nombre de passages de I'échantillon sous la zondépdét a été augmenté. Le nombre de
passages pouvant étre « infini », il n’existe pasaontraintes sur la masse déposée par unité
de surface.

En plus de ces conditions, le procédé est utilispréssion atmosphérique sous
température ambiante. Travailler & une tempérasugérieure a 30°C entrainerait une
évaporation des gouttelettes ou du film plus imgae ce qui tendrait a diminuer les
rendements de polymérisation. L'utilisation d’umenpérature inférieure a 10°C rendrait le
liquide plus visqueux ce qui diminuerait la probiédide rencontre du monomere avec les
centres actifs générés en surface du substrataetioh de la DBD. La température ambiante
est ainsi un bon compromis pour le dépot de DEGMs&Equi facilite, de plus, la mise en

ceuvre du procédé.

166



Chapitre 3

.4 Conditions de polymérisation et de séchage deshesute DEGMVE formées

Pendant la pulvérisation des gouttelettes de mormmigargées et aprés le dépbt du
film liquide déposé en surface du substrat prétnagr DBD, le phénoméne de polymérisation
est en compétition avec le phénomene d’évaporati@évaporation du liquide peut provenir
soit des gouttelettes pendant leur temps de vot éatbuse et le substrat, soit du film liquide
aprés dépb6t. Il faut donc, afin que la polymérmatipuisse avoir lieu, que le temps
d’évaporation complet des gouttelettes soit supéral temps de transit entre la buse et le
substrat, et que la vitesse de polymérisationssgerieure a la vitesse d’évaporation du film
liquide.

Deux monomeéres plus volatles que le DEGMVE ont étéstés: le
MonoEthyleneGlycolMonovinylEther (MEGMVE) et le 2ydoxyéthanol (AOE) dont les

caractéristiques sont données ci-dessous (TabBau 2

. MonoEthyleneGlycol
Produit MonoVinylEther 2-AllyloxyEthanol
Nom usuel MEGMVE AOE
Formule brute C4Hg0O» CsH1005
Formule CH,=CHOCH,CH,0H | H,C=CHCH,OCH,CH,OH
NCAS 764-48-7 111-45-5
Masse molaire 38 102
(g/mol)
Température
d'ébullition () 143 159
Point éclair (T) 49 66

Tableau 23 : Caractéristiques physicochimiques elexccomposés proches du DEGDME : le
MEGMVE et le AOE

Le MEGMVE a été choisi pour sa forte ressemblancecde DEGMVE (méme
rapport O/C) avec juste un motif éthyléne glycolliau de deux. Le AOE a, quant a lui, été
choisi pour tester la présence de la fonction étingd de la double liaison vinylique au lieu
de la positioro.

Cependant, la volatilité de ces deux composésiaptiane différence entre la masse
de liquide pulvérisée et la masse réelle déposétassurface d’environ 40%. Cela signifie
gu’environ 40% de la masse du dépét est perdué&yaporation durant le temps de vol des
gouttelettes. De plus, une pesée des échantil@asée 10min aprés dépdt a révelé que

l'intégralité du film liquide s’était évaporée.
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L'analyse ce type de dépdt par MEB indique queateas de polymeére de quelques
pm de diamétre avaient eu le temps de se forment #eésaporation compléete du monomere
(Figure 85). Ce fait avait déja été observé pamtoiiliart lors de dépodts d’allylamine sur de
I'acier 316L.

e (SRR el b oy

— 100U

Figure 85 : Photos MEB de a) PS non traité, b) 8&%c dépbt de AOE (décharge plan-plan,
E<1,4J/cm2,At=20s, m=450ug/cm?), c) inox 316L non trattéet d) inox avec dépot
d’Allylamine"® (décharge barreau-plan,sE3J/cm?, tigps=10min, Qliq.=2 ml.HY

Pour utiliser ce type de monomere a forte volétitivec ce procédé, il est nécessaire
de contrdler la saturation des zones de dépbtsPpatD et de polymérisation avec des
vapeurs de monomeéres. Cependant, du fait de laitéxde ces produits, la saturation en
vapeurs de monomeére ne sera pas effectuée etylmgrgation de ces monomeres ne pourra
pas étre étudiée.

Afin d’obtenir des surfaces polymeérisées a forteete en fonctions éther, les couches
de liquides déposées doivent subir un temps dengigation et un temps de séchage pour
éliminer le monomere résiduel n’ayant pas polynéiie protocole développé pour ces deux
étapes de polymérisation et de séchage sera &iieque leur cinétique. L'étude de la
cinétique de polymérisation vise a définir la durde polymérisation a pression
atmosphérique pour établir le protocole de l'étuBeur cela, la polymérisation a été
interrompue prématurément par évaporation des masssduelles avant la fin de la
polymérisation.

La polymérisation des couches de liquide pulvéssédéroule a température et
pression ambiante. En revanche, le séchage devaepar évaporation du monomere non
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polymérisé a été acceléré par mise sous vide ab&d dans un dessiccateur dont I'évolution

de la pression en fonction du temps est représsentéa Figure 86.
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Figure 86 : Pression dans le dessiccateur contedastéchantillons, en fonction du temps,
utilisé pour la mise sous vide des couchgs{Veateur 20L, trompe a eau)

Au bout de 16min, la pression dans I'enceinte disideateur est stabilisée a 40mbar,
grace a l'action d’une trompe a eau. L'utilisatidin vide permet I'évaporation de la couche
superficielle de liqguide et du monomeére non polys&remprisonné dans la matrice du
polymere.

Les temps de polymérisation et de séchage dedesuiguides déposées par PEHD
ont été définis par des mesures de masses degiflicharaux différents stades du procédé :
avant dépdbt, immédiatement aprés dépot (t=0, m=etOpour différents temps a pression
atmosphérique et sous vide (t, m). Tous les édlardiont été prétraités dans les mémes
conditions de décharge (décharge barreau-plan9,El/cm2) et avec un délai entre le
prétraitement et le dépot (noké) fixé a 23s.

Afin de connaitre le temps de polymérisation desches, des échantillons réalisés
dans les mémes conditions (prétraitement et déepdteté mis sous vide a différents temps
afin d’éliminer le monomére n'ayant pas réagit. dopre la masse de dépét apres séchage
devient constante, alors la polymérisation estnogitt et le temps minimum pour lequel la
masse finale est maximale est défini comme étateéngs de polymérisation des couches a
pression atmosphérique.

Le temps de séchage des couches est défini comtampes sous pression réduite au
bout duguel la masse des dépbts est constanteréseftats obtenus pour deux masses
déposées par unité de surface sont reportés Biguee 87. Les temps de polymérisation sont

représentés par des trais pleins alors que lesstdmpéchage sont représentés en pointillés.

169



Chapitre 3
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Figure 87 : Dynamique de polymérisation en fonctiontemps de séchage dans l'air et sous
vide pour une masse de monomere déposée par @stdridce de a) 62,5ug/cm? et b)
179ug/cm? (Conditions : PS, DEGMVEFR,3J/cm2,4t=23s)

Ces graphiques ont été représentés en fonctiommhort m/mO0 afin de s’affranchir
des variations sur les masses initiales dueseplaductibilité du procédeé.

Pour un temps de 700h (temps cumulé de polyméisati de séchage), il existe deux
rendements finaux possibles a 17,6% et 27,5% pqué2ybug/cm? et 4,1% et 14,5% pour
ms=179ug/cm2. La transition entre ces deux rendemsmtsitue dans les deux cas pour un
temps de polymérisation a pression atmosphériquge entre 19 et 25h. Donc, apres une
mise sous vide aprés 25h, le rendement final ni&vgllus et est maximal, et la couche
liquide de monomere a polymérisé a son stade optimu

Nous considererons donc qu’il faut attendre emvbh a température ambiante pour

gue la phase de polymérisation initiée par la serfaétraitée soit achevée.
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Il convient ensuite d’éliminer les molécules denmimere n'ayant pas polymerisé et
restant sur la surface. L'observation de la coutbanise sous vide a 599h de la Figure 87
indique une rapide décroissance de la masse du géune stabilisation aux alentours de
130h. L'évaporation du monomeére en surface a mesaimosphérique est donc optimale
vers 130h. La brusque décroissance du rapport mlon®,de la mise sous vide a 599h,
indigue donc que du monomeére n’étant pas en sudadgalement été évaporé. Il s’'agit de
molécules du monomeére étant piégées dans la mdiide couche polymérique formée, ce
qui rend plus difficile leur évaporation.

La courbe de mise sous vide a 25h de la Figurmddue qu’aux alentours de 130h
(soit environ 5jours), la masse finale est quastmoemstante. Nous considérons donc qu’a

partir de ce temps de mise sous vide, la majodgéndolécules de monomere a été évaporée.

Le protocole développé pour la phase de polyméisat de séchage de la couche
sera donc:
1) Un temps de 25h a pression atmosphérique eté@type ambiante pour réaliser la
polymérisation,
2) et une mise sous vide dans un dessiccateur aatQmendant 5jours afin d’éliminer

le monomere résiduel.
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[.5 Conclusion

Cette partie préliminaire a permis de définir letpcole et les différentes étapes du
procédé de polymérisation en post-décharge de esugtinces déposées par pulvérisation
EHD d’'un monomeére éthére vinylique.

La premiére étape consiste a activer les films algspyrene ou de polyéthyléne par
décharge a barriere diélectrique dans l'air a dénsurfacique d’énergie {Een J/cm3)
contrlée. En effet, ce paramétre ne doit pas excéde valeur critique, propre a chaque
polymeére et dépendant du temps de traitement phialse de la vitesse du substrat sous la
décharge et des parametres de régulation du prqtéasion, fréquence,...). Cette valeur
critigue se caractérise par une déformation maopigae prononcée et est occasionnée par
une accumulation trop importante de chaleur enasaridu matériau. La décharge plasma
modifie également les caractéristiques physico-jues des substrats comme la
mouillabilité par création de fonctions oxydées@cCE€=0, O-C=0) et la morphologie.

La Pulvérisation EHD du DEGMVE est stabilisée endmaOne-jet a pression et
température ambiante. Deux débits de fonctionnemenpousse-seringue (0,2 et 0,5mL/h)
ont été sélectionnés, et la masse déposée pardsmearface est contrdlée par la vitesse de
déplacement du substrat sous le spray et le noddpassages de I'échantillon sous la zone
de dépbt.

Le monomeére étant déposé sous forme liquide, $texune compétition entre la
polymérisation et I'évaporation du monomeére. Cewglique une étape de polymérisation des
films de liquide (25 heures dans les conditionsrades de température et de pression) et une
étape de séchage. Pour accélérer le séchage, lenmaon résiduel est évaporé sous vide
(p=40mbar) pendant 5 jours, une fois la polyméiasaterminée.

La suite de ce chapitre portera sur la mise eneéciel de la polymérisation du
monomere vinylique éthéré sur les substrats ptésrgsar DBD et sur I'optimisation des
différentes grandeurs physiques caractéristiquegprduédé (densité surfacique d’énergie,

temps de transit entre la DBD et le spray, et mdépesée par unité de surface).
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Il Dépdt de couches minces biofonctionnelles

éthéré vinylique, repose sur les trois étapes atega

Chapitre 3

Le procédé de dépbt de couches minces biofonctil@sne partir d'un monomeére

1. la création de sites initiateurs de polyménsasur les substrats par DBD
2. le dépot par Pulvérisation EHD de DEGMVE
3. la polymérisation a température ambiante a ésgdon atmosphérique et le séchage des

couches sous pression réduite.

Les propriétés des couches sont contrblées papdemmetres de régulation, qui

définissent des conditions de dépot et influentlsarvariables locales du procédé (Figure

88) :

Obijectif : réalisation de dép6ts de couches minces a haute tene
fonctions éther par procédé plasma/PEHD a PA

ur en
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y
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Figure 88: Organisation et stratégie de I'étude
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La premiere partie de cette étude portera sur & ran évidence de la polymérisation
des couches de DEGMVE. Pour cela, différentes iqules d’analyse de surface seront
utilisées afin de caractériser les propriétés mamyshimiques des dépobts formés.

La deuxiéme partie sera consacrée a |I'étude denbigénéité des couches minces
réalisées par ce procédé en terme de composit@nmarphologie et de fonctionnalité
surfacique.

La troisiéme partie traitera de l'influence des ditions de décharge et de dépbt sur
les rendements de polymérisation par initiatioriaadire en surface. Le but sera d’'identifier
les parametres opératoires, les grandeurs physieteses processus influant sur les
rendements de polymérisation.

Enfin, la stabilité des dépbts au lavage seraiétueh validant 'adhésion du dépét sur

le substrat et en mesurant la cohésion de la cawhant différents parametres opératoires.

[1.1 Protocole de formation des couches

[1.1.1 Parametres critiques du procédé et moyens de tégula

L’étude bibliographique a montré que les paramétm@gues a contréler pour la
polymérisation en post décharge a barriere diétpera pression atmosphérique de couches
minces déposées par pulvérisation EHD sont :

1) la densité surfacique d’énergie; @ J.n?) qui dépend de i) la densité surfacique
de puissance (fen J.8.m?, régulé par le biais des paramétres de régulaola décharge :
tension, fréquence, distance inter-électrodes)) etei la durée du traitement (défini par la
vitesse de déplacement du substrat et de la longigellechantillon),

2) le temps entre la décharge et le dépdt du mororeeéus forme liquide par
Pulvérisation EHD,

3) la masse déposée par unité de surfageeng.nt) par le biais du flux surfacique
massique (Jm en g-sn?), des paramétres de régulation de la Pulvéris&ib stabilisée en
mode cbne-jet (débit de monomere, distance bus9-mha par la vitesse et nombre de
passages sous le spray,

4) la compétition polymérisation/évaporation lore th phase de séchagev,(h

température).
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[1.1.2 Représentativité des résultats

Les couches sont réalisées par série dans les snéonelitions de température, de
pression et de degré hygrométrique. Cependantatsendes échantillons peut quand méme
varier au sein d’'une méme série.

