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Introduction générale

L’émergence de nouveaux catalyseurs a base de métallocenetigeriagolymérisation
stéréospécifique des polyoléfines est un des événements majeess\degt dernieres annéees
en synthese macromoléculaire. L'utilisation de ces systéemedipdwstrie va permettre
d’améliorer les conditions de synthése et les caractéristiqegsprincipales polyoléfines
commerciales préparées jusqu'a maintenant par voie Ziegler-Nzdhs cette optique, les
recherches portent actuellement sur la synthése de métallagEstés qui sont beaucoup
plus faciles a mettre en ceuvre au stade industriel et qui pentnstrtout de limiter de facon
importante le colt de la polymérisation.

Actuellement, les principaux supports solides utilisés sont de riaturganique telles la
silice (SiQ) ou l'alumine (AJO3). Leurs avantages sont nombreux (synthese simple et rapide
du catalyseur supporté, quantité importante de sites de fixatiorg €abt, ...) mais il existe
parfois des inconvénients majeurs pour des applications industrielles.

Ces supports, en effet, induisent une hétérogénéité du systeméuadalyil s'agit de
supports inorganigues sur lesquels doivent s‘accrocher des catagtsdassmonomeéres de
nature organique. Par ailleurs, l'acidité des supports oxydés, @ifDs;, MgO, ...) est a
l'origine d'un phénoméne de désactivation catalytique ayant des conséqusemcéa
productivité et les propriétés physico-chimiques des polymeéres sgathétes liaisons
établies entre support et catalyseur peuvent, de plus, étre de petigdement physique
d'ou de nombreux problemes de désorption de sites catalytiques en ipatticsiide I'ajout
de cocatalyseur. Les conséquences sont multiples puisqu'il appardiabout dans le milieu
de polymérisation deux types d'espéces catalytiques - l'unediixde support et l'autre en
solution - conduisant ainsi a la formation de deux polymeres de massdeses et
quelquefois de tacticités différentes. Une diminution de l'actoatalytique est, par ailleurs,
observée au fur et a mesure de la réutilisation du support métallogisi, tres peu de
travaux décrivent la capacité du systeme a pouvoir étre réualiplupart des essais effectués

se faisant sur une unique utilisation.

L'utilisation d'un film polymere associée a la technique des pla$roids nous a semblé
la meilleure solution pour s'affranchir de tous ces inconvénient®,egréce a l'inertie
chimique du support et a son caractéere compatible vis-a-vis du systtalytique mais
également grace au contrdle direct des modifications supdefscpr le traitement plasma et
la possibilité d'établissement de liaisons purement covalenteslersupport polymére et le

complexe catalytique.



Introduction générale

Ainsi, la premiere partie de cette thése est une étude bilgligree portant sur la
catalyse de type métallocene. Aprés une présentation générdde addalyse en milieu
homogene, cette bibliographie décrit en détail les travaux antrigctués en catalyse
hétérogéne, elle permet ainsi de situer notre étude (syntheatalyseur supporté induit par

activation plasma) parmi les différentes techniques de fixation utiliségs'a présent.

La seconde partie est consacrée a |'étude du plasma et dastionerentre le plasma et
la surface polymére. Les modifications superficielles sont téécrien termes de
fonctionnalisation, dégradation, cristallisation et réticulation. Uention particuliére est
portée sur l'optimisation de la fonctionnalisation superficielle du stipptymere en vue de

la fixation catalytique.

Dans la troisieme partie, nous entreprenons la description demméadé fixation du
catalyseur métallocéne sur la surface polymere préalablertraitte par plasma.
Parallelement a cette étude, une modélisation moléculaire desysteame catalytique est
effectuée afin d'appréhender les effets stériques et électrenigise en jeu durant les
réactions de fixation et de polymérisation.
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La facilité de mise en ceuvre des polyméres a entrainé lasiflcation de leurs
utilisations dans de nombreux secteurs de l'activité industriedieer@ant, la demande sans
cesse croissante de matériaux macromoléculaires répondanbeésdes spéecifiques impose
I'amélioration de leurs propriétés physico-chimiques. Ainsi, la sgattedun polymére
représente en termes de chimie des exigences de séleetieptionnelle s'appliquant
souvent a des productions de tonnage important. L'obtention d'une chaine denitéle
suppose que le rapport entre la vitesse de croissance de chansoginie de toutes les
vitesses de réactions arrétant cette croissance soit de. rodl plus souvent, aucune
purification ultérieure ne peut intervenir. Pour qu'un polymére thermuaplastristallise
bien, il faut encore que l'arrangement des unités soit parfaiteggarier sur des séquences
tres longues - plusieurs dizaines d'unités au moins - sans qu'aucde ygrRut n'apparaisse.
Ces exigences de contrble stéréochimique sont supérieuressadeelie chimie asymétrique
et se rapprochent de la précision de la synthése des macromolécules bidlogiques

Les espéeces qui amorcent la réaction produisent souvent un grand norohagnds par
unité engagée, qu'il s'agisse de générateurs de radicaux dibrds catalyseurs. Dans ce
dernier cas, l'activité et la sélectivité de la réaction étoitement liées et contrélées par la
nature du site actif.

Malgré la sélectivité des réactions mises en jeu, les amexdécules sont issues de
processus aléatoires et il n'existe que peu de moyens diresyatdése permettant de faire
par additions successives une chaine de stéréorégularité et deitquayt@itement définiés
ces distributions pouvant étre plus ou moins réguliéres. Les chainesitpeuss différer par
des caractéristiques autres telles que le mode et la $ténégmdes enchainements, nature des
extrémiteés, ...

Une des techniques les plus importantes de modulation des propriétpslyieéres
consiste en la polymérisation par catalyse métallocene. GeSr®ms apparus au début des
années 80 permettent l'obtention de structures polymeéres hautenudist@ggceci aussi bien
en masse (faible indice de polymolécularité) qu'en stéréochimdiied de tacticité proche de
1).

Mais avant d'en arriver a un tel contrdle, les procédés de polati@miont connu de

nombreuses évolutions.
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|. LA POLYMERISATION HAUTE PRESSION

Les alcénes sont des molécules trés peu réactives qui n'ont aerndaece spontanée a
polymériser. Il a d'abord fallu utiliser des conditions d'activati@ux" limites" en
polymérisant industriellement I'éthyléne & plus de 2500 bars vers 25Q%processus met
en ceuvre des radicaux libres trés réactifs qui provoquent de nombnéasti®ns
secondaires. On obtient alors un polymere tres ramifié au liea aealne réguliere attendue
(tableau I-1). Avec les autres alcenes, les réactions secanlin@ortent et un polymere de

faible poids moléculaire est alors synthétisé.

Polymére (Mise en ceuvre) Structure Nature des branchements
Polyéthyléne basse densité - Structure complexe,
(PEbd) branchements plus ou moins

(radicalaire, haute pression) *‘ ‘ longs (o~ 0,92 g.cm™).

Dy

Polyéthyléne haute densit Structure linéaire, quelques

(PEhd) | branchements courts
(catalytique, basse pressiop) (d=0,96 g.cm™).
Polyéthylene basse densité Structure linéaire,
linéaire (PEbdI) | | nombreux branchementg
(catalytique, basse pressioh) | | courts (d= 0,92 g.cm™).