Cette variation peut étre liée a la précision dédéance et/ou a I'hétérogénéité du
dépbt. Cette hétérogénéité peut provenir de lavhtion des parametres de régulation de la
décharge (puissance, distance inter-électrodesjuospray (débit de monomere, temps de
passage sous le spray).

Deux alternatives ont été retenues pour rendre tmd®cette variation :

- s'il 'y a gqu’un seul échantillon, la variabiligst évaluée en prenant en compte la précision
de la balance{30 ug)

- s'il y a au moins deux échantillons par sériécéirt type est calculé. Il mesure I'écart a la

moyenne et correspond a la moyenne quadratiquédaats entre les valeurs mesurées et la

moyenne de ces valeurs :

Equation 23

Ouo est I'écart type, ¥es valeurs mesurées, n le nombre de mesuredamoyenne.

Un écart entre deux mesures sera donc considéndeaignificatif si il est supérieur a

la variabilité calculée par le biais de I'écartéypu de la précision de la balance.

Il.2 Mise en évidence de la polymérisation

Avant d’étudier linfluence des différents paranestr sur l'optimisation de la
polymérisation par ce procéedé, la présence d’upnpedte en surface des substrats utilisés doit
dans un premier temps étre confirmée. Pour celnEsures de la masse des échantillons

aux différents stades du procédé et des analyssasrfate et en volume ont été réalisées.

[1.2.1 Variation de la masse du substrat avant et apd dé

La partie précédente de ce chapitre montre queaksendéposée par unité de surface
(ms en g.¥) est contrdlée par le débit de pulvérisation dunamere liquide, par la vitesse de
défilement du substrat sous le spray, par le nordbrpassages de I'échantillon sous la zone
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de dépobt et par la fraction évaporée du spray ag@pdt. La masse des échantillons aux

différents stades du procédé (masse du substragevim), masse du dépbt apres

pulvérisation a t=0min (g) et masse du dép6t aprés polymérisation et séotmagjea été

mesurée comme indiqué sur la Figure 89.

| b I
____________________________ |
| ) 1a) |
I ! I
O A I b1 Z z Y . < ,
|_Monomere sprayeg Dépot [ Monomeére déposé | Polymérisation- |Polymére formé :I R
i (my) : (mo0) séchage (mf) ) :
|
I I ,
| Pertes par : If’ertes par :|
| non collection | evaporation |

Avec :

Figure 89 : Schéma de principe du procédé pourleut des bilans matieres.

Deux rendements différents peuvent alors étre Edcu

m
i) Le rendement de polymérisation ;. esson = — * 100
my

m, *v* L m;
" " *100= I *100
Qliq dmonomére Séch ms Séch

m la masse finale du dépo6t aprés polymérisati@@ehage (en mg),

i) Le rendement du procedérn ,  eqs =

mo la masse initiale déposée sur la surface (en mg),

L la longueur de I'échantillon (en cm),

Qiq le debit de monomere liquide (en s,

v la vitesse de défilement du substrat sous leygaracm/s),
dmonomerela densité du monomere liquide,

Sschla surface de I'échantillon (en cm?),

et my la masse déposée par unité de surface (en mg/cm?).

Les pertes par non collection représentent lestglettes produites par le spray qui ne

sont pas récupérées sur la surface et la quamrtitéadiere perdue lors de I'évaporation des

gouttelettes de monomere liquide entre la sortidadeuse et le dépot sur le substrat. Les

pertes par évaporation apres le dépot correspoadé&aporation lente du monomere lors de
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la phase de séchage et I'évaporation accéléréee ahomere non polymérisé sous vide
pendant la phase de séchage.

L’étude des rendements permet d’identifier lesefaxd (paramétres de régulation et
grandeurs physiques) influant sur la quantité deontere polymeérisée. Le rendement est
donc relatif & la composition de la couche, c’edira a la longueur de chaine polymere et/ou
a sa densité. La terminaison des chaines de patyétant spontanée et la polymérisation se
réalisant dans des conditions identiques, il essipte de considérer la longueur de chaine
comme constante au sein d'une série de mesuregdrametres opératoires de la décharge
modifient la densité de sites initiateurs de polgisation par unité de surface. La masse de
polymere formé est donc une quantification indeede la densité de sites initiateurs de
polymérisation générée par la décharge en surfaseilostrat.

Le rendement de polymérisation sera principalemuifisé afin de s’affranchir de

I'évaporation des gouttelettes lors de la phaseatesit entre la buse et le substrat.

La pesée de tous les échantillons indique qu’ittexune masse résiduelle comprise
entre 0 et 1,54 mg sur des échantillons de 25can?rgpport au substrat non traité apres les
phases de polymérisation et de séchage. Les rentien polymérisation sont alors compris
entre 0 et 72,5%.

Le fait que cette quantité de matiére ne s’évapa® sous vide permet d’envisager
gue ce dépbt soit da a la polymérisation du monerdéposé par PEHD. Ceci peut étre alors
confirmé par I'étude de la morphologie de la swfate ces dépots et par I'étude de la

structure du polymere formé.

[1.2.2 Morphologie du substrat avant et apres dépot

La partie I. de ce chapitre a permis de montreditéérence de rugosité entre le
polystyréne non traité et traité par décharge @drardiélectrique. Cette modification de la
rugosité de surface provient d'un échauffement alesurface du substrat sous l'effet des

filaments de décharge entrainant une série d’éatipafcondensation (Figure 90).
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Figure 90 : Observations au MEB d’un a) PS non trdiéPS traité par DBD et c) PS traité
ayant subit un dépot.
(Conditions : décharge barreau-plang®,3J/cm?,4t=23s, m=62,5u1g/cm?)

La comparaison des photos b) et c) de la Figursm®0tre que la rugosité de surface
de I'échantillon apres dépbt est moins importante cglle du PS traité DBD sans dép6t. Cela
indique un bon recouvrement du substrat par lalteutince de polymere formée.

La présence du dépot est également confirmée phfféaence de comportement sous
le flux d’électrons de I'échantillon prétraité paBD avec et sans dépot. En effet, lorsque le
faisceau d’électrons est concentré sur une zone édalnantillon isolant pendant quelques
minutes, il y a accumulation des charges en surfi&fermant ainsi 'image. Une fine couche
d’or déposée par plasma sur les échantillons pedendimiter ce phénoméne en écoulant les
charges, mais, pour des temps longs d’expositianpdlarisation a quand méme lieu.
L’interaction avec le flux d’électrons des surfagessédant un dépot étant plus importante
gue celle du substrat polymere seul, il existe différence dans la structure et les propriétés
électriques des échantillons vierges et avec dép6t.

Le caractére isolant de ce dép6t, mis en évidemacesp réaction sous le faisceau
d’électrons lors des analyses et par son étatrfigcsl confirme le dépot d’une couche solide,
isolante et homogéne de polymere.

La formation d’'un dépot est également confirméelpagalisation d’'un cliché MEB
de la tranche d’'un échantillon (Figure 91). Cefture indique qu’'un polymeére est bien
déposé en surface du substrat. Son épaisseur satégaea environ 9,5 um et la vitesse de
dépdt est donc de 400 nm/s pour un temps de paseagde spray de 25 s. Entre le substrat
et le dépdt, il existe une sorte de palier. L'éditlan ayant été coupé aux ciseaux, cette
différence de niveau provient de I'écrasement dedache sur quelques um par l'action
meécanique lors de la coupe.
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= >~ Surface du dépbt

>~ Dépot (épaisseur = 9,5um)

Substrat

Figure 91 : Tranche d’un échantillon de polyDEGMVE pEB
(Condition : PS, DEGMVE, décharge plan-plagzE4J/cm2 At=15s, m=130ug/cm?)

I1.2.3 Structure de la couche formée

Les mesures de masses et les analyses par micesdeptronique a balayage ont
permis de mettre en évidence la présence d’'un dgpétrface des substrats prétraités. Cette
partie va permettre d’analyser la structure de<loesi formées en analysant la composition

chimique en surface et en volume des dépaots.

11.2.3.1 Composition chimique des dépbts
a Fonctionnalité des dépots

La fonctionnalité des dépbts sera mesurée commigu@dians le chapitre 2, pour
pouvoir comparer les dépbts réalisés en post-dgeharpression atmosphérique avec les
dépbts réalisés par plasma basse pression.

Deux méthodes peuvent alors étre utilisées poururaesl’efficacité de la
polymérisation pour l'incorporation de fonctions GC<relatives aux fonctions éther et
alcool) :

i) le pourcentage «relatif » de fonctions CrAiesuré par XPS correspondant a la

proportion de fonctions éther et alcool par rapak autres fonctions en assumant que le

total des fonctions carbonées est normalisé a 100%

Aire (C-0) N
Aire (Cls)

%(C — O)relatif = 100

i) la sélectivité du procédguant a la conservation des fonctions C-O paradgu

monomere initial :
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%C - O relatif par XPS><
%C - O théorique

Sélectivié (%) = 100

La molécule de DEGMVE (C}CH-O-CH-CH,-O-CH,-CH,-OH) posséde 5
carbones simplement liés a un oxygene sur les lBonas de la molécule. Le pourcentage

théorique de fonctions C-O est donc de 5/6 soR%3,

b Composition surfacique des dépots
b.1 Mouillabilité des substrats avant et apres dépot
La Figure 92 représente I'angle de contact de I'pawr les différents stades de la
formation des dépbts pour des substrats de pogrstyiPS) et de polyéthyléne (PE).

100 +
90 + B PolyStyréne
80 + @ PolyEthyléne
70
60 -
<
O 50 A
< 40 -
30
20
10 A
0. | [
non traité traité par DBD avant traié par DBD puis
dépot dépot

Figure 92 : Evolution de la valeur de I'angle de tat (AC) de I'eau aux différents stades
du procédé sur le polystyréne et le polyéthyléne.
(Conditions : décharge barreau-plan, PS, DEGMVE%3J/cm2,4t=23s, m=62,5ug/cm? ;
PE, DEGMVE, E=3,1J/cm2,4t=50s, m=54ug/cm?)

Le polystyrene et le polyéthylene non traités pdeséun angle de contact de I'eau
relativement éleve, respectivement de 87° et de ©Bfa est di a leur structure uniquement
hydrocarbonée avec tres peu de groupements potiirssla chaine polymere.

Le traitement par DBD diminue I'angle de contacs deibstrats, par la création de
nouvelles fonctions polaires (C-O, C=0, et O-C=@) piteraction entre les filaments de
décharge et la surface. Cependant, la differenargle de contact entre les deux substrats
testés indique une interaction plasma/surface réifit€. En effet, alors que la densité

surfaciqgue d’énergie est supérieure dans le caPSIypar rapport au PE, la quantité de
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fonctions polaires est supérieure pour le polyé&thgl || semblerait qu’il soit plus facile de
générer des fonctions polaires sur du PE que suP®luLa raison peut provenir d’'une
ouverture du cycle aromatique plus difficile a aadsg la plus grande stabilité par résonance
des carbones présents dans les cycles aromatiqueS.d

Apres la pulvérisation EHD du DEGMVE, la valeur danigle de contact de la couche
de polymére formée chute a environ 5 degrés. Gette modification de la mouillabilité
indique la création d'un dép6t en surface possédamiombre trés important de fonctions
polaires. La valeur de I'angle de contact des sedaprés polymérisation et séchage semble
étre indépendante de la nature du substrat, ceamdirme I'hypothése d’'un dép6t possédant

des fonctions polaires en surface, recouvranttédit® du substrat sous-jacent.

b.2 Composition surfacique par XPS

L'utilisation de la spectroscopie de photoélectrohgXPS) permet de connaitre la
proportion de chaque type de fonctions carbonée&s,(C=C, C-O, C=0, O-C=0) en surface
du dépodt formé sur les substrats de polystyrenesa premier temps, les modifications
chimiques apportées par le dépdt par rapport abstiais non traités et traités par DBD
seront étudiées, grace a des spectres de « suevidte>0 et 1200 eV. Le pic correspondant au
carbone C1s centré a 285 eV sera ensuite analyséeafiéterminer la nature chimique des
fonctions carbonées présentes en surface du matéria

L’analyse des spectres XPS de survol en basseutiésol(Figure 93) montre
I'évolution de l'intensité des différents atomesaforitairement le carbone et I'oxygéne, les
impuretés étant présentes a I'état de trace <1%)rextion des différents stades du procédé.
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Figure 93 : Spectres XPS globaux du a) PS non trajteSotraité par DBD et ¢) d’'un dépot
de polyDEGMVE réalisé sur PS prétraité par DBD.
(Conditions : décharge barreau-plans®,3J/cm2 At=23s, m=62,5g/cm?)

L’augmentation du nombre d’atomes d'oxygéne engreslibstrat non traité et le
substrat traité par DBD a été expliquée précéderhrpan l'incorporation de fonctions
oxygénéees due a linteraction plasma / surface.dep6t créé par pulvérisation EHD
augmente encore cette quantité d’oxygene et dimaalie du carbone, ce qui explique la
diminution de I'angle de contact de l'eau. Le rappO/C passe d’environ 15% pour le
substrat traité par DBD a 52% pour le substratueed d’'un dép6t. Cette valeur du rapport
O/C coincide avec le rapport théorique attendu peunonomeére qui comporte 3 atomes

d’oxygéne pour 6 atomes de carbone.
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Afin d’approfondir I'étude de cette modification infique en surface, les spectres

haute résolution centrés sur le pic C1s vers 28bra\été utilisés (Figure 94).

A
2000+

Intensité (coups)

290 | | 285
Energie de Iliaisoin (e\:v’)
PS traité par DBD

'_\
n
o
o
|

Intensité (coups)

290 285

Energie de liaison (eV)

PS traité avec dépot

Figure 94 : Spectres XPS haute résolution du pic d&lpolystyrene a) traité par DBD
(Es=9,3J/cm?, décharge barreau-plan, d(i-e)=0,5mm,pet’un polystyrene traité dans les
mémes conditions avec ensuite un dépo6t de polyDEGhMte fpar PEHD en mode cone-jet.

(Conditions : décharge barreau-plans®,3J/cm2 4t=23s, m=62,5g/cm?)

L’analyse des spectres permet de souligner les déajpérimentaux suivants :

i) Le pic majoritaire apres déconvolution pour iéstrat avec dépot devient le pic
relatif aux fonctions éthers et alcools (C-O-C eD@ ne pouvant étre distingués). Le
pourcentage relatif de la fonction C-C décroit @808a 22% par rapport a la somme de
I'intensité de toutes les fonctions. La fonctiorOQpasse quant a elle de 10 a 61%

i) Le pic relatif a la fonctionter* aromatique des groupements phényliques du
polystyrene a 291,6eV n’apparait plus aprés dépéia qui signifie que le substrat n’est plus

visible en XPS dont la profondeur d’information detl’'ordre de 10 nm.
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Il'y a donc bien création d’un dépot possédant ejonté des groupements éthers et
dont le rapport O/C est proche de celui relatifmnomére DEGMVE.

L’analyse du PS traité par DBD (Figure 94b) indicggelement la présence de la
fonction C=0, en quantité non négligeable (16%}teCmnction n’étant pas présente dans la
structure du monomere, elle provient du mécaniseaetionnel de la polymérisation et/ou
d’'une post-oxydation du dépdt avec I'oxygéne atrhésgue. Si cette fonction est générée
par la polymérisation du DEGMVE, alors elle sera @nés dans I'ensemble de la couche de
polymeére. Le prochain paragraphe portera sur l&tdd la composition volumique de la
couche de polymére par des mesures de spectronmétaeouge en réflexion totale atténuée
(FTIR-ATR).

Cependant, avant de s’intéresser a la compositdumique des dépots, nous avons
pu remarquer que, pour une densité surfacique jEnenférieures a 9,3 J/cmz, les spectres

XPS des dépdts ne présentaient pas les mémesécestapies (Figure 95).

1500 1 a) 20004 D)

Intensité (coups)
Intensité (coups)

290 285 290 285
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
E,=9,3J/cm? E,=4,3J/cm?

Figure 95 : Spectres XPS haute résolution du pic @BSl traités par DBD avec dépbt.
(Conditions : décharge barreau-plan, ayF®,3J/cm2At=23s, m=62,5g/cm? ; b)
E=4,3J/cm?2,4t=20s, m=90ug/cm?)

Sur la Figure 95b, correspondant a un dépoét réalist une densité surfacique
d’énergie de 4,3 J/cmz?, le pic majoritaire représda fonction C-C (76,2%). Ensuite, la
présence de la composamternt] (2,6%) a 291,5 eV indique que du polystyréne éstalé.

La présence d'un dépbt est cependant suggérée pgygort O/C de cet échantillon, mesuré a
22,7% alors que le rapport O/C du substrat prétrpar DBD sans dép6t avec la méme

densité surfacique d’énergies(E4,3 J/cm?) est de 14,4%.
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Plusieurs hypotheses peuvent alors étre formulges’axpliquer ce phénomene :

1) I'épaisseur du dépot formé est inférieur a F@@mndeur d’information de I'’XPS, soit
environ 10nm ;

2) le dépbt est craquelé ou sous forme d'ilots ppdéants ce qui permet d’analyser
également du polystyréne non recouvert, lors delise ;

3) des fragments de polystyréne sont dissous aibidisés dans la matrice du dép6t.

La premiere hypothese est contredite par les mesliépaisseur des dépots par MEB
qui indiguent une épaisseur de plusieurs microrag@ette valeur est largement supérieure a
la profondeur d’'information de I'XPS donc cette byimese ne sera pas retenue.

La seconde hypothése est infirmée par les photsespen microscopie électronique a
balayage. L’état de surface des dépobts ne présesmse d'irrégularités telles que des
craqguelures profondes ou une inhomogeénéité de tipardu dépdt. Cette hypothése ne
pourra donc également pas étre retenue.

La troisieme hypothése a été testée par le biaimesures HPLC (High Pressure

Liquid Chromatography) et les résultats sont pri&sedans le prochain paragraphe.

¢ Composition volumique
c.1Etude de la solubilisation du polystyrene dansdacbe mince liquide de
DEGMVE par HPLC

Afin de valider 'hypothése que des fragments dg/gigréne sont entrainés par la
présence du monomere liquide, des échantillonobstyrene non traités et traités par DBD
ont été mis en contact avec du DEGMVE liquide pehddrh. Le DEGMVE est ensuite dilué
avec du méthanol (rapport 1/100 en volume) avaintrdduire 20 pL de cette solution dans
la colonne. Le protocole utilisé est défini en Axed.

Dans un premier temps, une référence de ces anadys& effectuée en injectant le
mélange de solvants DEGMVE/Méthanol dans la colomut le chromatogramme est
présenté sur la Figure 96.
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Figure 96 : Chromatogramme d’un mélange de referddE&SMVE/méthanol par HPLC.
(Conditions : DEGMVE/méthanol 1/100 en volume, VinE2®§lL, éluant : acétonitrile/eau,

Q(éluant)=0,5mL/min, Colonne : Pursuit5 C1B8;254nm)

En injectant également le méthanol seul, les piegifieaux deux solvants ont pu étre
distingués comme indiqué sur le chromatogrammeghala pureté du méthanol (qualité
HPLC a 99,8%), plusieurs pics relatifs a ce commm# présents. Il s'agit des impuretés
phényliques présentes dans la solution. Leur iitterest du méme ordre de grandeur que
celle du DEGMVE a cause du rapport de dilution d®Q/@ntre les deux solvants.

Les pics présents sur le chromatogramme du méldagelvants pur étant définis, les
chromatogrammes réalisés en lavant un échantibopotl/styrene non traité et un échantillon
de polystyréne traité par DBD {E 9,3 J/cm?) vont étre étudiés (Figure 97).
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Figure 97 : Chromatogrammes a) du mélange de métretidEGMVE purs, b) de la
solution de DEGMVE mise en contact avec du Polystyméndraité et traité par DBD.
(Conditions : DEGMVE/méthanol 1/100 en volume, échanttraité DBD : décharge
barreau-plan, E=4,3J/cm?, temps de contact entre DEGMVE et substéti=2
Vinjecté=20uL, éluant : acétonitrile/eau, Q(éluantd,5 mL/min, Colonne : Pursuit5
C18,4 = 254 nm)

Un certain nombre de pics sortent a des temps teatien différents de ceux du
spectre de référence (indiqués par une flechen €ighifie que des composés autres que le
DEGMVE et le méthanol sont présents dans la solutlosst possible de supposer que ce
sont des fragments de polystyréne qui se sont li&tade la surface ou dissous dans le
DEGMVE. Le fait que ces fragments soient visibles pae détection par UV a 254 nm
(caractéristique des groupements aromatiques)rooaftette hypothése.

Les chromatogrammes du PS non traité et trait®p&y sont tres similaires avec des
intensités de pics quasiment identiques. Cependatrg 44 et 54 min de temps de rétention,

il existe neuf pics présents sur le chromatogrardm®sS traité par DBD qui sont absents de
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celui du PS non traité. Le temps de rétention étmsez €levé pour ces composés, nous

pouvons supposer que ce sont des fragments trésrapgrobablement a longue chaine.

Afin de confirmer cette hypothese, les chromatogrnes de trois composés purs
(toluene, éthylbenzéne et méthyl-naphtalene) etedsolution de référence appelée HAP-16
(Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques) ont épalet été réalisés dans les mémes
conditions. Cette solution HAP-16 contient 16 cosgm aromatiques possédant de 2 a 6
cycles phényliques. Les structures de ces diffesrensimposés ainsi que celles des trois
composeés purs étudiés (toluene, éthylbenzene détymaphtaléne) sont représentés dans le
Tableau 24.

Toluéne Ethylbenzéne Méthyl-naphtaléne Naphtaléne Acenaphthyléne

o leon &

Acenaphthéne Fluoréne Phénanthréne Anthracéne Fluoranthéne

N D | oY | oo | 0%

Pyréne Benz[a]anthracéne Chryséne Benzo[b]fluoranthéne Benzo[K]fluoranthéne

[ = Z \_/ o~
/ \/\ O‘O O O O Ny

Benzo[a]pyréne Dibenzo[a,h]anthracéne | Benzo[ghi]peryléne | Indeno[1,2,3c-d]pyréne

O O‘ V2R
) secligede'

[ =

~

Tableau 24 : Noms et structures chimiques des ceéspde la solution de HAP-16 et des
trois composeés purs servant de références.

Le chromatogramme de ces différents composés gstiéesur la Figure 98.
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Figure 98 : chromatogramme par HPLC de la solutiomoeerciale de HAP-16 et de trois
composeés purs (toluene, éthylbenzéne, méthyinaplejal
(Conditions : Vinjecté = 20 uL, éluant : acétonigviéau, Q(éluant) = 0,5 mL/min,
Colonne : Pursuit5 C18) = 254 nm)

Le chromatogramme de la solution de HAP indique, quaaur des structures de
composeés proches, plus la masse molaire du congxisgrande et plus les espéeces sont
apolaires. Elles sortent donc pour des temps detigteélevés.

La différence observée, entre 44 et 54 min, posircliromatogrammes du PS non
traité et traité par DBD, indique donc que le @i#ement par décharge a barriére diélectrique
tend a créer des fragments a longue chaine ettapbais moléculaire peu solidaires de la
matrice polymere : ces fragments pouvaient corestities sites de délamination partiels des
dépbts futurs.

L’hypothése d’une solubilisation des fragments di/giyréne créés par la décharge
dans la couche de polyDEGMVE est donc vérifiee etnattuexpliquer les résultats XPS en
considérant leur présence possible en surfaceiftéaeshce de composition de surface entre
les échantillons réalisés a 9,3 J/cm? et a 4,32¥este cependant a éclaircir. L’hypothése que
nous avons formulée est que, pour une densitécsyuia d’énergie €élevée, la vitesse initiale
de polymérisation est plus grande que pour desitdensurfaciques d’énergie inférieures a
9,3 Jlcm2. Cette premiére étape rapide empéchiemifragments de polystyréne de se
mélanger a la solution en les emprisonnant dangr@sieres couches de la matrice polymeére
du dépobt. Cette hypothese n’ayant cependant paétrputestée, les analyses de surface

effectuées par XPS seront difficilement interprégab
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c.2 Composition volumique de la couche formée par FATRR

Cette étude par FTIR-ATR (InfraRouge a TransforméeFdarrier par Réflexion
Totale Atténuée) permet de déterminer les difféefdactions chimiques présentes dans le
volume de la couche de polymére. Le principe déecetéthode d’analyse est reporté en
annexe 5, mais il est important de retenir que rafomdeur de pénétration de l'onde
évanescente est d’environ 0,6 pm & 1000' @h que cette valeur est dépendante de la
longueur d’onde. L'épaisseur de dépbt analyséd d@msc pas constante le long du spectre.

Dans un premier temps, I'étude portera sur lesiésucaractéristiques du substrat de
polystyréne non traité, puis sur le spectre FTIR-ATE substrat de PS traité par DBD avec

dépbt polymeérisé en le comparant au spectre du mereliquide pur.

Le spectre FTIR-ATR du PS non traité (Figure 99)dnd la présence des fonctions
C=C, C-C et C-H aromatiques représentatifs du grmemt phényle de la molécule. Les
liaisons C-C et C-H aliphatiques sont égalemenéxgés et correspondent aux liaisons CH-
CH, de la structure.

La présence de liaisons de type C-O peut étre qugdi soit par I'oxydation du
substrat a I'air, soit par le procédé de fabricatia matériau (%O/C PS non traité = 6%).

0.25 1 3C-H
vC-O aromatique
02 Acide ou alcool, \4
, ou vC-H (C-H)
conjugué
8 al vC-H 3C-H
< vC-H (CH,) (sp?)
0,1 aromatique VC-C
vC-H co, aromatique vC-0 !
H,O (CH,) vC=C éther
0.051 aromatique
0

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
nombre d'onde (cm ™)

Figure 99 : Spectre FTIR-ATR du PS non traité

La comparaison de ce spectre avec celui du P$ paitDBD avec dépot (Figure 100)
permet de connaitre la structure du polymere forRrémierement, le doublet a 1066 et

1126cm* est caractéristique des bandes vibrationnelles deniction éther et le massif vers
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3400cm" de la fonction alcool. La différenciation entrs fenctions éther et alcool par XPS
n'étant pas possible, la confirmation que la famttéther du monomere est bien conservée
lors de la polymérisation est donnée par ce sp&diie-ATR.

Cependant, les harmoniques et les bandes de déionnda la liaison C-H aromatique
monosubstitué sont également présentes sur cerespé&tlies correspondent a des bandes
caractéristiques du polystyrene, ce qui pourrgitifier que la profondeur de pénétration des
ondes évanescentes est supérieure a I'épaissedephit car I'on détecte la présence du
substrat. Cependant, I'épaisseur mesurée des déjadtsde quelques pm, il est probable que
la présence de ces pics relatifs a des groupemabgtsyliques provient des fragments de PS

solubilisés dans la matrice du polymere.
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3 0004
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Figure 100 : Spectre FTIR-ATR au centre du PS traitéfab avec dép6t de DEGMVE.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge barreau-plagsE3J/cm2,4t=23s, m=179ug/cm2)

La comparaison avec le spectre de référence (Fibdit¢ du monomere DEGMVE
pur liquide indiqgue qu’il y a bien rétention desnétions éther et alcool lors de la
polymérisation. Cependant, les bandes de la fom&@eC et C-H (CH=CH) respectivement a
1620 et 970c ont disparu pour le spectre du PS avec dépot. Giglaifie que la
polymérisation a bien eu lieu par le biais de lalde liaison vinylique.
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Figure 101 : Spectre FTIR du DEGMVE pur liquide. (Sigmariah)

L’analyse des données fournies par les analysesaXigntré la présence en surface
de fonctions C=0. La fréquence de vibration deype de liaison est comprise entre 1660 et
1820 cn? suivant le groupement chimique auquel il appartiefdéhyde, cétone, acide,...).
De plus, le coefficient d’extinction molaire de teetfonction étant élevé, la bande
vibrationnelle de la liaison C=0 est généralemars intense. Sur le spectre de la Figure 100,
aucun pic intense dans cette région n’est déteeat@olymérisation n'engendre donc pas de
fonction C=0 en volume. Ces fonctions carbonyleseoles en surface des échantillons par
XPS proviennent donc d’'une post oxydation des déadec I'oxygeéne de I'air, probablement

par le biais des fonctions alcool.