Tableau I-1: Structures de différents polyéthyléhes

La difficulté de mise en ceuvre associée a l'obtention de polyménepaétés physico-
chimiques peu intéressantes n'a pas encouragé un fort développemenieindluatifallu
attendre la fin de la Seconde Guerre Mondiale pour voir I'avénementaditimouveau
procédé de synthese totalement révolutionnaire : la catalyséerZMaita qui fat sans

conteste a l'origine de I'avenement des catalyseurs de type métallocene.

Il. LA CATALYSE ZIEGLER-NATTA

Au début des années 50 ont été découverts plusieurs modes d'activatitoemnies @ar

catalysé. La catalyse Ziegler seule s'est avérée capable de coférplelymérisation de tous
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les alcénes dans des conditions douces. La polymérisation catalytigueu rapidement un
énorme développement industriel qui se traduit de nos jours par une productidialm
proche des 20 milliards de tonnes aussi bien pour le polypropyléne tpa¢aqtie pour le
polyéthyléné. Cette découverte a été I'une des plus importantes de la chicgesifle, elle
a d'ailleurs valu le prix Nobel en 1963 a Karl Ziegler pour la déctendr catalyseur et a
Giulio Natta pour son application a la polymérisation stéréospécifique du polypropyléne.

[I-1. STRUCTURES ET PROPRIETES

Ces systemes catalytiques Ziegler-Natta utilisés indllstrient possédent une structure
complexé (tableau 1-2). Grace & la dispersion du dérivé du métal de ivansitr le support,
ce type de catalyseur présente une productivité extrémemene.eles bases de Lewis
utilisées ont pour principale fonction de supprimer ou, pour le moins, deedéglmombre de
sites & caractére non stéréospécifigpermettant ainsi I'élaboration de polyoléfines d'indice
de tacticité proche de 1. Ces deux caractéristiques (productivstéréospécificité élevées)
autorisent la mise en ceuvre des polyoléfines sans qu'il soit akees&ffectuer un
quelconque fractionnement visant a éliminer soit les résidus tigi@ly, soit les chaines non

stéréorégulieres.

[I-2. LIMITES DE LA CATALYSE ZIEGLER-NATTA

Malgré le succés de ce systéeme catalytiqgue, il existe adeactéristiques peu
satisfaisantes pour le scientifique et parfois pour l'industrielitlise en effet des catalyseurs
compliqués et mal caractérisés qui contiennent plusieurs typpsaeséactives engendrant
des cinétiques de propagation et de transfert trés différentgsi, denne lieu a la synthese de
mélanges complexes de polyméres.

De plus, les catalyseurs Ziegler-Natta ne répondent pas emdigr@ toutes les attentes
pour les syntheses de polymeres stéréospécifiques. Ainsi les [téssibe préparation de
polypropylénes syndiotactiques et de polypropylenes atactiques, a daidmtalyseurs
Ziegler-Natta conventionnels sont limitées. La synthése du polyprapygndiotactique,
décrite dés les années 60 par Nditait appel & des catalyseurs homogénes a base de dérivés
du vanadium opérant a basse température. Ceux-ci ont de tresriaiolesients qui n‘en font

que des curiosités de laboratoire. De méme, les polypropylénesjsache sont obtenus
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gu'en tant que sous-produits de la syntheése des polypropylénes isotanttgrédeur intérét

pour certaines applicatichs

Catalyseur: Cocatalyseur:
- dérivé d'un métal de transition - composé organométallique
TiC|3,TiC|4, ZI'C|4, A|Et3, A|Etzc|,

Mise _en _ceuvre: Le catalyseur et le cocatalyseur sont ajoutés dans leunulé

polymérisation, l'activation n'est pas une étape séparée de la polymérisation.

Conditions de polymérisation: - Température de 60 a 200°C,

- Pression de quelques bars a 30 bars.

Procédés : Polymérisation en suspension, en solution, en phase gazeuse, dans le

monomere liquide (propyléne), haute pression (1000 bars, éthyléne).

\"Z

Catalyseurs de 4™ génération (polymérisation du_propyléne): Catalyseurs supporté

sur chlorure de magnésium (Mgkontenant des modificateurs de sélectivité (base

[

Lewis) tels que des dialkylphtalates et des alkoxysilanes (tamit@u moins deux groupe

alkoxy et un cycle).

dialkylphtalate cyclohexylméthyldiméthoxysilane
/O CH3
c .
OR CH,O0—Si—OCH;
JOR
N
0

Tableau I-2 Procédés de polymérisation par les catalyseurs de type Ziegler-Natt

La situation pour le styrene et les oléfines aliphatiques supgsieast similaire. La

de

a.

production de certaines polyoléfines isotactiqi&gpoly(but-1-&ne), poly(4-méthyl, pent-1-

ene), ...) a atteint ponctuellement le stade industriel. On sdénégat préparer a l'aide de

catalyseurs Ziegler-Natta des polystyrenes isotactiques. nGape les systemes
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bY

conventionnels n'ont pas permis d'accéder a ce jour aux polymeéres astiglies
correspondants et ce, méme au stade du laboratoire.

La recherche industrielle a ainsi poussé les systemes convergiargdh catalyse
Ziegler-Natta vers une perfection relative (figure I-1) qdiéaouché au début des années 80
sur I'élaboration de catalyseurs métallocéne qui, trés vite, ontérient supériorité vis-a-vis

des complexes Ziegler-Natta.

Performances
Métallocenes
Ziegler Particules a
TiCls / AIR3 morphologie
controlée Activité
_ Natta Support MgCl Stéréospécificité
TiCl3 / AIEt,CI Base de Nouveaux
Lewis polymeres
Morphologie
Procédés bas Activité dgls g‘rsr'gs e
pression. Stéréospécificité POy
Acces au :

EES&'*PP' 5*Megénération

| 4*megénération

3*Megénération ome 2 <
| g 4°mgénération

A eme 4 A4 i
Polypropyléne 2°Mgénération | 3™ génération

1% génération ome 2+
9 2°Megénération

Polyéthyléne 1% génération

\ 4

T T T
1950-1955 ! 1955-60 1970 1975 1980
* terpolymeére éthyléne-propyléne-diéne

Figure I-1: Evolution des performances de la catalyse Ziegler-Natta.

lll. LA CATALYSE METALLOCENE HOMOGENE

Une découverte tout a fait inattendue a relancé l'innovation saeetiéit industrielle du
domaine. Alors que la catalyse homogene avait fourni jusqu'alors dedemaide faible
réactivité, Sinn et Kaminsky ont découvert que les métallocénes de la colonne IV de la
classification périodique essentiellement les métallocénesrclinzim et du titane, activés
convenablement, étaient des catalyseurs homogenes tres actifa polymérisation deg-
oléfines. Avec ces nouveaux systemes, les espéces actives, ou duem@nmecurseurs,
sont isolables ataractérisables et il n'y a en principgu'un seul type de centre actif pour un
catalyseur donné. Le contrdle de la structure de ce complexe paimsetd'obtenir des

polyméres parfaitement définis. Par ailleurs, ces catalyseuatsplus faciles a étudier que les
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catalyseurs Ziegler-Natta et la variété des structuresiljpes autorise la synthese de produits
inaccessibles jusqu'alors par la catalyse industrielle.

- 1. HISTORIQUE

Le terme métallocénda été utilisé pour la premiére fois au début des années 50 dans le
cas du dicyclopentadiényl fer (ou ferrocene), apreés que sa strpatticelliére, constituée par
un atome de fer pris en "sandwich" entre deux groupes cyclopentadiégyte 1-2) eut été
établie simultanément par Wilkinson et Fis¢h&t (Prix Nobel de Chimie pour leurs

contributions a la chimie des organométalliques).