L’ensemble de ces techniques d’analyse a permded®ntrer que la polymérisation
du DEGMVE a bien lieu dans nos conditions d’études dépdbts obtenus sont solides,
hydrophiles, isolants, possédent des fonctionsr é@hkeur épaisseur est de quelques um. La
polymérisation s’effectue par le biais de la doub&son vinylique du monomeére en
conservant les fonctions éther et alcool initialéstude de la composition volumique de la
couche a également indiqué qu’une post oxydatikairades dépobts avait lieu. Les polymeres
fonctionnels obtenus apres prétraitement de laseanbar DBD et dépb6t du monomere liquide
seront nommés « polyDEGMVE ».

Les analyses par HPLC ont cependant démontré geidragments de polystyrene
pouvaient étre solubilisés ou entrainés en solutf@ela induit une perturbation sur la

composition chimique réelle tant en surface qu'elume de la couche mince.
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[1.2.3.2 Homogénéite sur la largeur des dépbts

Dans cette partie, 'homogénéité des couches dgDR@EMVE en volume et en
surface est étudiée par le biais des analyses RTIR- XPS et d’angle de contact. Seule

’lhomogénéité le long de I'axe perpendiculaire &pldcement du substrat est mesurée car le

substrat étant en mouvement rectiligne uniformeegge constante) lors du passage sous le

spray, le dépbt est homogeéne suivant I'axe paeafiéldéplacement du substrat.

a Homogénéité en volume

La mesure de 'homogénéité de I'épaisseur du de@dé réalisée grace a des mesures

par FTIR-ATR le long de l'axe perpendiculaire au ldépment du substrat. En effet,

'absorbance de la fonction éther diminue lorsdae §’éloigne du centre de I'échantillon le

long de cet axe et l'intensité des bandes desitorecaromatiques augmente (Figure 102).
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Figure 102 : Spectre FTIR-ATR a 2cm du centre du P&tpar DBD avec dépot de

DEGMVE.

(Conditions : PS, DEGMVE, décharge barreau-plagsE3J/cm2,4t=23s, m=179ug/cm?)

La Figure 103 représente I'évolution de I'absorleade la fonction C-O (1126¢then

fonction de la position de I'analyse sur le sulisfia valeur a Ocm correspond a l'analyse

réalisée au centre de I'échantillon). Ces résukats comparés avec une étude précédente

portant sur la polymérisation d’acide acrylique B&r avec la décharge barreau-plan.
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Figure 103 : Evolution de I'absorbance de la foncti&ther et de I'absorbance de la fonction
C=0" en fonction de la position de I'analyse suivaaké perpendiculaire au déplacement
du substrat.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge barreau-plagsE3J/cm2,4t=23s, m=179ug/cm?2 et
PE, Acide acrylique)

Sur cette figure, lintensité de la bande carastigfie de la fonction éther est
maximum au centre de I'échantillon et décroit rifireent comme déja observé pour des
dépots de poly(acide acrylique) sur polyéthyléne@mélation avec I'épaisseur du dépot

En effet, le flux de gouttes (en nombre de goutte3k) déposé sur la surface est
maximum au niveau de I'axe de la buse, au censeédrantillons, puis décroit lorsque I'on
s’éloigne du centre, ce qui explique ce profil digseur.

L’épaisseur des couches de polyDEGMVE n’est donchmmsogéne suivant I'axe
perpendiculaire au défilement du substrat. Pomskenble des analyses, nous choisirons donc
d’utiliser préférentiellement la bande centrale dahantillons afin d'analyser la zone

possédant la quantité maximum de polymere.

b Homogénéité en surface
Une étude a été réalisée sur I'homogénéité dentgosition chimique en surface d’'un
échantillon réalisé a une densité surfacique dgaeate 9,3 J/cm2 pour lequel les fragments
de polystyrene ne perturbent pas la mesure. Les@otages des difféerentes composantes du

pic C1s sont représentés sur la Figure 104.
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Figure 104 : Evolution des pourcentages des diff@®obmposantes du pic Cls par XPS
d’'un échantillon de PS traité DBD avec un dép6t dglpEGMVE en fonction de la position
suivant I'axe perpendiculaire au défilement du stdis
(Conditions : décharge barreau-plans£9,3 J/cm2 A4t = 23s, m= 62,5 pg/cm?)

Le pourcentage des composantes C=0 et O-C=0 esihtprat constant tout au long de
I'axe perpendiculaire au défilement du substratchumposanter—riin’est présente sur aucun
des spectres, ce qui signifie que le recouvremensubstrat par le dépbt est bon et que
I'épaisseur du dépot est d’au moins 10 nm. CepdntEmpourcentages des fonctions C-C et
C-O présentent une certaine hétérogénéite. Le lcaécliécart type indique, pour ces deux
composantes, une variation d’'environ 4% par rappold valeur moyenne de la série de

mesure.
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II.3 Influence des conditions opératoires du procéddajleur les rendements de
polymérisation par initiation radicalaire en sugac

Cette partie porte sur l'identification et I'infloee sur les rendements de polymérisation
des parametres physiques du procédé tels que sit@sarfacique d’énergie {En J/cm?), le
temps de transit entre le prétraitement et le d@itdtet enfin la masse déposée par unité de

surface (9.

[1.3.1 Analyse des dépbts sans prétraitement

Pour montrer l'effet du prétraitement par DBD, lesasses finales apres
polymérisation ont été mesurées pour calculer éemlements de polymérisation sur des
substrats non prétraités, avec et sans lumiérteagn électrique (Figure 105). L'étude permet
de connaitre la part de polymérisation spontanée velume, appelée également
homopolymérisation, non initiée par les espécevexigénérées par la décharge en surface
du substrat.

4,0
a_) B PS
3,5 1 B PE
3,0 1
25
o
E 2,0 1
g
1,5 A
1,0 A
0,5 1
0,0 -
PEHD + Lumiere PEHD + Noir Liquide + Liquide + Noir
Lumiére
40 ~
B PS
b)
35 A B PE

T

Rendement (%)
N
o

0 ,4ﬁ_
PEHD + Lumiére PEHD + Noir Liquide + Liquide + Noir
Lumiére

Figure 105 : Mesure a) des masses initiales et b)rdadements de polymérisation pour des
échantillons non prétraité, pulvérisé par PEHD ou o sans champ électrique, et
polymérisés a la lumiére ou dans le noir.
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La Figure 105 indique que, quelles que soient texlitions de dépdt du monomere
(sous champ électrique grace a la pulvérisation EldZans champ électrique par dépbt de
liquide et étalement manuel) et quelles que sdéntonditions de stockage (dans le noir ou a
la lumiere a T et P ambiant), il existe une magssaldi résiduelle solide apres polymérisation
dans les CNTP (Conditions Normales de TempératuredeePression) pendant 25h et
évaporation sous vide.

L’observation du spray lors des dépdts montre gixast le substrat utilisé, la forme
du spray varie. Dans les mémes conditions de dépainode cbne-jet (débit de liquide,
distance inter-électrodes, tension), la taille prag sur PS est d’environ 5cm contre environ
8cm pour le PE, au niveau du substrat. La tailleéidsntillons étant de 5x5cmz, les pertes
par non collection des gouttelettes sur la surfcéechantillon sont importantes pour le PE.
Ceci explique la disparité observée sur mO pourdigsots réalisés par pulvérisation EHD
(Figure 105a). Pour une masse déposée par unigurfiece pulvérisée identique de 130
pg/cm?, un facteur 4 est obtenu entre les mO das debstrats. D’apres les travaux de L.
Tatouliart®, le phénoméne de répulsion du spray, dans lewc&Edest di & la polarisation de
I'échantillon. En effet, des les premiers instantddyp6t, la surface de PE non prétraitée se
polarise et les gouttes chargées de méme polarit@rgvent sur la surface subissent un
phénomene de répulsion. Cette répulsion du spitayn@tee lorsque le substrat est prétraité
car des fonctions polaires sont greffées en surfagelant le substrat partiellement
conducteur. Ce phénomeéne de répulsion n'est paanabsur le PS. Cette difféerence peut
provenir de la valeur d’angle de contact de I'eas substrats non prétraités (87° pour le PS et
95° pour le PE) et/ou de la constante diélectriqeeerdatériaux (2,3 pour le PE et 3,1 pour le
PS a 1 MHz). Le PS devient alors plus conducteutramant ainsi une meilleure dissipation
des charges électriques en surface.

Pour les dépbts sans pulvérisation EHD, la méme enassé déposée mais lors de
I'étalement du liquide sur la surface, une dispaeit apparue sans rapport cette fois ci avec la
nature du substrat.

D’aprés les mesures de masses, quelles que semrtohditions de dépbt ou de
polymérisation, le PE induit une homopolymérisagonvolume plus importante ou au moins
€gale au PS.

Pour le polystyrene, la lumiére semble étre Unibiteur de la polymérisation pour les
dépbdts réalisés par PEHD. En revanche pour le PEelaie de photons permet d’augmenter

les rendements seulement pour les dépbts réalisésope liquide. Cette différence entre les
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deux substrats semble indiquer que la présenceonuda photons n’est pas un parameétre
critique pour la formation d’homopolymere.

Le moyen de dépbt du monomere vinylique liquidegal&ment été étudié et permet
d’évaluer l'influence du champ électrique sur laagité d’homopolymére formée. Pour
'ensemble des échantillons (PE / PS et lumiérar),na Figure 105 b) indique que les dépbts
réalisés par pulvérisation EHD présentent un rendeswgpérieur ou égal aux dépots réalisés
par étalement sans champ électrigue. La moléculendaomere posséde un moment
dipolaire, ce qui lui permet de s’orienter par mppau champ électrique continu.
L’orientation de ces molécules semble faciliteptapagation de la homopolymérisation en
volume.

Cette étude a donc permis de montrer que I'homopéfisation (polymérisation
initiée en volume et non adhérente au substratjagstisée par I'utilisation de la PEHD et

gue la lumiére n’est pas un parametre critique petormation d’homopolymere.

Apres avoir démontré la présence d’homopolyméngaspontanée et la quantité
d’homopolymere associée a chaque substrat, I'ifieation et l'influence des paramétres
opératoires vont étre étudiés, en fixant les comut de décharge et de dépbt qui sont

critiques en terme de rendements relatifs a lampélisation.

[1.3.2 Influence du délai entre la décharge DBD et le ti&pd la durée de vie des

especes actives créées en surface

Le temps de transit entre le prétraitement par BBI2 passage de I'échantillon sous
la zone de dépbt est un parametre important duedeéoc

Afin de pouvoir extrapoler les mesures de renderdemgolymérisation (Figure 106) a
une quantité d’especes actives en surface du athsbius devons poser deux hypothéses :

Pour chaque densité surfacique d’énergie étuchédynamique de dépbt d’énergie est
supposée identique sur chaque échantillon, cemplique que la quantité de sites actifs est la
méme aAt = 0s pour tous les échantillons.

La longueur de chaine moyenne de polymeére parasiié est considérée comme
constante, quelque soit le nombre de sites aatifsugface. Cette hypothese peut étre posée
car il reste toujours du liquide non polymériséeeapla fin de la polymérisation, ce qui
indigue une terminaison spontanée des chaineslyag@e.
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Figure 106 : Evolution du rendement de polymeérisagarfonction du temps de transit entre

le prétraitement par DBD et le dép6t sur PE.
(Conditions : PE, DEGMVE, décharge plan-plag=®,6 ou 1,8 J/cm?, g 95 pg/cm?)

La Figure 106 indique que pour la densité surfazidénergie de 1,8 J/cmz, la courbe
du rendement de polymérisation en fonction du teemee le prétraitement et le dépbt peut
se découper en trois domaines.

Le premier domaine, podit compris entre 5 et 10 s, correspond a une polgatérn
parle biais des radicaux générés en surface pdédharge. D’aprés la littérature, lorsque
I'échantillon sort de la zone de décharge, la gtéde radicaux en surface est maximale et
diminue avec le temps. La durée de vie des radicaégs pour cette densité surfacique
d’énergie est donc de 10 s.

La partie bibliographiqu® a permis de démontrer qu’un certain nombre decaaoti
pouvait réagir avec I'oxygene atmosphérique poéercdes especes métastables a plus longue
durée de vie comme les fonctions peroxydes (R-OJCGeRhydroperoxydes (R-O-O-H). Le
deuxieme domaine entre 10 et 2000s correspond ddacpolymérisation par ce type de
fonctions métastables. Ces espéces étant crééd'augarition des radicaux, leur durée de
vie est donc d’environ 2000 s.

Le troisieme et dernier domaine, au-dela de 200Gsrespond a de

’lhomopolymérisation.

Pour une densité surfacique d’énergie de 0,6J/l@w2rendements sont inférieurs a

ceux obtenus a 1,8J/cm2. Cela signifie qu’en faisaner la densité d’énergie surfacique de
199



Chapitre 3

0,6 a 1,8J/cm?, la quantité de radicaux créeeeueface par le prétraitement du substrat
augmente.

La durée de vie des radicaux pour une densitégqgua d’énergie de 0,6 J/cm? est de
5 s, d'apres le premier temps de décroissancertleneent. Le second temps correspondant a
la destruction des fonctions peroxydes et hydropgles n’est pas visible sur cette courbe,
mais devrait survenir pour des temps supérieurshadgé délai entre le prétraitement et le

dépbt.

L’étude duAt a donc permis de montrer la présence de deus typesites initiateurs
de polymérisation. Les radicaux sont formés parétraitement et sont consommeés en moins
de 25s. L'oxydation par l'oxygene atmosphériquanfe des fonctions métastables
(peroxydes et hydroperoxydes) a plus longue duee@iel La destruction de ces especes
survient pour un délai entre le prétraitement etlépdt d’environ 1 h. Dans cette étude,
'augmentation de la densité surfacique d’énergpadée lors du prétraitement a pour effet
d’améliorer les rendements de polymérisation etcddrapres les hypothéses formulées ci-
dessus, la quantité de sites initiateurs par wdtsurface. L'influence de la densité surfacique

d’énergie est étudiée dans le paragraphe suivant.

[1.3.3 Influence de la densité surfacique d’énergie sus kendements de

polymérisation

L’influence de la densité surfacique d’énergig) @ de la masse déposée par unité de
surface (g a été étudiée en réalisant une série de mesuezsla systéme de décharge
composé d’une plaque de laiton (40x20x2 Infixée sur une plaque d’alumine de 0,5 mm
d’épaisseur.

Afin d’étudier l'influence de la densité surfaciqdénergie sur les rendements de
polymérisation, la masse déposée par unité decaudtle délai entre le prétraitement et le
dépdt ont été gardés constants. La densité swiadignergie (B a été modifiée en faisant
varier la vitesse du substrat sous la déchargensitéesurfacique de puissance constange (P
en J/s/cm2?), Comme la polymérisation par greffagemdnomeres vinyliques a partir d’'une
surface dépend de la densité de radicaux initiégigface par le prétraitement et de la densité
de monomere, alors l'influence de la densité sugtec d’énergie sur les rendements a été
étudiée a différentes masses déposées par ursifrfdee (Figure 107). La masse déposée par
unité de surface a été modifiée en réalisant @iffésr passages sous le spray dans les mémes

200



Chapitre 3

conditions de pulvérisation en mode cOne-jet. léssultats obtenus pour cette étude ont été

séparés en deux figures afin d’améliorer la lig#il
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Figure 107 : Evolution du rendement de polymérisagarfonction de la densité surfacique
d’énergie pour différentes masses déposées pa¢ daisurface.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge plan-plats20s)

Pour les masses déposées par unité de surfaces égale 220 et 310 pg/cmz (Figure
107b) la tendance des courbes est similaire eteptésdeux phases. La premiére phase,
comprise entre 0,6 et 2,1 Jlcm?, correspond a umeéli@ation du rendement de
polymérisation. Au-dela de 2,1 J/cmz, le rendensenstabilise ce qui signifie que la masse

finale polymérisée est constante. Pour les troissem déposées par unité de surface décrites
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ci-dessus, la masse finale est constante a enQi@dmg donc 'augmentation de la masse

déposée entraine une diminution du rendement.

L’influence de la densité surfacique d’énergie hjggs monotone suivant la masse de
monomere déposée par unité de surface, ce qufisigpie m est également un parametre
influant sur les rendements de polymérisation. Rogr masse déposée par unité de surface de
45 ng/cmz?, 'augmentation de la densité surfacidéaergie de 0,6 a 2,1 J/cm? entraine une
amélioration du rendement. D’aprés les hypothesesulées précédemment (terminaison
spontanée des chaines de polymére et longueur aleechonstante), ce phénomene peut
provenir d’'une augmentation de la densité de radiqaar unité de surface, permettant de
polymériser une masse de monomeére plus import#&pees 2,1 J/cm?, le rendement de
polymérisation chute. Cette tendance pourrait é@iquée par un échauffement important
du substrat sous la décharge pour cette densigcglure d’énergie augmentant I'évaporation
du monomere aprés dépot. Ce phénomeéne n'est pasvélmour des masses déposées par
unité de surface supérieures car la quantité deewhaontenue dans le substrat est répartie
sur une quantité de matiere plus importante.

Il est donc recommandé de travailler avec de faigleantités de monomere déposées
pour améliorer les rendements. Les conditions adémdéfinies dans cette série d’analyse
correspondent a la masse déposée de 45 pg/cm2peudensité surfacique d’énergie de
2,1 J/lcm2.

[1.3.4 Influence d’'une variation de la masse déposée p#é uwle surface sur les

masses finales polymérisées

L’influence de la masse déposée par unité de surfaca étudiée en observant la
variation de la masse finale de polymére pour ceamhantillon et de la masse déposée par
unité de surface optimum pour atteindre cette méieate. L'utilisation de la masse finale
plutét que le rendement a été motivée par le fadt, gpour une densité surfacique d’énergie
donnée, lorsque la masse de liquide déposé estiau@ea la masse déposée optimum, la

masse finale de polymere obtenue est constants, @le le rendement diminue.
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Figure 108 : Evolution de la masse finale polymérisgdonction de la masse déposée par
unité de surface pour différentes densités surtasgl’énergie.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge plan-plaits20s)

Les trois graphiques présentés a la Figure 108jsééaa différentes densités
surfacigues d’énergie, présentent le méme profidadebe en trois étapes :

1) Une augmentation lente de la masse finale, septant la phase ou le monomere
est I'espece limitant la polymérisation.

2) Une brusque augmentation de la masse finaleguadt un équilibre entre le
nombre d’espéces actives et la quantité de monomére

3) Et une stabilisation de la masse finale, cornredpnt a un exces de monomeére et a
une quantité de radicaux en défaut.

La masse déposée par unité de surfacg fmmimum pour obtenir la masse finale
polymérisée (1) maximale sera considérée comme la masse findimalp. En effet, pour
une masse finale polymérisée constante (sur leglat le rendement est maximal lorsque la

masse déposée par unité de surface est la plts pessible.

Ces graphiques indiguent également, dans un prdenges, qu'une élévation de la
densité surfacique d’énergie entre 0,6 et 4,3 Jemwfaine une augmentation de la masse

finale polymérisée de 0,14 a 0,21 mg, pour la ploasie monomeére est en exces. En gardant
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I’hypothese que la longueur de chaine de polymsreanstante et indépendante de la densité
de radicaux, alors cette augmentation de la masake fpolymérisée traduit 'augmentation
du nombre de sites initiateurs de polymeérisatioswaface créés par la décharge.

Ces graphiques permettent également de remargedagnasse optimum déposée par
unité de surface diminue avec 'augmentation dddasité surfacique d’énergie. Ceci peut
étre expliqué par une augmentation de la vitessepalgmérisation lorsque la densité
surfacique de radicaux augmente. La cinétique tigrpisation est limitée par I'évaporation
du monomere et par l'augmentation de la viscosité ndlieu ; donc, si la vitesse de
polymérisation augmente la masse minimum a déppser atteindre la masse finale
polymérisée maximum diminue.

Suivant I'intérét recherché du procédé, il est fimssie maximiser soit le rendement,
soit la masse finale polymérisée. Les conditiortsyagdes de prétraitement et de dépot ne sont
alors plus identiques. Dans ces conditions, potegrobla masse finale polymérisée maximale
(0,21 mg dans ces conditions) il est donc nécesgdér travailler a de fortes densités
surfacigues d’énergie (4,3 J/cm?) et a une masgeséé par unité de surface d’environ 100

pg/cmz,

Cette partie, portant sur l'identification et I'lnénce des différents parametres
opératoires du procédé, montre que le temps dsitir@t), la densité surfacique d’énergie
(E9) et la masse déposée par unité de surfageirfftuent sur les rendements et sur les masses
finales polymérisées du DEGMVE en post-décharge @épardiélectrique.

L’étude sur le At indique une décroissance en deux temps du remdeche
polymérisation. En faisant I’hypothése que le renelgnest proportionnel a la densité de sites
d’initiation de la polymérisation par unité de s, il est possible de corréler ces résultats
avec la présence de radicaux et de fonctions naétast La présence de radicaux en surface
du substrat a été montrée pour de faibles tempsdsit (environ 10 s) et leur transformation
en espéces métastables a plus longue durée dpeviexydes, hydroperoxydes) jusqu’a une
heure apres le prétraitement de la surface. Cepgnldaquantité d’especes métastables est
plus faible que celle des radicaux, il est donaessaire de diminuer le temps de transit entre
la décharge a barriere diélectrique et le dépétmdmomere vinylique afin d’optimiser les

rendements de polymérisation.
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Les études sur la variation la densité surfacigéeetgie et la masse déposée par unité
de surface ont permis de montrer que, dans nostmorsld’étude, les conditions optimum de
traitement pour obtenir un rendement maximum cpoedaient a de faibles densités
surfaciques d’énergie (2,1 J/cm?) et a une massear®mere liquide déposée par unité de
surface de 45 pg/cm2. Cependant, une variatiom genhpérature ou de la nature du gaz peut
modifier les résultats obtenus. Des dépbts pluss&uat toutefois réalisables en augmentant
la masse finale polymérisée pour de plus fortesitsurfaciques d’énergie.

Il.4 Résistance des couches de polyDEGMVE a I'immersans deau

La résistance a I'immersion des échantillons daeulest une donnée essentielle du
procédé car il renseigne sur les propriétés d’adhéxt de cohésion du polymére fonctionnel
formé. C’est a dire I'adhésion a I'interface suagpolymere et la cohésion de la structure au
sein méme de la couche de polymére. En effet, sisalavage, la couche de polymére a
entierement disparu, alors I'adhésion n’est paszafste pour résister au délitement complet
de la couche. Si une couche de polymére subsists dgvage mais que son épaisseur a
diminuée, alors la cohésion est en cause.

Le protocole de lavage utilisé pour ces analyseseemiéme que celui utilisé pour les
dépobts réalisés sous plasma basse pression, & saeoimmersion prolongée dans de I'eau

distillée pendant une période de 12 h, puis séahiég.

Dans un premier temps, une analyse par angle daataes échantillons immergés a
éte réalisée (Figure 109).

La Figure 109 indique que l'angle de contact dehantillon aprés immersion est
identique, aux erreurs expérimentales pres, a ckdgi substrats uniquement prétraités par

DBD sans dépot (environ 60°).
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Figure 109 : Evolution de I'angle de contact des éthilmns de polystyréne non traités,
traités par DBD, traité avec dép6t non immergé aharge.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge barreau-plag;E3J/cm2,4t=23s, m=62,5g/cm?)

Ce résultat peut avoir deux causes possibles :

i) soit 'adhésion entre le substrat et le polymese faible et la couche de polymere
s’est entierement délitée. Il ne reste alors pludé&pot en surface du substrat.

ii) soit 'adhésion substrat/polymére est bonnesaicohésion de la couche est faible.

Une couche tres mince de dépbt subsiste alors, paaisuffisante pour la profondeur
d’information de la mesure de mouillabilité.

Cette analyse n’est pas suffisante pour tranchetdasprésence ou non d'un dépot

résiduel aprés lavage, il faut alors recourir aatesdyses XPS.

L’étude par XPS haute résolution du pic Cls du §tghgne prétraité, ayant subit un
dépbt et une immersion, possede de grandes sidetitavec le spectre du substrat prétraité
par DBD sans dépét. Cependant, une différencerésepte sur le pic dr1t* qui sert ici a
révéler la présence des groupements aromatiquesitthirat. Sur le dépdt non immerge, ce
pic avait entierement disparu du fait de I'épaissee la couche dépassant la profondeur
d’'information de I'’XPS.
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Figure 110 : Spectres XPS C1s haute résolution d&afraité DBD b) PS traité DBD avec
dépbt de polyDEGMVE non immergé et ¢) PS traité avpotaie polyDEGMVE immergé
dans I'eau. (Conditions : PS, DEGMVE, décharge barrpkun, E=9,3J/cm2 4t=23s,
mMs=62,51g/cm?)

Sur le substrat immergé, ce pic réapparait mammnoe I'indique le Tableau 25, a une

valeur inférieure a celle du substrat prétraité.
La précision sur cette mesure du pourcentage eiia C=C aromatiques par rapport

au pic Cls du carbone a été mesurée a 0,8%. Léxrathife observée, pour la composante
T entre les spectres du PS traité par DBD et avpotdavé, peut étre considérée comme

résultant de la présence de poly-DEGMVE et non commartefact de mesure.

% PS + DBD DBD + dép6t DBD + dép6bt lavé
C-C 79,1 22,2 85,1
C-O-C/C-OH 10,1 60,6 10,1
C=0 3,6 15,7 1,8
0-C=0 3,1 15 1,0
TETT 4,1 0,0 2,0

Tableau 25 : Composantes du pic C1s par XPS du P&jpéétdu PS avec dépbt non
immergé et du PS avec dépot immergé.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge barreau-plags B,3 J/cm2 4t = 23 s,
ms= 62,5 pg/cm?)

Les mesures XPS permettent donc d’affirmer qu’isexbien une couche résiduelle

de polymere aprés lavage. La présence de la comjgosartisur le spectre du dépot

immergé peut alors provenir de deux phénomeénes :
Soit I'épaisseur du dépdt a diminué jusqu'a étréériaure a la profondeur
d’'information du faisceau d’analyse par XPS (10 hee)qui implique que I'analyse prend en

compte en plus du dépét, le substrat sous-jacent.
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Soit le lavage a I'eau pendant un temps prolonggeiede faire remonter en surface
les fragments de polystyréne piégés dans les presni@uches de la matrice de polymeére.

L’adhésion entre le substrat et le dépbt est damné vu gu’il subsiste une couche de
polymére apres lavage. Cependant, la cohésion iaudsela couche n’est sirement pas

optimale car le lavage modifie la structure du padye et donc son état de surface.

Afin de compléter cette étude sur la cohésion dn se la couche, une série
d’échantillons a été réalisée en faisant varierpasametres de régulation de la décharge
(tension, fréquence, distance inter-électrodedugirocédeé (vitesse de défilement du substrat
sous la décharge) a une densité ou un flux sudfacdiénergie constants. Lors de ces
experiences, le temps entre le prétraitement etéf@t et la masse déposée par unité de
surface sont également maintenus constants.

Cette série a été analysée par FTIR-ATR afin dermditer l'influence de ces
parametres opératoires sur la cohésion de la couche

Pour mesurer l'influence des paramétres de régualaur la cohésion de la couche,
une goutte d’eau de 0,3 mL est déposée sur laceudas depbts réalisés dans différentes
conditions de prétraitement. Au bout de 2 h, latigod’eau est aspirée et les substrats sont
séchés a I'air. Les analyses ATR sont donc effestysmur chaque échantillon, sur la surface
non lavée et lavée.