~

=LY
o O

Figure 1-2: Structure du ferrocéne (ou dicyclopentadiényf‘fer)

Depuis, cette dénomination a été généralisée aux composés orgdlitpraétde méme
structure puis, par extension, aux dérivés possédant d'autres tyggandis laromatiques
(indényle, fluorényle, ...) liés au métal selon le méme modesphiadle typet entre I'atome
métallique et les ligands aromatiques substitués ou non. Les commmpéssédant qu'un
seul ligand aromatique, appelés semi-métallocenes (ou hémieouetak) peuvent étre
également rattachés a cette famille (figure I-3).

Les premiers systémes catalytiques a base de métallan#ngt® utilisés des le début de
la catalyse Ziegler-Natta pour polymériser les oléfin&hfllene principalement) mais les
rendements obtenus étaient trop faibles pour concurrencer la catatyisennelle. Pendant
plusieurs dizaines d'années, les recherches sur la catalyabooaée ne se sont guere
développées. Il a fallu attendre les années 80 et la découverteamemsKy et Sint de
I'extraordinaire pouvoir du méthylaluminoxane (8 Ill-4-1) pour qu'a nouveau de llesuve

applications voient le jour.
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=

. H3C, S
Ti 3L, c—ClI
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\CI Zr\c| H / \ /
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Figure I-3: Exemples de catalyseurs de type métallocéne et semi-métallocene.

Le caractére stéréospécifique de ces catalyseurs a ators pes synthéses successives
du polypropyléne isotactiqlfe (1984), du polystyréne syndiotactidtie(1986) et du
polypropyléne syndiotactigé® (1988). Actuellement les recherches s'orientent vers la
catalyse métallocéne supportée afin principalement de lingteolit économique de ces

nouveaux systemes catalytiques.
llI- 2. LA LIAISON METALLIQUE 132122
II-2-1. STRUCTURE ELECTRONIQUE ET NATURE DES LIAISONS

Les composés organométalliques que sont les métallocénes sont defimse des

matériaux possédant une liaison directe métal-carbone plus ou moins polafiség® i

Recouvrement Type de liaison Exemple

R o

m (COXCr = CR,

g > % 5 [RRe= ReR, 1>

Tableau I-3 Type de recouvrement mis en jeu entre I'atome central et le ligand.
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Les ligands constitués de molécules organiques ou de radicaux sena dptmer trois
types de complexes suivant les orbitales mises en jeu (tabBalés ligands a noyau
cyclopentadiényle (Cp, Cp Ind, IndH, Flu,...) possédent cing orbitales moléculaires

susceptibles de s'adapter a la symétrie des orbitales du centre métabtgari(1-4).

R
g
A
o

Tableau I-4 Nature des recouvrements entre le centre métallique

et les ligands cyclopentadiényle.

On constate ainsi que le lien métal-cycle aromatique n'estéceat aucun des cing
atomes de carbone mais, au contraire, distribué sur lI'ensembleadEmes d'ou la

représentation suivante (figure I-4) :
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=

/ "1,

Figure 1-4: Représentation de la liaison métal-cycle aromatique.

Des ligands autres que des ligands cyclopentadiényle peuvent éuadtraeprésents:
il peut s'agir d'alcénes, alcynes, alcényles ou encore arénpsendaat, ces complexes
s'averent beaucoup moins stables en raison d'énergies de liaisbhgaédanettement plus

faibles. Quelques exemples d'énergie de liaison sont donnés cdapseke cas de composeés

cycliques (tableau I-5).

Liaison métallique Catalyseur Energie de liaison
métallocéne (kJ.mol™)
i(};a Cp.Cr 285
@Cr (CGHe)zcr 197
@CI’ (C7H8)CI’(CO)3 151
[& cr (CHg)Cr(CO), 80

Tableau I-5 Energie de liaison ligand-métal de quelques composés cyéfiques
llI-2-2. LA REGLE DES 18 ELECTRONS

D'un point de vue formel, toutes les structures organométalliques etiésk regle des
18 électrons pour la formation de la liaison carbone-métal. Cegle, rbasée sur le
formalisme des liaisons de valence localisées (liantesidtaanés) entre le(s) ligand(s) et le
métal, prédit un état thermodynamiquement stable lorsque la somméleddons de
l'orbitale d du métal et des électrons mise en jeu par lgés)d(s) est égale a 18, le métal

prend alors la configuration des gaz rares.

11
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L'apport en électrons selon les différents types de ligands est le suivant :

0 ligand X : -Cl, -CH, -OR, ... -1¢€
0 ligand L aromatique : -Cp, -Ind, -Flu, ... -6€
[ ligand L non aromatique : QRNR;, C=0 -2€

Il existe cependant bon nombre de complexes organométalliques shablesune
configuration électronique ne respectant pas cette régidi@p Fe(CO3, Ni(CN)Z, ...).
Un tel phénoméne s'explique principalement par des raisons st&;j@meparticulier dans le
cas des métaux situés dans les premieres colonnes du tableawgpénmmlir lesquels est tres

souvent mis en jeu un nombre éleveé de ligands de taille importante.
lll- 3. MECANISME DE POLYMERISATION DES OLEFINES

Breslow* puis Natt® ont étudié, dés 1957, le systéme,Tpl-/AIR.Cl. Bien que
faiblement actif en polymérisation de I'éthyléne et inactdavigs du propyléne, ce systeme a
permis d'identifier les étapes élémentaires conduisant, d'uneapartformation du centre

actif et, d'autre part, a la polymérisation de I'éthyléne. Ont notamment éganigvidence :

- lalkylation du titane par complexation (1) et I'échange de ligaf®)savec

I'alkylaluminique (cocatalyseur),

Cp,TiCl, + AIRCI — B > [Cp,TiCIL-ARCI] — @ 5 cp,TiCIR.ARCI,

- la polymérisation des oléfines par insertion dans la liaison itarne ainsi

formée.

Dyachokowgii et Shilov&® ont pu, également, mettre en évidence a partir du méme
systéme catalytique, la formation d'espéces ioniquesT(RJ,(AIRCI3)’, et ont proposé pour
la premiéere fois, une structure cationique pour les espéces aetivpslymérisation des
oléfines”.

Ce n'est que beaucoup plus tard que Reichert et Keyerconstaté que I'addition de
petites quantités d'eau a ces systemes permettait d'aoetiement leur activité catalytique,

mais la véritable percée de la catalyse de polymérisationlétses par les métallocenes a

12
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été la découverte par Kaminsky et Sirildu méthylaluminoxane (MAO) (§ Ill-4-1), utilisé

comme cocatalyseur a la

place des dérivés alkyaluminiques conventionng)s (AIR

* Insertion des oléfines dans la liaison métal-carbone

Différents mécanismes ont été proposés pour la polymérisationédieesi=°. L'un des

plus satisfaisants, qui rend compte des différentes tacticitésvébs expérimentalement, a

été proposé en 1983 par Brookhart et Gtegihest présenté ci-aprés.

H H
\ CH \ CHs
H/C§ T Hjﬁs@:
AN H N\~ H
=] =
Boonow 7 o
\\‘ /C/C\ /H ) /C/ . /H
H \ C. H N\ L
association
a-agostique
association
a agostique |_||
\ o H\ oH H/C\
\ e s H /
C B — ZrTJ
H TH, \ /c
k assomatlon
y-agostique

du métal.

transfert concerté

considérée.