Les résultats obtenus indiquent que I'absorbanck denction éther\C-O a 1060
cm™) diminue pour presque tous les échantillons lordastage. Seuls deux échantillons ont
une absorbance de la fonction éther supérieures dpuage. Le lavage ne créant pas de
fonctions éther, la différence entre les valeuabdobrbance sur les échantillons non lavés et
lavés est donc prise comme étant I'incertitudelaumesure. D’apres la loi de Beer-Lambert,
'absorbance est reliée de facon linéaire a I'égmis du dépbt. Ces résultats indiquent donc
une diminution de I'épaisseur du dépot apres lav@gerésultat est également observable par
MEB, ou la diminution de I'épaisseur au niveau aetd¢rface entre la zone lavée et non lavée

est visible (Figure 111).
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outte d’eau

EHT= 500kvV  Signal A= SE2 PhotoNo.=2 Mag= 106 X
WD= 20mm Date :1 Jul 2008 Mag Ref To = Monitor AV 163

Figure 111 : Cliché réalisé par MEB sur un dép6t d&yp&EGMVE avec lavage par dépbt
d’'une goutte d’eau de 0,3mL.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge plan-plap=H,4 J/cm?, U = 12,0 kV, v = 4,8 cm/s,
F = 45kHz, die = Imnyt = 15 s, = 130 pg/cm?)

Lorsque la cohésion de la couche de polyDEGMVE dbtefal’épaisseur du dépot
apres lavage diminue. Cela signifie que la difféeed’absorbance de la fonction éther entre
les zones non lavées et lavées augmente lorsquddsion diminue. Une mesure indirecte de
la cohésion au sein de la couche de polyDEGMVE fores¢elonc obtenue en mesurant cette
différence d’absorbance.

L’énergie injectée dans la décharge est réparii@sttrois composantes :

1) Thermique (chauffage du film)
2) Chimique (création de radicaux)
3) Electrique (polarisation de la surface)

La composante électrique étant minoritaire devastdeux autres, I'énergie injectée
peut étre considérée comme la somme d'une « éndhngienique » et d'une « énergie
chimique ». Pour une densité surfacique d’énergimnde, la somme de ces deux
composantes est constante mais leur proportiongisitmodifiée par le biais des parametres
de régulation du procédé.

Le premier paramétre étudié est la distance ilemtr®des. Les expériences
effectuées pour mesurer l'influence de cette grander la cohésion de la couche ont été
réalisées a densité surfacique d’énergie (Es err))/densité surfacique de puissancegR
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J/slcm?), fréquence (f en kHz), surface d’échanmtilet vitesse de déplacement du substrat
sous la décharge (v en cm/s) constants. Les pamsrgiii varient sont donc la distance inter-
électrodes et la tension. Cependant, la distartee-éhectrodes modifie la tension d’allumage
de la décharge dans l'air. Le calcul de la difféeeantre la tension appliquée au systeme et la
tension d’allumage de la décharge indique que abttérence est constante pour les deux
distances inter-électrodes étudiées. La tensiomh genc étre considérée comme constante
pour cette série de mesures. L'influence de laadist inter-électrodes sur la cohésion de la
couche est représentée sur la Figure 112, pour densités surfaciques de puissancee(P

J/s/lcm2) mais a une densité surfacique d’énergier{B/cm?) constante.

0,001 7 B d(i-e)=0,5mm
0,0009 - O d(i-e)=1,0mm
0,0008 -
0,0007 -
0,0006 -
0,0005 -
0,0004 -
0,0003 -
0,0002 -
0,0001 -

0 - —

0,4J/slcmz? 1J/s/lcm?

A(C-0) non lavé - A(C-O) lavé

Figure 112 : Influence de la distance inter-élecedur la différence d’absorbance de la
fonction éther mesuré par FTIR-ATR entre les zon&eket non lavées pour deux densités
surfaciques de puissance.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge plan-plap=H,4 J/cm24t = 15 s, |@= 130 pg/cm?)

La Figure 112 montre que la différence des absadmaugmente pour les deux flux
surfacigues d’énergie lorsque la distance intectédedes varie de 0,5 a 1 mm. Comme
indiqué précédemment, plus la différence d’absarbarst élevée et plus la cohésion au sein
de la couche est faible. Les résultats obtenugjuasit donc que la cohésion au sein de la
couche diminue avec 'augmentation de la distanta-électrodes.

Pour une décharge a barriere diélectrique, 'augatiem de cette distance entraine un
accroissement de I'énergie par filantént Or, si I'énergie par filament augmente, le nombre
de filaments doit diminuer, vu que la densité sudgae d’énergie (& est constante. Cela
signifie que, pour améliorer la cohésion de la beude polymere, il est préférable de
prétraiter la surface avec un grand nombre de mdmiosarges et une faible énergie par
filament.
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Le deuxiéme parametre étudié est la fréequence Batmn de la décharge a barriere
diélectrique. La fréquence permet de modifier lenboe de microdécharges par unité de
temps. Plus la fréquence est élevée et plus lditiépédu phénomeéne unitaire par seconde est
importante. Afin d’obtenir une densité surfacigue mlissance (Ren J/s/cm?) constante, le
nombre de microdécharges par unité de surfaceraaéié par le biais de la tension et de la
fréquence. Dans cette étude le nombre de filanartsinité de temps et de surface est donc
constant et permet d’étudier le couplage entredguence et la tension pour différents flux
surfaciques d’énergie (Figure 113).

0,0008 - B F=16kHz

B F=45kHz
0,0007 -

—t—t

0,0006 +
0,0005 +
0,0004 +
0,0003 +
0,0002 ~

C-0) non lavé - A(C-O) lavé

< 0,0001 ~

A

T

0,7J/s/lcm? 1,0J/s/lcm?

O,

Figure 113 : Influence du couplage fréquence/tensiamla différence d’absorbance de la
fonction éther mesurée par FTIR-ATR entre les zonvée$aet non lavées pour deux flux
surfaciques d’énergie.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge plan-plah= 15 s, = 130 pg/cm?)

La Figure 113 indique que la différence d’absorleaccoit lorsque la fréquence
augmente. Lorsque la fréequence diminue, la tend@mnétre augmentée pour compenser la
diminution du nombre de filaments par unité de tenpar une élévation du nombre de
microdécharges par unité de surface pour que |aitdesurfacique de puissances (@h
J/s/cm?) soit constante. Cette étude indique domlg jgour améliorer la cohésion de la couche,
il est préférable de prétraiter les films de pofgéshe a faible fréquence et a forte tension afin
de générer beaucoup de filaments mais répétéseptmisddans le temps. L’augmentation du
nombre de microdécharges par cm2 permet alors giaoter le nombre de sites initiateurs de
la polymérisation sur la surface et la diminutianld répétition du phénomeéne dans le temps
limite le nombre de fois ou le filament va se dépger au méme endroit entrainant la

destruction de ces sites.
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Le dernier paramétre étudié est la densité suiiacitiénergie déposée sur le substrat
(Figure 114). Dans cette étude, 'augmentation dionbre de filaments par unité de surface
n'est pas compensée par la diminution du nombmnideodécharges par unité de temps. Le
flux et la densité surfacique d’énergie ne sontcdpas constants dans cette étude, en

revanche, la fréquence, la distance inter-électred¢a vitesse de défilement sont fixées.

0,0007 ~
W Es=1,4J/cm?
0,0006 - @ Es=2,8J/cm?

0,0005 +

A(C-0) lavé

0,0004

o o

o o o

S o© o

S o© o

P N ®
| | |

A(C-O) non lavé
o

e

16kHz 45kHz

o
|

Figure 114 : Influence de la tension sur la diffészerd’absorbance de la fonction éther
mesurée par FTIR-ATR entre les zones lavées et méadgour deux fréquences de
décharge.
(Conditions : PS, DEGMVE, décharge plan-plah= 15 s, g= 130 pg/cm?)

Les résultats obtenus indiquent que la cohésiola @®uche est améliorée pour une
densité surfacique d’énergie de 2,8 J/cm? pourdlasx fréquences étudiées. De la méme
facon que dans le cas précédent, 'augmentatida densité surfacique d’énergie, par le biais
de la tension, augmente le nombre de microdéchaayesnité de surface. La cohésion de la
couche de polymére formée est donc améliorée leregnombre de filaments/cm? est élevé.

L’étude sur le lavage des échantillons indique tpse dépdts possedent une bonne
adhésion au substrat, bien que le pourcentagefretatfonctions C-O mesuré par XPS
diminue jusqu'a 10% environ. Ce phénoméne a étégeppar la migration de fragments de
polystyrene dissous dans la couche en surface dépétd lavés. L'étude portant sur
influence des parametres sur la différence d’'abaoce de la fonction C-O par FTIR-ATR
indique qu'il est préférable de prétraiter les stais avec une faible énergie par filament, un
grand nombre de microdécharges par unité de suetagae faible répétition du phénomeéne
unitaire dans le temps.
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[1.5 Conclusions

Cette étude a permis de démontrer la polymérisaton diéthyleneglycol
monovinyléther en post décharge a barriere diédpetr avec dép6t du monomere par
pulvérisation EHD. La polymérisation est initiée s radicaux, les fonctions peroxydes et
hydroperoxydes greffés en surface lors du prétrete des substrats polymeéres. La
polymérisation est donc de type radicalaire et &fl@oropage par le biais de la double liaison
vinylique. La durée de cette polymérisation est28eh dans les conditions normales de
température et de pression.

Les couches de polyDEGMVE formées possedent un eotage relatif en fonction
éther de 60% ce qui correspond a un taux de réterde la fonctionnalité de 72%.
L’évolution de ce pourcentage en fonction de dexlitmns de prétraitement n’'a pas pu étre
étudié a cause de la solubilisation de fragmentpalgstyrene dans la matrice polymere
formée.

Une étude sur 'homogénéité des dépdts a permisndetrer que I'épaisseur des
couches minces de polyDEGMVE n’est pas constanteastil’axe perpendiculaire au
défilement du substrat. L’épaisseur est plus impbetau centre du dépbt, au niveau de I'axe
de la buse. Pour éviter cette hétérogenéité, ipessible d'utiliser un systeme multi-buses
alimentées en paralléle

Les rendements de polymérisation sont améliorésgjlar le temps entre le prétraitement
et le dépbt diminue. Cependant, grace a la présefespéces métastable (fonctions
peroxydes et hydroperoxydes) a plus longue durégedque les radicaux, il est possible de
polymériser le DEGMVE jusqu’a une heure aprés lergitéiment.

La densité surfacique d’énergies(@& J/cm?2) et la masse déposée par unité de surface
(ms en g/cm?) sont également des paramétres influaries rendements et les masses finales
polymérisées. Les conditions optimales de traiténfiemndement optimal) correspondent a
une densité surfacique d’énergie de 2,1 J/cm2eteamasse déposée par unité de surface de
45 pg/emz,

Le lavage des échantillons indique que les démitsadhérant au substrat. La cohésion
au sein de la couche de polymere est liee aux pmdresnopératoires du procédé. Afin
d’améliorer la cohésion de la couche, le prétragetnuoit étre réalisé en diminuant I'énergie
des filaments, en augmentant le nombre de filamenten réduisant la répétition des

microdécharges dans le temps.

213



Chapitre 3

Références bibliographiques

1 J.-P. Borra, M. Tatoulian, F. Arefi-Khonsari,

Brevet Francais n° 0407084 — 28 Juin 2004 —

“Procédé et dispositif pour le dépbt de couchescesmar pulvérisation électrohydrodynamique,
notamment en post-décharge » (2004)

2 J.-P. Borra, M. Tatoulian, F. Arefi-Khonsari,

Brevet USA enregistré le 06/28/2005 sous le n°@&/PR2005/001627

Method and device for depositing thin films by étebydrodynamic spraying in particular post
discharge” (2007)

3 G. Zhao, Y. Chen, X. Wang

Surface modification of polyethylene film by acnylale graft and alcoholysis for improvement of
antithrombogenicity.

Applied Surface Science, 2007, 253, 4709-4714

4 C. Wang, J.-R. Chen

Studies on surface graft polymerization of acrgad onto PTFE film by remote argon plasma
initiation.

Applied Surface Science, 2007, 253, 4599-4606

5 K. Kato, E. Uchida, E.-T. Kang, Y. Uyama, Y. llead
Polymer surface with graft chains.
Progress in Polymer Science, 2003, 28, 209-259

6 D.B. Kim, J.K. Rhee, S.Y. Moon, W. Choe

Feasibility study of material surface modificatioy millimeter size plasmas produced in a pin to
plane electrode configuration.

Thin Solid Films, 2007, 515, 49134917

7 P. Esena, C. Riccardi, S. Zanini, M. Tontini,R8letti, F. Orsini
Surface modification of PET film by a DBD deviceadimospheric pressure.
Surface and Coatings Technology, 2005, 200, 668/— 6

8 G. Borcia, N.M.D. Brown, D. Dixon, R. Mcllhagger

The effect of an air-dielectric barrier discharge tbe surface properties and peel strength of
medical packaging materials.

Surface and Coatings Technology, 2004, 179, 70-77

9 J. Larrieu, B. Held, H. Martinez, Y. Tison
Ageing of atactic and isotactic polystyrene thim§ treated by oxygen DC pulsed plasma.
Surface and Coatings Technology, 2005, 200, 233806 2

214



Chapitre 3

10 N. De Geyter, R. Morent, C. Leys

Surface modification of a polyester non-woven véttlielectric barrier discharge in air at medium
pressure.

Surface and Coatings Technology, 2006, 201, 24685-24

11 B. Eliasson, M. Hirth, U. Kogelschatz
Ozone synthesis from oxygen in dielectric barriscldarges.
Journal of Physics D: Applied Physics, 1987, 22114437

12 N. Jidenko

Caractérisation électrique et couplages électrovttipies des décharges a barriéres diélectriques
dans I'air & pression atmosphérique : Faisabikt&daectrofiltration d’aérosol.

Thése de Doctorat, 2004, Université Paris XI (Feanc

13 L. Tatoulian

Polymérisation en post-décharge de film liquide ab&p par Electro-Spray a Pression
Atmosphérique : mécanismes, propriétés des countrees et faisabilité du procedeé.

These de Doctorat, 2006, Université Paris VI (Feanc

14 A.G. Bailey
Electrostatic spraying of liquids.
Research Studies Press, 1988

15 M. Cloupeau, B. Prunet-Foch
Electrostatic spraying of liquids: Main functioningpdes.
Journal of Electrostatics, 1990, 25, 165-190

16 J.M. Grace, J.C.M. Marijnissen
A review of liquid atomization by electrical means.
Journal of Aerosol Science, 1994, 25, 1005-1019

17 R.P.A. Hartman
Electrohydrodynamic atomization in the cone-jet mod
Thése de Doctorat, 1998, Université de Delft (FBas).

18 K.Tang, A. Gometz
On the structure of an electrostatic spray of mspmise droplets.
Physics of Fluids, 1994, 6, 2317-2332.

19 M. Tatoulian, F. Arefi-Khonsari, L. Tatoulian,Amouroux, J.-P. Borra

Deposition of Poly(acrylic acid) Films by Electrainpdynamic Atomization in Postdischarge at
Atmospheric Pressure in Air.

Chemistry of Materials, 2006, 18, 5860-5863.

215



Chapitre 3

20 M. Tatoulian, F. Arefi-Khonsari, J.-P. Borra
Deposition of organic coatings at atmospheric presgom liquid precursors.
Plasma Processes and Polymers, 2007, 4, 360—-369

216



Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Cette étude a permis de tester la faisabilité de geocédés de production de couches
minces fonctionnalisées par plasma hors-équiliafie, de greffer en surface des fonctions
éther. Ces dépdts, réalisés sur substrat polyrsene susceptibles d’empécher I'adhésion des

microorganismes sur leur surface grace aux fonstéher.

La premiére partie de notre travail porte sur lactéur de dépdbt par plasma
radiofréquence sous basse pression pour la polyatém d'un composé éthéré saturé
(DEGDME) et d’'un composé vinyligue (DEGMVE). L'optinason de ce procédé de
traitement a été définie en mesurant le pourcentelgegif de fonctions C-O en surface du
dépbt par spectroscopie de photoélectrons X (XP8Jr les deux monomeres utilisés dans
cette étude, les conditions optimales de traitensamt obtenues pour i) une puissance
injectée dans la décharge de 1W en mode contjnuné pression dans I'enceinte de 0,5mbar,
iii) un débit d’argon de 20sccm et iv) un tempsm@déement de 60min. Cependant, les dépodts
réalisés avec les deux monomeres, dans les camslitiptimisées, ne possedent pas la méme
sélectivité en fonctions éther en surface (86% pIEGDME et 70% pour le DEGMVE).

Le comportement de ces deux monomeres dans la rgéchadonc été étudié par
spectroscopie de masse (SM) et par spectroscopimadse secondaire (ToF-SIMS) en
fonction de la puissance injectée. Ces analysegjuadt que le monomére vinylique
(DEGMVE) se fragmente beaucoup plus dans la décluprgée composé saturé (DEGDME),
probablement a cause de la double liaison qui l&mablécule plus réactive. L'augmentation
de cette fragmentation induit une production d’'esp@urement hydrocarbonées dans la
décharge ce qui tend a limiter la quantité de fonst éther en surface. Cette différence entre
les deux monomeéres est d’autant plus importansgjia la puissance injectée dans le plasma
augmente. Nous avons pu également obtenir unelatooré linéaire entre la fragmentation
dans la décharge du monomere saturé et la propagiative de fonctions C-O en surface des
dépbts, indiquant une interdépendance entre la ositign de I'état de surface de la couche
et la fragmentation du monomere au sein de la phlasenagene. Des mesures in situ peuvent
donc servir de modéle prédictif a la qualité dgsote formés par plasma basse pression.

Les dépdts ont également été testés pour leutagsesa I'immersion dans I'eau et a
la stérilisation qui est un paramétre critique pl@srmesures biologiques. Les analyses XPS
indiquent que la proportion de fonctions éther @rfiege diminue Iégérement avec le lavage et
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la stérilisation, mais le dépbt reste homogeneoss@de un bon recouvrement sur le substrat.
La mesure par ellipsométrie avant et aprés immerisidique une diminution de I'épaisseur
d’environ 20nm sur un dépét non lavé de 100nm,weanglique une bonne cohésion au sein
du polymere formé.

Les mesures de I'activité antifouling ont été ré&dis par le laboratoire Institute for
Health and Consumer Protection (IHCP, Ispra, lfatlans le cadre du projet européen
ACTECO. Ces résultats confirment, par rapport atléréiture, que I'activité antifouling des
couches minces nécessite une valeur seuil de pgiron des fonctions C-O en surface. Dans
notre étude, cette valeur, obtenue avec le DEGDME¢c@mprise entre 82,4% (valeur pour
2W) et 86,2% (valeur pour 1W dans les conditionsnogdes de traitement). La proportion
maximale de fonctions C-O en surface pour le DEGMYdntéd’environ 60% et ce type de
dépbt ne possede pas d’'activité antifouling. Ennmela, les dépbdts de DEGDME réalisés a
1W permettent de diminuer jusqu’a 80% d’adhésiollulegre par rapport au substrat non

traité pendant au moins 5jours.

La seconde partie de ce travail de recherche & partle procédé de dépbt de couches
minces a pression atmosphérique constitué d'unbaidge a barriere diélectrique et d’un
systeme de production de gouttelettes de monomieremques et chargées par Pulvérisation
électrohydrodynamique. Ce procédé permet d’'évitdrdgmentation du monomere vinylique
dans la décharge.

L’étude des différentes étapes du procédé a cordlélaboration du protocole de
polymérisation suivant :

Les substrats sont activés pour créer des radieduges fonctions métastables
(peroxydes et hydroperoxydes) susceptibles d'miti@ polymérisation du monomere
vinylique a partir de la surface. Cette étape estrélée par les parametres de régulation du
procédé (tension, fréquence, distance inter-élées@t vitesse de déplacement du substrat) et
par les grandeurs physiques associées (densitéceuwé d'énergie £en J/cm? et densité
surfacique de puissance €n J/s/cm?). Cependant, la température de sudasesubstrats
augmente avec le temps passé sous la déchargeoliéergie injectée par unité de surface.
Il existe donc une valeur critique de la densitdamigue d’énergie ou de puissance propre a
chaque polymére a ne pas dépasser, sinon la telmgéde surface dépasse la température de

ramollissement du matériau et entraine une défammatacroscopique irréversible.
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Le procédé utilisé permet de faire varier le terapise le prétraitement et le dépo6t du
monomeére par pulvérisation EHD d’'une seconde a glusiheures. La durée de vie des
radicaux a été mesurée a une dizaine de secondeslletdes fonctions peroxyde et
hydroperoxyde a environ une heure. La quantité itds snitiateurs de la polymérisation
décroit rapidement avec le temps, il est donc rsaesde diminuer le temps de transit pour
augmenter les rendements de polymérisation.

Une étude cinétique, par mesure des masses de dépétmis de définir la durée de
polymérisation (25h) dans les conditions normalkegainpérature et de pression et la durée
d’évaporation du monomere résiduel (5jours) soes$ion réduite et a température ambiante.
La pulvérisation électrohydrodynamique (PEHD) en enadne-jet a été obtenue pour des
débits de liquide compris entre 0,2 et 0,5mL/hwswe plage de tension de quelques kilovolts.
Ce mode de pulvérisation permet de produire un ligtude gouttelettes monodispersées et
chargées en contrblant la taille et le flux de temitiéposé sur la surface.

La présence d'un polymére en surface des subsirais étre démontrée par des
analyses d’angle de contact, XPS, MEB et FTIR-ATBs @sultats indiquent que les dépbts
formés sont solides, hydrophiles, homogenes, is®lanleur épaisseur est de quelques pum.
La polymérisation s’effectue a partir de la surfae@s fragmentation du monomere, par le
biais de la double liaison vinyligue du monomerme censervant les fonctions éther et alcool
initiales. L'analyse XPS de ces dépdts indigue Igypossédent en surface un pourcentage
relatif en fonctions C-O d’environ 60% (correspomida une sélectivité du procédé de 70%).
Ce pourcentage de fonctions C-O est identique &i cebtenu pour les dépdts de
polyDEGMVE réalisés par plasma basse pression. Cepéni@ procédé de polymérisation
en post-décharge a pression atmosphérique a éiéér@aur éviter la fragmentation du
monomere dans la décharge. Comme I'enveloppe dG+fic(a 286,5eV par XPS) représente
les fonctions éther et alcool, la proportion réelefonctions éther pour les dépots réalisés a
pression atmosphérique doit étre supérieure a abtknue par le procédé basse pression.

L’étude des rendements de polymérisation selomdeslitions de prétraitement et de
dépbt a permis d’identifier les grandeurs physigaéisant sur I'optimisation du procédé. i
existe un équilibre entre la densité surfaciquespiees actives en surface et la masse de
monomere déposée par unité de surface. Les caomslibptimales de prétraitement et de
dépb6t, pour la maximisation des rendements de paigation dans cette étude,
correspondent a une densité surfacique d’énergi2, d¥cm? et a une masse de monomere

déposée par unité de surface de 45ug/cmz2.

219



Conclusion générale

Les analyses apres lavage des couches de polym@néds montrent une bonne
stabilité des couches au lavage. L’adhésion aeffate polymére/substrat est bonne vu qu'il
subsiste, apres lavage, un dép6t homogéne surrfacsudes échantillons. L'étude de
linfluence des paramétres de régulation de la dggghsur la cohésion au sein de la couche
de polymere a permis de montrer que pour améliareohésion, il est préférable de travailler
avec une faible énergie par filament (en dimindartistance inter-électrodes). De plus, pour
une densité surfacique de puissance constagptn(®'s/cm?), le prétraitement doit étre réalisé
avec un grand nombre de filaments par unité dexseriout en limitant leur répétition dans le

temps pour éviter le destruction des sites intieg@le la polymérisation crées.

Les deux techniques de polymérisation peuventd@neparées d’aprés les propriétés
finales du dépbt et les caractéristiques du pradédéerme de propriétés, les dépots de poly-
DEGMVE realisés avec les deux procédés ont sensiblelmenéme proportion de fonctions
C-O mesurée par XPS. Cependant, le procédé a gmeasinosphérique n’induit pas de
fragmentation du monomeére, contrairement au probédée pression. Le %C-O critique pour
obtenir I'activité antifouling n’est donc pas atteimais il est possible que le pourcentage de
fonctions éther (non mesurable par XPS) soit sapérau pourcentage d’éther critique, qui
est le véritable parametre physique pour les pétgsiantifouling.

La stabilité des dépbts vis-a-vis d’'une immersianlgngée dans de l'eau a été
mesureée. Les différentes analyses indiquent unaebadhésion des dépdbts sur le substrat et
une bonne cohésion de la couche de polymére psuidax procédeés. Les echantillons de
poly-DEGMVE sont donc stables dans I'eau et peuésr# mis en contact avec un milieu
biologique aqueux.

Si les dépbts posseédent des caractéristiques mockes des procédés sont trés
différentes. La vitesse de dép6t dans le procégeeasion atmosphérique est d’environ
lum/s, ce qui est plus de 30 fois supérieur awssés obtenues par le procédé basse pression
(0,03um/s). Il faut donc une heure pour former @péd de 100nm a basse pression contre un
dixiéme de seconde a pression atmosphérique. bhdsmeents de polymérisation, calculés par
le rapport entre la masse finale de polymere emn#sse de monomere injecté, peuvent
atteindre jusqu’a 40% pour le procédé a pressiorogphérique alors qu’ils sont proches de
102 % & basse pression. D'un point de vue industieeprocédé a pression atmosphérique
présente de nombreux avantages pour le traiteneegutashdes surfaces a fortes vitesses.
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Dans la continuité de ce travail, il est possibendisager plusieurs perspectives. Les
dépbts de polyDEGDME réalisés par le procédé basssion, dans les conditions optimales
de traitement, possédent les propriétés antifoutigguises. Il serait donc intéressant de
réaliser une mise a I'échelle du procédé afin denpdre le traitement de surfaces a I'échelle
industrielle.

Les propriétés antifouling des dépbts réaliséspmdymérisation en post décharge a
pression atmosphérique n’ont pas été testéegallk slonc intéressant de réaliser ces mesures
car, bien que le pourcentage des fonctions C-Oisféitieur a la valeur limite déterminée
pour le procédé basse pression, la proportion égrionctions éther et alcool n’est srement

pas identique dans les deux procédés.
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ANNEXE 1 : Spectroscopie des Photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X, égalementelé@p ESCA (Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), permet d'asatyla composition en éléments
chimiques (sauf I'hydrogéne et I'hélium) de I'extré surface d’un matériau (profondeur de
pénétration de 8nm).

Cette technique d’analyse repose sur I'effet pHetdéque. Un faisceau de rayon X
monoénergétique, d’énergie fixe, est dirigé vers la surface pour entrer elffision avec les
électrons présents sur les différentes couchedr@meques. L'énergie des photons est
entierement transférée aux électrons par le batisions inélastiques.

Si I'énergie du faisceau incidentwhest supérieure a I'énergie de liaison) (&es
électrons dans I'atome, ces électrons peuvent @fwesarrachés de leur couche et acquérir
une énergie cinétique B définie. Le bilan énergétique de ce phénomené §tee: décrit par
la relation :
hv =B + Ein + &=
Avec : v : énergie des photons incidents (h est la corestdmtPlanck et la fréequence des
rayons X)

E : énergie de liaison d’un électron

E.in : €nergie cinétique du photoélectron émis

Er : énergie de recul de I'atome, qui est généralémégligeable

L’appareil XPS mesure I'énergie cinétique des pélatcirons émis, ce qui permet de
calculer I'énergie de liaison de I'électron consaist I'énergie des photons incidents.
E =h —Ein

L’énergie de liaison (en eV) étant caractéristigiien €lément, il est donc possible
d’identifier les différents atomes présents enaafdu matériau (sauf H et He). Les résultats
sont fournis sous forme de spectres représentariensité des photoélectrons émis en
fonction de I'énergie de liaison.