La premiere étape met en jeu une complexation de I'oléfine lRaulae électronique

L'insertion du monomeére s'effectue par ouverture cis de la douldenliauivie d'un

d'électrons avec la liaison métal-alkyle située ianfigox

Enfin, une migration de la chaine en croissance apres chaque indemierunité est

Le mécanisme de Brookhart et Green présente de nombreuses anal@gieselui

développé par Cossee et Arlmaft trente ans plus tot. Mais il est ici suggéré l'existence

d'interactions entre le centre métallique et les hydrogénes dmémel§>® (associations

13
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agostigues) permettant une plus grande stabilisation électroniquenttiel cetallique. Ces
interactions ont permis d'expliquer dans certains cas les stéréos@sciuservées.

[lI- 4. COCATALYSEURS ET FORMATION DES ESPECES ACTIVES

Tout comme les catalyseurs de type Ziegler-Natta, les lloe&aes nécessitent
l'utilisation d'un cocatalyseur pour les activer. En théorie, tousdestalyseurs capables de
former l'intermédiaire cationique pourraient étre performants'€x pourtant pas le cas car,
si l'activateur porte des ligands capables de complexer lencateux-ci entrent en
compétition avec le monomere et bloquent le site. Cela se produitles/@pcatalyseurs
classiques, trialkylaluminium (Alg, chlorure de dialkylaluminium (AIEI), et explique les
meédiocres performances observées. La démonstration a été faiiésant des activateurs de
la famille du bore susceptibles de former des anions non-coordinantes : |
perfluorophénylboranes qui conduisent aux mémes performances que le lon@ihgeane
(MAO). En ce qui concerne ce dernier, les raisons de ses perf@snaastent mal

expliquées.
ll-4-1. LES ALUMINOXANES®®3"

Le méthyaluminoxane (MAO) est le composé le plus utilisé defataille des
aluminoxanes. Il est obtenu par hydrolyse ddti€edu triméthylaluminium (Al(CH)s) dans
un hydrocarbure aromatique tel le toluene. Des sels hydratés {CBBD; Aly(SOy)s,
18H,0) sont en général utilisés comme source d'eau pour contréler la réaction.

A cause de leurs importantes réactivités envers l'oxygéteietidité, de leur solubilité
incompléte dans les solvants hydrocarbonés et aromafiglessaluminoxanes sont difficiles
a caractériser. On sait néanmoins que I&@ps (degré de polymérisation en nombre) varient
en général entre 5 et 28 et que leur structure en solution estotrgdexe. La présence
simultanée d'oligoméres linéaires et cycliques ainsi que lamatoon d'agrégats
tridimensionnels (figure 1-5), ont été mises en évidence par de nombreux ‘duftelirg

Les performances du méthylaluminoxane sont difficiles a expliqueeffet, il faut des
concentrations trés élevées, souvent plus de 1000 atomes d'aluminium pateairoenium
pour qu'une activation du catalyseur puisse étre effective. Une qdisadgns a ce
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phénomene provient du fait que seules certaines structures en cagmtgwéen faible

proportion sont activant&s

HsC TH?’ CH3
3
\AI+O—AI+CH3 +O_A'+O_A'
“ \ |
HsC HaC
0 A A—g —" Oy CH
. 9 ’ 1 HiC, /! ‘ POAITTS
! / HaC ' Al=CHs Sl HsC v/
C ' ~A| — 57 = 2!
A— 59 P 0 A CHy
/ ——Al A =AY
/ / HC” \ TNt L0
3 ; 0] ! ' 1/
O\/}l/ o :O/AI\CH
Ha HaC H,C 3

Figure I-5 Structures linéaire, cyclique et exemples de structures

tridimensionnelles du méthylaluminoxane.

Les aluminoxanes, outre le fait qu'ils permettent I'alkylationatalgseut®*"*® ont été

eégalement décrits comme étant a l'origine de la stabdsd I'espéce cationique en agissant

comme un contre-idh Enfin, ils semblent inhiber la réduction bimoléculaire du catalyseur

tres conséquente en milieu homogéne.

Le mécanisme de formation d'especes cationigues métallocéne, edaras |d'une

cocatalyse par le MAO, est présenté dans la figure I-6.

\ CH3 CcH
g WCs
Zr‘" + Al%o AI%‘CH:’. Zr\
Cl
chlores labiles
A, l
CHy -CH, =
ZI’\ > Zr\
CH;, CH;

Figure 1-6: Formation des espéces actives dans le cas du systeme éthylene dichloro

bis(cyclopentadiényl) zirconium(Et(GRyCl,)/MAO®,
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Le MAO a pour role a la fois d'alkyler (Al), voire de dialkyla2] le métallocéne avant

de générer l'espece active par ionisation.

D'autres aluminoxan&s tels que ['éthylaluminoxane, lisobutylaluminoxane ou des
systemes mixtes ont été synthétisés. lls possedent des ssuatigux définies et une

meilleure stabilité, malheureusement leur pouvoir activant reste trés faibl
l1-4-2. LES SELS A ANION NON-COORDINANT

Les premiers sels de ce type ont été utilisés en tant quelysears apres que plusieurs
auteurs eurent avancé I'hypothése d'espéces actives a caractér&’ionique

I a été montré que l'addition a des meétallocénes préalableméthiylés, de sels
organiques constitués de cations (trityle,” Adiméthylanilinium,...) associés a des anions
peu nucléophiles, non-coordinants, permettait d'amorcer la polymérisasaniéfimes sans
ajout daucun autre activateur. Parmi les difféerents anions sfilidé tétrakis
(perfluorophényl) borure (figure 1-7) est un des plus performants. Leamsime suivant,
présenté dans le cas du diméthyl bis(cyclopentadiényl) zirconiung aré@posé pour la

formation d'espéces métallocéne cationiques en présence de ¥es sels

+ [NHMe,Ph[", [B(CgFs)al

NMe,Ph
\%{

..

N

%m We
N

B(CgFs)ql” —oléfine g, Polymérisation

+ [PhCI", [B(CeFs)dl

Figure I-7: Formation des espéces actives dans le cas du systeme diméthyl
bis(cyclopentadiényl) zirconium (GPrMe,)/tétrakis(perfluorophényl) borute
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Des espéeces de méme type peuvent également étre généréesagimm des
métallocénes diméthylés avec les acides de Lewis forts correspondants.

Cp,ZrMe, + B(GiFs)s »  [Cp,ZrMe]'[B(CgFs)sMe]

Notons enfin que, si le caractére cationique de ces espéces tratuila nature
électrophile du métallocéne actif et favorise la complexation @womeére, la présence d'une
charge positive sur le métal n'a pas un role déterminant sugdanmsme de polymérisation.
Plus précisément, elle n'induit pas de processus de polymérisationicquee (pas de
migration de la charge positive sur l'unité monomere qui s'additionne).

Ainsi, les lanthanocén®s composés isoélectroniques des dérivés cationiques de la
colonne IV du tableau périodique, bien que ne possédant pas de charge pmsitele f
catalysent également la polymérisation des oléfines. On noterapque étre actifs, les
lanthanocenes ne nécessitent pas la présence d'un cocatalysemt. sissceptibles de passer
directement sous leur forme active par décomplexation d'un ligamet,(&mine, ...) ou par
dissociation de leur forme stable dimeére, a I'état monomeére elgqual lils possédent un site

de coordination.

IV. LA STEREOCHIMIE DES CATALYSEURS METALLOCENE

La situation des connaissances en chimie organométallique au débohdes 80 n'était
plus celle des années 50. Le développement de la chimie de coordinatisstitites outils
de synthése contrélée des catalyseurs de la nouvelle famillehéesciens de I'école de
Natta avaient établi les conditions de symétrie du site qutipermettent la production de
polypropyléne isotactiqde : il faut un site actif orienté par les ligands pour guider la
coordination du monomeére et permettre son insertion avec une position défiméthyle
latéral. Comme on pouvait I'attendre de la présence de ligandgjigentournant librement,
le catalyseur de Kaminsky (e4rCl,) polymérise le propyléne en un polymere totalement

’18'200nt

irrégulier. En combinant les principes et les outils disponiblesiAniger et Ewe
synthétisé des catalyseurs contrélant la polymérisation stéoffappe du propyléne

(polypropyléne isotactique en 1984 et polypropyléne syndiotactique en 1988).
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Les métallocénes peuvent ainsi étre considérés comme desaatslgonstruits "sur
mesure" sur lesquels on peut ajuster différents éléments sawctdans le but de contréler
un processus donné (figure 1-8). Il est ainsi possible d'intervenitesucaractéristiques
suivantes :

- activité catalytique,

- stéréospécificité,

- masse molaire et leur distribution,

- rapports de réactivité en copolymeérisation (ou terpolymérisation).

Substituant(s) R

Pont
\\\X

4/ Métal M
)/ X <—Ljgand X
Ligand L —_

Figure 1-8: Principaux éléments modulables dans les catalyseurs métallocéne.

IV-1.POLYMERISATION STEREOSPECIFIQUE DU PROPYLENE

Selon le type de métallocéne utilisé, des polypropylenes de di#féretéréorégularités
correspondant a des structures atactique, isotactique, syndiotacticdoémasotactique
peuvent étre préparés*>>°® Les rendements obtenus dans la plupart des cas sont

suffisamment élevés pour qu'un développement industriel puisse étre envisage.

Deux mécanismes principaux de stéréorégulation ont été proposés pbguezxles
stéréostructures observées, le premier fait appel a un contrilesdgion du monomeére par
le bout de chairfé le second & un contréle par le site catalyfigtfe les deux processus

pouvant coexister dans certains cas.
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IV-1-1. STEREOREGULATION PAR LE BOUT DE CHAINE

Dans le cas de stéréorégulation par le bout de chaine, I'orierdatimonomere durant
son approche du site de coordination puis son insertion sont majoritaiiefhesticées par
la configuration des derniéres unités constitutives incorporées dacisalagd’. Un des
premiers exemples est celui de la polymérisation a cagaptntiellement isotactique du

propyléne en présence du systémgTBr,/MAO™,
CHyPh

Dans la majorité des exemple® la stéréorégularité n'est que partielle et dépend
fortement de la température (tableau 1-6). Dans ce cas, on ohseevelistribution en
séquences des configurations (méso (m) ou racémique (r)) des cadrtingss (figure I-8)

qui suit une statistique de type bernouillien.

Température (°C) mm (%) mr (%) rr (%)
50 23 53 24
0 45 44 11

-85 72 25 3

Tableau I-6 Distribution des triades en fonction de la température de polymérisation

du propyléne amorcée par le systémeTigz,/MAO™.

défauts d'insertion

/

I_H

Figure I-8: Distribution séquentielle des unités constitutives dans le cas d'un polymeére a

caractere isotactique formé sous stéréoregulation par le bout de chaine.
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Le systéme catalytique GWCI,/MAO polymérisant le but-1-éne en poly(but-1-&ne)
syndiotactique, constitue le premier exemple de polymérisation syatiipte obtenue par

stérérégulation par le bout de ch&tne

Pour ce type de mécanisme, les polymeéres isotactiques réslitemtinsertion primaire
(insertion 1-2) de l'oléfifé, alors que les polymérisations de nature syndiospécifique

s'effectuent par insertion du monomere selon un mode secondaire (insertion 2-1).
IV-1-2. STEREOREGULATION PAR LA GEOMETRIE DU SITE CATALYTIQUE

Il s'agit du mécanisme le plus important, tant au niveau du nombreystEmss
catalytiques que des possibilités de synthese. C'est ici I'envinenheutour du métal actif

qui contréle I'approche et I'orientation du monomere.

Trois facteurs vont intervenir au niveau du site métallique :

- sataille, qui détermine les possibilités de contrble stérique,

- son asymeétrie, qui induit une orientation préférentielle du monomere,

- enfin, le maintien de sa géométrie au cours du temps. Cela pammeépétition du
méme stéreocontréle durant toute la durée, ou du moins une partie,rdsgance

de la chaine.

Nous allons examiner, dans le cas de différents types de métaldes paramétres

structuraux qui interviennent dans le contréle de l'insertion du propyléne.
IV-1-2-a. Systémes non-rigides

Les premiers métallocénes utilisés en tant que catalyseliGpZrCl,, possédent une
structure qui conduit a la formation de sites catalytiques aefaitombrement stérique. De
plus, les deux formes isoméres du site, qui correspondent a l'intesionvde la lacune
aprés insertion d'une unité constitutive, sont symétriques (figure G€3 systémes ne
conduisent qu'a des polypropylénes atactitfiés
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=

N

\:I + monomere ~Pol
—_— o
Zr+\ zr
Pol + monomeére

o

Figure 1-9: Interconversion de la lacune électronique dans le cas du dichloro

bis(cyclopentadiényl) zirconium.

L'augmentation de I'encombrement stérique et de I'asymétrie alutamentre métallique
(figure 1-10) ne sont pas suffisants pour induire une tacticité du potynen raison des
possibilités de réarrangements rapides du site catalytiqua Il rotation des ligands
aromatiques.

©b dQ ==

P / Po
Ol\Zrn PO|\Zr+ I\Zr+

Figure I-10: Réarrangements par rotation des cycles indényle dans le cas

du dichloro bis(indényl) zirconium.

Cependant, Coates et Waymdttiont, pour la premiére fois, établi une stratégie de
stéréocontréle dynamique en ralentissant la rotation des liganddapprésence de

groupements asymétriques volumineux (figure 1-11).