Les mesures XPS sont réalisées avec un Surfaeacgcinstruments (SSI) M—probe
Spectrometer. Les échantillons sont irradiés pagi X monochromatique Al &« (1486,6
eV). Le diameétre du spot d’analyse est de 800um .spectres de survol sont enregistrés avec

une énergie de 150 eV, avec lesquels sont détesrtesé&compositions chimiques de surface.
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Les spectres haute résolution Cls sont enregisivés une énergie de 25 eV pour la
détermination de I'état chimique. L'angle d’inciaendes électrons sur la surface est fixé a
35°.

La calibration de I'appareil est effectuée avepitecorrespondant aux liaisons C-C et
C-H a 285,0 eV. Les déplacements chimiques degrdiifes fonctions du pic Cls sont
déterminés par déconvolution du spectre globalepkmgiciel XPSPEAK 4.1 et fixées a 286,5
eV pour la fonctions C-O, 288,0 eV pour C=0/0-C289,3 pour O-C=0 et 291,5 eV pour

C=C aromatique (appelé aussin).

224



Annexes

ANNEXE 2 : Time of Flight Secondary lons Mass Spect rometry (ToF-
SIMS)

Dans le cas de la spectrométrie de masse desdonrdaires (SIMS), un échantillon
est bombardé avec un faisceau d’ions primaires. i@&s secondaires sont ainsi émis de la
surface et sont analysés par spectrométrie de mBssecette technique, on obtient une
information détaillée de la composition chimiquel@eurface avec des profondeurs pouvant
varier de 1nm a 20um. Cependant, elle ne permetimasnalyse quantitative absolue. Deux
modes d’analyse existent : en ions positifs ouoais nhégatifs. Le mode est choisi suivant les
éléments a analyser. D'une maniére générale, |ésnetits électropositifs donnent
principalement des ions positifs et les élémemaractere électronégatif des ions négatifs.

L’analyse ToF-SIMS utilise un faisceau d’ions primneai pulsé. Chaque paquet
interagit avec la surface a analyser et généreagngi d’'ions secondaires a un temps donné
bien précis. Ces paquets sont ensuite extraitsogié@és jusqu’a la méme énergie cinétique.
Pour la méme énergie cinétique, les ions secorsldiegemasses différentes vont avoir des
vitesses différentes et par conséquent des temp®ldaifférents entre le spectrométre de
masse et le détecteur.

Les caractéristiques du ToF-SIMS (ION-TOF V) du CSKZentre for Surface and
Materials Analysis, Angleterre) en mode statiquet $es suivantes :

» Faisceau primaire : faisceau pulsé d’ions BismBih)(

> Aire balayée par le faisceau : 500 xrB00 um
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ANNEXE 3 : Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Cette technique non destructive permet d’obtenis deages des matériaux en
électrons secondaires ou rétro-diffusés avec usaution latérale de quelque 1/10 ge.
Ceci permet d’avoir respectivement des informatimpographiques et de voir les contrastes
de composition du matériau.

Le principe de cette méthode est basé sur I'enwm thisceau d’électrons primaires
(de 10 a 30 keV) qui interagissent avec la matiées électrons émis sont recueillis en
synchronisant la détection (mesure d’'intensitépalayage du faisceau incident. On obtient
ainsi une image de la surface. Le contraste dépentype d’électrons sélectionnés, de la
tension d’'accélération choisie, de la nature deses présents...On en distingue deux types :
le contraste topographique (lié au taux d’électremsondaires) et le contraste chimique (lié

aux électrons rétro-diffusés).
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ANNEXE 4: Protocole de mesures par High Pressure L iquid
Chromatography (HPLC)

Pour ces analyses, nous avons choisi un éluanséphabile de la colonne) composé
d’eau et d’acétonitrile dont les proportions soomigées par le gradient d’éluant sur la Figure
115:

100 A

80 -
60 -

40 -

% acétonitrile

20 4

0 T T T 1
0 20 40 60 80
temps (min)

Figure 115 : Composition en acétonitrile dans le anéle acétonitrile / eau en fonction du
temps.

La phase stationnaire de cette chromatographieumst colonne (Pursuit 5 C18)
apolaire, donc les produits les plus polaires deles moins retenus dans la colonne et
sortiront en premier. En enrichissant I'éluant egétawitrile au cours du temps, la phase
mobile devient de plus en plus apolaire, favorisamtansfert des composés peu polaires de la
phase stationnaire a la phase mobile.

La détection par UV en sortie de colonne est réglielongueur d’'onde de 254nm qui

est caractéristique des groupements aromatiques.

- Appareil : HPLC Star Varian® a gradient d’élutia»etecteur UV-visible

- Type d’'analyse : chromatographie en phase inv&skants d’élution polaires : eau et/ou

acétonitrile.

- Volume injecté : hL dans une boucle d’injection de g0.
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ANNEXE 5 : Fourier Transform InfraRed spectroscopy by Attenuated
Total Reflectance (FTIR- ATR)

Le phénoméne de réflexion totale s’observe lordguieimiére se propage dans un
milieu d’indice de réfractionnpour se réfléchir sur un milieu d’indicesm; dés que I'angle
d’incidencef; du faisceau est supérieur a une valeur crit@yudefinie par la relation :

Ny SiNBe = np

Malgré cette « réflexion totale » de la lumiére, peut constater I'existence d’'une
perturbation électromagnétique dans le second und@ généere une onde. A cause de sa
structure particuliere qui lui impose de ne se pg®y qu’au voisinage immeédiat de la surface

de séparation des deux milieux, cette onde eskditenescente » (Figure 116).

Polymére----- > 0 0 0 0 i -Onde évanescente
Cristal ATR (Ge)—?(
Source Analyseur

Figure 116 : Schéma du faisceau lumineux et desso@denescentes par FTIR-ATR

La longueur de pénétration (L) de I'onde évanescdans le polymere est définie par
A

27m11/sin20—fn21 B

Avec : A la longueur d’onde,

la relation :L =

n; l'indice de réfraction du cristal ATR (4,0 pour Ge)
8 'angle d’incidence (45°),
n, I'indice de réfraction du polymere (environ 1,5)

et ni=no/ng

Pour comparer I'absorbance de deux bandes en AT&utitenir compte du fait que la
longueur de pénétration de I'onde (et donc I'épaissi’échantillon analysée) dépend de la
longueur d’onde et qu’elle n’est pas identique prhagque bande du spectre.

Le nombre d’onde étant proportionnel a l'inverse ldelongueur d’onde, plus le
nombre d'onde sera faible et plus la longueur deépétion de I'onde évanescente sera

importante et donc, plus I'épaisseur de dépdt @ealpera grande.
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L’appareil utilisé pour la FTIR-ATR est un Vector @2 la société Bruker sur lequel
est ajouté un module pour 'ATR (PIKE-MIRacle Brukeptics). La résolution utilisée pour
effectuer les spectres est de 4 nm en réalisast&s.

1J.-M. Vigoureux, De I'onde évanescente de Fresmelhmmp proche optique, Annales de la FondatiorsLae
Broglie, Volume 28, no 3-4, 2003, p525-548
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ANNEXE 6 : Méthode de dosage des especes actives en  surface

Le dosage de radicaux en surface d’'un substratgeefsire par le biais d’'une mesure

spectroscopique ou par dérivation chimique.

1) Dosage de radicaux par ESR

Une méthode spectroscopique appelée Résonance &@gn@tique Electronique (RPE
ou « Electron Spin Resonance » (ESR) en anglais) gied® d’obtenir des informations
(concentration, interaction,...) sur les especes gtamgres d'un milieu (par exemple
électrons non appariés : radicaux). Cette technigsie proche de la RMN (Résonance
Magnétique Nucléaire) sauf que ce sont les spigsétkrtrons et non des noyaux qui sont
excités. Cette technique a été découverte en 18ddpendamment par les physiciens russe
et britannique Yevgeny Zavoisky (1907-1976) et Bsdileaney (1915-2006).

Cette technique repose sur l'effet Zeeman : lorsguchamp magnétique intense est
appligué au systeme les niveaux d’énergie d’'un gf@otronique se séparent en deux états

correspondant aux nombres quantiques de sginn /2 et ng=-1/2 (Figure 117).

% mg = +1/2
]
=
G - AE=E,,, - E.p
NI,
mg =-1/2
0 Champ magnétique

Figure 117 : Evolution des niveaux d’énergie d’'umsgliectronique soumis a un champ
magneétique.

Lorsqu’un deuxieme champ magnétique moins inters@,35T), perpendiculaire au
premier et de fréquenag est appliqué, il y a résonance quand un électmonapparié peut
passer d’'un niveau a l'autre en émettant ou enrbhsbun photon d’énergievhLa condition
de résonance vérifie alors la relation suivante :

AE = gugH =hv
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Avec : AE : la différence d’énergie entre les deux niveagispin
g : facteur de Landé (pour un électron libre)
Hgs : magnéton de Bohr (9,2741:4.TY
H : valeur du champ magnétique a la conditionés®mance
h : constante de Planck (6,6261%10.s)

v : fréquence du champ hyperfréquence ou micro-onde

Les signaux d’'absorbance obtenus permettent deidddi type d’'ion magnétique
observé (par le biais du facteur g grace a la valeuchamp de résonance H), le nombre
d’especes (par I'aire sous la courbe d’absorbamtdgs interactions subies par les spins (par

la mi-largeur a mi-hauteur).

2) Dosage des radicaux par dérivation

Le procédé indiqué par Wilken et’akpose sur le dosage de radicaux générés pas une
décharge micro-ondes d’hydrogene et par radiatidnV V(visible-UltraViolet) sur du
PolyEthyléne et du PolyPropyléne. Le dosage descasexi est effectué par de I'oxyde
nitriqgue (NO) afin de déterminer la proportion @elicaux primaires, secondaires et tertiaires
(Figure 118).

Radicaux primaires et secondaires :

H R O-H .
R"I-?-NO o T i < >=r~&’ R’..groupe alkyle
R R I R’ : groupe alkyle ou H
Radicaux tertiaires :
T + 2 NO ]|a N=0
R— +-NO R——N=0 ~ RTN 9
R R R O-
) i S R .
—= RN &N-0 — R-~|. +N; +*NO; nitrates
R 0 R

+NO
L)
‘NO, —= groupe nitro

Figure 118 : Schéma réactionnel de différents radicearbonés avec de I'oxyde nitrique

La proportion des différents groupements azotésdégrest mesurée par XPS du pic

N1ls (vers 400eV). De plus, les réactions étant lstom@triques, et en assumant une
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concentration en radicaux en surface constanteguesurs ont montré qu’une concentration
de 1 at.% d’azote correspondait a une concentraiomadicaux de 0,65mol/L (ou encore
3,9.13° spins/cr).

3) Dosage des fonctions peroxyde et hydroperoxgdéspDPPH

Le dosage des fonctions peroxyde et hydroperoxgtieéalisée grace a I'action d’'un
composé appelé le I,I-Diphenyl-2-Picrylhydrazyl @EHP).

Le (DPPH) est une espece chimique possédant ucalalibre stabilisé par les
nombreuses possibilités de conjugaison avec levestal’azote et les cycles phényliques

(Figure 119). Ce composé peut donc réagir avecadisaux formés en surface en formant

O,N
N—N@NOZ

Figure 119 : Formule du 1,1-Diphényl-2-PicrylhydratilPPH)

une liaison covalente.

La méthode de dosage par le DBPHdonsiste tout d’abord en la préparation d’une
solution & 1.10mol/L de DPPH dans du benzéne (200mL de benzéne ®6079g de
DPPH) qui est purgée et dégazée avec de I'azote.étbkantillons traités par plasma sont
exposes a I'oxygene et a 'lhumidité atmosphérigeredant Smin pour permettre la formation
des fonctions peroxyde et hydroperoxyde. Les fifost ensuite introduits dans 4mL de la
solution DPPH/benzéne et portés a 70°C pendantl4bbhauffage de la solution contenant
'échantillon est utilisé pour décomposer les famtd peroxydes et hydroperoxyde en
radicaux pouvant réagir avec le DPPH.

Sachant qu’il se produit un changement de coulensr de la réaction (disparition du
DPPH libre), la consommation des molécules de DEftHnesurée par spectrophotométrie a
520nm (longueur d’'onde de I'absorbance maximaleD&PH libre). La concentration en
fonctions peroxyde et hydroperoxyde en surfaceaksts mesurée par la relation de Beer-
Lambert :

A=ex|xC
Avec : A : absorbance de la solution a une longd&ande donnée
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e : le coefficient d’absorption molaire du DPPH
| : la longueur parcourue dans le liquide paisdeau
C : la concentration du DPPH

La différence de concentration en DPPH dans laisol@vant et aprés réaction défini

donc la concentration en fonctions peroxyde et tyyeiroxyde en surface du matériau traité

2 R. Wilken, A. Hollander, J. Behnisch ; Surface cadlianalysis on plasma-treated polymers.Surface and
Coatings Technology, 1999, 116-119, 991-995
¥ S.R. Palit, P. Ghosh ; Quantitative determinatidncarboxyl endgroups in vinyl polymers by the dye-
interaction method. Journal of Polymer Science 2198, 1225-1232.
* F. Poncin-Epaillard, B. Chevet, J.-C. Brosse, ; deity of a polypropylene surface modified in arogen
plasma. Journal of Adhesion Science Technology4,189455-468
® H.-S. Choi, Y.-S. Kim, Y. Zhang, S. Tang, S.-W. Mgy B.-C. Shin ; Plasma-induced graft co-polyméiira
of acrylic acid onto the polyurethane surface. &eafand Coatings Technology, 2004, 182, 55-64
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