Le catalyseur en adoptant une géométrie de coordination chirale caleag@rmet la
formation d'une poly(-oléfine) & stéréoblocs. La distribution des stéréoséquencesipotact
et atactique contrblée par les conditions réactionnelles pembé&tntion de polymeres a

propriétés élastomeres.
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Lo o=

Site chiral Site achiral

Bloc isotactique Bloc atactique

Figure I-11: Synthése d'une polyfoléfine) par stéreocontrble

dynamique du centre catalytidtie
IV-1-2-b. Systémes stéréorigidé&®®’

L'introduction d'un pont entre les deux ligands aromatiques permet nomsatlde
modifier I'espace de coordination mais supprime également larditaion des groupements
et, donc, l'isomérisation du site catalytique. Ce point est impargéant permet de conserver
la méme structure du site d'insertion durant la réaction de padatién et, en particulier,

son asymétrie.
> Plan de symétrie horizontal (Cs)

Les deux sites intervenant alternativement lors de la polyrtiérissont différents mais
non-chiraux (présence d'un plan de symétrie). Dans ce cas, il ng peoir d'approche
privilégiée du monomeére. Cette situation est illustrée parsi&me présenté figure I-12. Les
fleches indiquent les possibilités d'approche du monomere dans le cateudessites
successifs potentiels (1) et (2). Les polymeres obtenus avegpeedé systeme apres

activation par le cocatalyseur, présentent une structure de type atactique.
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ﬂ

1 Cl=—Z2r—=Cl 2

Cs

[NERE] INIIIIIIII

HZ/

Figure 1-12: Structure du dichloro[méso-éthyléne bis(indén-1-yl)] zirconium.
> Axe de symétrie (F°°®

Dans ce cas, chacun des sites est chiral, possede la mémaratiofiget privilégie une
méme approche et un méme placement du monomére (figure 1-13). Lgsopglgnes
obtenus avec cette famille de catalyseurs possédent alors une structure sigdgpeue.

f
H

Cl—7re, 1 Cl=—2zr—=cCl 2

/

Figure I-13: Structure du dichloro[rac-éthylene bis(indén-1-yl)] zirconium.

:

Il est par ailleurs, intéressant de noter que, plus il y a cotraiériqgue autour du centre
métallique, moins un placement irrégulier sera permis et ptusdquences régulieres du
polymére seront longuksLa traduction immédiate dans les propriétés des polymérearsera
point de fusion élevé.

Les irrégularités d'insertion correspondant a des unités consstudeveonfigurations
opposées sont, quant a elles, isolées entre des seéquences de m@ueatonf(figure 1-14).
Une erreur d'insertion du monomere par le site n'affecte pasndestions suivantes
contrairement a ce qui est observé lors de polymérisations @véorsgulation par le bout de
chaine.
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Figure I-14: Répartition isolée des défauts dans le cas d'un polymére a caractere

isotactique obtenu par stéréorégulation par la géométrie du site.

> Plan de symétrie vertical (C&}°*°°

En utilisant une géométrie impliquant une symétrie différenestipossible d'orienter les
insertions successives du monomere dans des configurations opposéedss®©a aét effet
un catalyseur métallocéne portant deux ligands différents dont I'un est encombrant.

Les sites d'insertion, images l'un de l'autre, vont alors prigilédeux approches
opposées du monomeére. Si lI'on admet le basculement du site de coordinatiaque
insertion du monomere, on aura en alternance une inversion de la cordfiguati'unité

monomere insérée (figure 1-15) donnant lieu a une structure de type syndiotactique.

s

1 Cl=

i [:l Y
@}
N

Zﬂ

Figure 1-15: Structure du dichloro[isopropylidéne(cyclopentadién-1-yl,fluorén-1-yl)]

zirconium (ou catalyseur d'Ewen).

Le polymeére résultant s'enroule en hélices régulieres et pesit aistalliser. Les

séquences restent courtes, environ 25 unités avec le catalyseur’8'Ewen
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> Absence de symétrie )& "*

L'absence totale de symétrie ne permet pas de préaoipriori, quel type de
stéréostructure présentera la chaine polymere. L'approche du monémemera uniquement
et successivement de la structure de chacun des deux sites.

A titre d'exemple, on peut citer le cas du dichloro[isopropylidene(Byié
cyclopentadién-1-yl, fluorén-1-yl)] zirconiuf présenté figure 1-16. La structure particuliére
de ce métallocene conduit en effet a deux sites de géométdentent différente, l'un a
caractere isospécifique (1) et l'autre aspécifique (2). IEsulte une structure de type hémi-

isotactique pour le polypropylene.

|

1 Cl=— zr —=Cl 2

v N

:

M

Figure |-16: Structure du dichloro[isopropylidéne(3-méthyl-cyclopentadién-1-yl,
fluorén-1-yl)] zirconiund®,

Si I'on augmente encore I'encombrement stérique en remplacariskitusant méthyle
par un substituant tertiobutyle, le caractere aspécifique dispataiton obtient un

polypropyléne de nature parfaitement isotactifjue
IV-2. POLYMERISATION DU STYRENE

Si les polystyrénes atactique et isotactique ont été préparés dengtemps a partir de
systemes Ziegler-Natta conventionnels, la premiére synthesealystyrene syndiotactique

a été réalisée seulement en 1986 par Ishiharalaide de catalyseurs de type semi-
métallocenes (CpTig).
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Depuis cette découverte, une grande variété de catalyseurs synfimsgsc
généralement & base de titane et de MAO, ont vu I&j6Ur"® Ils peuvent étre classés en
deux catégories suivant qu'ils portent ou non un ligand de type cyclopegtadi@bleau I-
7). Généralement, ceux portant ce type de ligand montrent une aetivité stéréospécificité

beaucoup plus importarife

Catalyseur métallique Activité

T|C|4, TIBr4, TI(OCH3)4, TI(OC2H5)4 Faible

CpTiCh, CpTiCk, Cp TiCls, Elevée
Cp.TiCl,, Cp »TiCl,,CpTi(OBz)

Tableau I-7: Principaux dérivés catalytiques utilisés pour la

polymérisation syndiospécifique du styréne.

Les caractéristigues du polystyrene syndiotactique (températuessm 270°C et
vitesse de cristallisation rapide) en font un matériau a fpdgntialités d'applications dans
des secteurs actuellement occupés par les polyesters, polyamnalgses polycondenséts
Grace a ses résistances thermique et chimique et & sllerbes propriétés diélectriques, son
utilisation s'oriente vers le domaine des matériaux isolantraduction de polystyréne
syndiotactique développée par Idemitsu Petrochemical atteint aujouketheile industrielle
(10 milliers de tonnes en 1995

> Stéreorégularité des polystyrénes.

Des études sur des composés marqués au carbone 13 montrent quen'idsestyréne
est régiospécifique, de type secondaire (insertion 2-1) et procédadgiion cié€. La
stéréospécificité de linsertion est trés élevée (99% poumiClg). La formation d'un
complexe de typerbenzylique avec la derniére unité styréne de la chaine, a été ggopos
pour expliquer la stéréorégulatfofiigure 1-17).

L'espéce active serait du méme type que dans le cas de l&&pstion des oléfines par
les métallocénes. Cependant, Ishifhra montré par spectroscopie de résonance
paramagnétique électronique que le centre actif cationique camatitué d'un meétal au degré
d'oxydation +I (TP") contrairement & la polymérisation de I'éthyléne ou du propyléne ot le
degré d'oxydation des métaux est +IV4{Tou Z*"). Wu et col® ont alors montré qu'une

importante concentration en alkylaluminium dans le MAO, entrainaithhanosse notable de

26



Chapitre | — Etude bibliographique sur la catalyse de type métallocéne

I'activité catalytique, le fort pouvoir réducteur des alkylaluminiyres/oquant la réduction

de M en M.

Figure 1-17: Structure proposée pour le site catalytique en polymérisation
syndiospécifique du styrene (CpT#BAAO).

Notons que les différences entre les centres actifs intervdansatla polymérisation du
styrene (insertion secondaire) et la polymérisation du propylérert{ors primaire) donnent
avec les mémes catalyseurs des résultats stéréochimigaksntait différents comme le

montre le tableau I-8.

Catal Stéréorégularité
atalyseur
Polypropylene Polystyréne
ﬁ i Cl | Atactique Syndiotactique
™y o Wl
% Cl Cl
- _Cl Atactique Syndiotactique
é e
O©
P _Cl Isotactique Syndiotactique
Ti
AN
(@)
P _Cl Isotactique Atactique
b Hf‘CI

Tableau I-8 Relation entre la structure du catalyseur et la stéréorégularité

du polypropyléne et du polystyréfie
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V. LA CATALYSE METALLOCENE SUPPORTEE

La fixation de complexes métallocene sur des supports fait I'dbtis une dizaine
d'années d'une recherche intensive, en vue d'obtenir des catalysedidslbfiybrides"
réunissant a la fois les qualités des systemes homogenesémigbpes. Les supports

8485 ou inorganiqué§®’®® déployés présentent souvent une analogie

organigue
fonctionnelle a I'échelle moléculaire puisque les groupements siglsrfipermettant

I'accrochage du catalyseur sont disposés le long de chaines (figure I-18).

H H
| |
o o
\AI<O \AI< >AI<O >AI/ )
7 o o o g -
OH OH
OMe OMe
OO0 000 .

Figure 1-18: Structures moléculaires de l'alumine®@d (1) et du

copolymere (styréne-isoeugénol) (2).
V-1. TECHNIQUES DE FIXATION DU CATALYSEUR

Le type de support mais également la technique de fixation dulocéted et du
cocatalyseur influencent le comportement du catalyseur supportéeupusechniques de
fixation chimique ont été propos&®®, nous présentons ci-aprés les deux principales voies
adoptées.

1. Prétraitement du support avec le cocataly§€ugle plus souvent MAO) ou fixation
d'un bras espacérsuivis d'une addition du catalyseur métallocéne. L'activation sera
effective apres ajout de cocatalyseur (généralemenj) AIR

2. Immobilisation directe du catalyseur métallocéne sur le support gudgion de
cocatalyseur (MAO, AIR dans le milieu de polymérisatiti’®

Par un choix approprié des conditions de fixation du catalyseur métaloon peut
améliorer de facon significative les propriétés (optiques, thermigechimiques) des
polyméres résultarts
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Les polymeres obtenus via la premiere méthode présentent des psopégtsemblables
a celles obtenues par synthese homogene. Chaque catalyseur nmé&taficesent sur le
support forme un centre actif et un point de départ a la croissanieectiaine polymere.
Comme tous les sites actifs sont identiques, chaque chaine croim#émfent donnant ainsi
naissance a un polymére ayant une microstructure homogene et ubetatiatimoléculaire
étroite. Les masses molaires sont souvent identiques a cellesied&n milieu homogene,
cependant l'activité est plus faible du fait que la partie dlysata fixée a la surface du
support devient inaccessible. D'un autre coté, les étapes de déismcthemt également
génées par ce blocage. Ainsi, le large exces de MAO quinétdissaire pour une activation
correcte en milieu homogene ([Al] / [M] 3000 a 50 000) s'en trouve diminué et ramené en
milieu hétérogéne a un rapport allant de 100 a 5000.

Si au contraire, le métallocene est fixé le premier (deuxigréthode), il n'est pas rare
d'obtenir différents types de sites actifs, ce qui entraine undigmdysité des masses plus
importante (Ip = 3 a 10), l'activité du catalyseur, quant a el faible en raison toujours de
la géne stérique de la surface.

L'un des autres points importants est la nature de la tactigtie-ci évolue de fagon
surprenante lorsque le métallocéne est fixé en surface d'un suppgras€e dans certains
cas, pour un méme catalyseur, d'un polymeére atactique a un polymaleméuit
isotactiqué®. De tels systémes permettent ainsi d'obtenir des polymétessdeaut point de
fusion (tableau 1-9).

Catalyseur [Al}/[Zr] Activité (kg M_V(g/mOD T4 (°C) | Tacticité
(mol/mol) | PP/(mol Zr.h))

[Me,C(Flu,Cp)]ZrCl, 5900 1500 47 000 131 atactique

SiO/[Me,C(Flu,Cp)]ZrCh 180 20 350 000 158 isotactique

Cocatalyseur MAO = 300-400 mg, T(Polym.) = 50°C, [Zno= 1.10° mol.I%, [Z1] sjice = 5.10° mol.I*
Tableau 1-9 Résultats de polymérisation du polypropyléne en

milieu homogeéne et hétérogéne

Il est, enfin, important de noter que, plus le catalyseur métalla#naefixé loin de la
surface (premiére méthode), plus l'activité augmentera (absiengéne stérique due a la
surface) mais ceci au détriment de la stéréospécificiiénfation peu influencée par la

surface).
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V-2. LES SUPPORTS INORGANIQUES

L'essentiel des travaux a été réalisé jusqu'ici, sur des suppmitgne inorganique, plus
particulierement sur la silice (Si3*2%7%89 'alumine (AbO3)®"1%°1%:1%%t¢ |e dichlorure de

103,104.105 q)i représentent & eux seuls plus de 80% des supports de

magnésium (MgG)
métallocénes employés. D'autres supports tels le difluorure deésiam (Mgk)**®, l'oxyde
de magnésium (Mgd¥, les zéolites (NaY, ..2§° ou encore les aluminophosphafésont
également étudiés. L'inertie de ces supports, leur faible coiltgainse facilité de mise en
ceuvre en font en effet, des matériaux relativement bien adalaés/dtheése de catalyseurs

supportés.
V-2-1. LES DEUX VOIES DE FIXATION

Dans le cas de matériaux oxydés, la fixation du catalyseur §eutréalisée sur un
matériau partiellement ou totalement déshydfaté® (figure 1-19), l'opération de
déshydratation se déroulant sous vide et a haute température (100 a Po0tdgs autres

types de support, aucun prétraitement particulier n'est nécessaint la fixation du

catalyseur.
N N N N
/AI\ AI\ /AI O/AI\ A @)
| |
\AI/ O\A|/O\A|‘/O S O\AI/ 2)
_— \O/ N0 g \O/ S

Figure 1-19: Alumine (Al,Os3) totalement (1) et partiellement (2) déshydratée.
V-2-1-a. Prétraitement par le cocatalyseur ou fixation d'un bras espaceur (Méthode 1)
Une des principales raisons de la faible activité des métalecgupportés est la géne
stérique occasionnée au voisinage du site actif par la proximi¢ésteface support. L'intérét

présenté par l'introduction de MAO ou de bras espaceurs sur un suppiytiotet réside

dans le fait qu'en éloignant les sites catalytiques de lacsurfan augmente de fagon
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significative l'activité du métallocéne tout en conservant lesntagas des supports

catalytiques.

* |ntroduction de MAO

Un prétraitement du support est réalisé par réaction des groupesnpetsciels avec du

méthylaluminoxane (MAGY.

T
CH O—AlI—0-----
| N 2 _ / _A
—Si—OH + /AlJ[o—Ach:H3 —————» —Si—0-Al + CH,
CHg n O-AI—0-~+-
CHy

Cette réaction caractérisée par un dégagement de méthasesuivie d'une addition du
métallocene et ce n'est qu'aprés un nouvel ajout de cocatalysew systeime catalytique

devient actif.

CHy CHs
A— O e - - O—Al—O: -~ Ind
0—Al—0 nd | "
—Si—0-Al + 7, — > —|S|—O—AI\ Ci=2Zr
O0—AI—O---- nd © O—AlI—G--- Ind
|
CHs CHg

Néanmoins, pour ces systemes, il a été observé qu'une partie gisecatptésent sur la
surface se retrouvait en solution apres un ajout de MAO et, au ligu pilymere
parfaitement défini, on obtient un mélange de plusieurs polyméres deesnaoire

guelquefois de tacticités différentes.

Une étude menée par Soga et Kamifidlsar la synthése d'un catalyseur hétérogéne
SiIO,/MAQO/EL[IndH,4]ZrCl, a montré que ces systemes peuvent étre correctement activés pa
des alkylaluminiums ordinaires (Al(GH, Al(C;Hs)s,...). Dans ce cas, aucun décrochage
catalytique n'est observé mais les productivités obtenues sont cepeetitament plus

faibles que lors de l'utilisation de MAO.
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* Introduction de bras espaceurs

Lee et Yoor® ont mis au point de nouveaux catalyseurs supportés basés sur lagrésenc
de bras espaceurs (trisiloxane et pentaméthyléne) entre le support $#licatatyseur.

L'une des premieres remarques effectuées par Lee et Yoon cotegrhes grande
quantité de zirconium accrochée sur le support. Ainsi, la polyménsde I'éthylene est
obtenue avec un rendement 4 a 5 fois plus important que celui de son homalugybeas
espaceur (SigCpIndZrCh).

CHy CHy CHy CHy CHs CHy

Na+ N N
1,5-dichlorohexaméthyltrisiloxane + — @SI\O/SI\O/SIZ

CHs; /CH3 CH, /CH3 CHs /CH3

Si Si Si
Cl

CH; CH; CH; CH3; CH; CH,
X/ A N}

Si Si Si
I\O/ I\O/ I
TI*

IndZrClg

TI* TI*

2 TIOEt

CH§ /CH3 CH§ /CH3 CH§ /CH3
S| / Si
|\O/S|\O/ |

<l
Zr.
~cl

@}

Un essai effectué avec un bras espaceur légérement plus longtygde
pentaméthylénique) montre une augmentation sensible de ['activige @galement des
masses molairés On se rapproche alors de plus en plus des caractéristiques gsecatal
homogéene de par la disparition progressive des interactions estrdfdae du support et le

complexe catalytique.

Dans ces deux cas (prétraitement par le MAO ou fixation d'urebp@eur), on voit trés
nettement l'influence de I'éloignement du catalyseur de la sudfapport, cependant les
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tacticités s'averent rester souvent les mémes qu'en milieu BomoBour parvenir a la
synthése de nouveaux types de polymeére, il est nécessaire d'ligfie¢ stérique lié a la
présence de la surface en effectuant dans un premier tempschecdu catalyseur comme le

décrit la deuxieme méthode.

V-2-1-b. Accroche directe du catalyseur (Méthode 2)

Cette méthode plus simple et nettement plus utilisée, condufbaration de systéemes

catalytiques réactifs avec néanmoins quelques inconvénients.

Une étude menée par Matkssur la réaction directe de fixation de;ZHCHs), sur deux
types de supports (alumine partiellement et totalement déshydxgtéemis de déterminer la
présence de deux espéces cationiques (figure 1-20) uniquement wsainkalpartiellement
déshydratée. Il semble, par ailleurs, que seule l'espece -catiopadipe a la

polymérisation.

Cp
5 Cp
Cp—Zr—CH; .
loé' Cp—:Zr CH,
| i
—AI—O0— —AlI—0—
Espéce [i-oxo" Espéce cationique
(chimisorption) (physisorption)

Figure 1-20: Nature des espéeces cationiques superficielles

sur I'alumine partiellement déshydratée.

La quantité de groupements hydroxyle superficiels ne joue pas dgetéleninant sur la
nature et la quantité de polymere obtenu. Enfin, lorsque le MAO d&éutomme
cocatalyseur, une importante activité catalytique est observiseSoga et KaminaRa ont
remarqué, dans ce cas également, qu'une partie du meétallocéne phgsiqadsorbé se
retrouvait en solution, conduisant ainsi a la formation d'une seconde espaigtique de
nature homogéne et générant un autre type de polymére.

A titre d'exemple, Kaminsky et cdfl. observent lors d'une étude sur le support
catalytique SIQEt(IndpZrCl,, que I'ajout de MAO entraine une diminution de 94 a 36% du

taux d'immobilisation de zirconium sur le support catalytique.
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Aussi, les recherches portent actuellement sur la fixation patechanique et non plus
physique du précurseur catalytigue. Un certain nombre de ces composid de@ éeté
préparés il y a une dizaine d'années par Soga efcddans chaque cas, un réactif
intermédiaire (SiG| Br,CHCHBI,, CHsSICl,,...) est utilisé. Quelques exemples sont donnés

ci-aprés (figure 1-21) :

Q
oInd,
_sich \- " g
—_—
d

OH —Q_ Br 0, Ind |
Br,CHCHBY, €
> — N
/ cCl
O Br O Ind

OH
CHy),SiClI T o S'\'”d
(CH5),SiCh » CHy g CH3 .
GHs CH3 Y
o—Si—cl /Ind
CHs

Figure I-21: Exemples de fixation chimique de catalyseurs métallocéne

sur une surface de silice.

Le fort développement des matériaux inorganiques a été, tant du peine decherche
gu'au niveau industriel, un succés. De tels supports présentent l'avdetpgsséder une
importante surface spécifique et de nombreux sites de fixatiependant, ils possedent des
surfaces réactives (acides) qui peuvent conduire & la désactidatiaatalyselr. Afin
d'éviter ces interactions destructices du catalyseur métafloee dans le but d'établir des
liaisons purement covalentes entre la surface et le compledgticae, des supports inertes
sont apparu§®12113

Les supports organiques de type polymere se sont révélés étreuxida.cdls
correspondent a un mateériau insoluble, fonctionnalisable et présentent voneewient

analogue au systeme catalytiqgue contrairement aux supports inorganiques.
V-3. LES SUPPORTS ORGANIQUES

Ces supports se présentent, tout comme les supports inorganiques, Jouseesres

variées : silane, siloxaffe®® copolymére styréne — acide acryliffiiecopolymére styréne —

gS ,106

divinylbenzén&'% a-cyclodextriné* ou encore copolymére MAO — dodécane-1,10*Hol
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L'intérét lié a l'utilisation de ces supports provient du fait gpduvent étre synthétisés
avec un contréle, une grande précision et qu'ils peuvent se préseiéndat sous une
forme fonctionnalisée permettant I'établissement de liens puremealents entre le support

et le catalyseur (ou cocatalyseur).
V-3-1. VOIES DE PREPARATION
Les techniques de fixation se sont trés vite diversifiees afslad@pter a ces nouveaux
supports. Le catalyseur peut par exemple, étre formé en méms tgra le suppdrt®>
Quelques exemples sont présentés ci-apres.
V-3-1-a. Polymérisation syndiospécifique du propylene sur un support polystyrene réticulé
Kitagawa et coll*? ont préparé un nouveau catalyseur supporté utilisant un copolymére

de styrene et de 1-vinyl-4-(cyclopentadién-1-yl,fluorén-1-yl) éthylbemzees réactions de

synthése sont présentées ci-apres (figure 1-22).

AIBN
Toluene 60°C, 12h

n-BulLi, -78°C
ZI’C|4/ CH2C|2

Flu
N

r
C|/ \Cl

Cp

Figure |-22: Synthése de catalyseur métallocéne supporté sur une matrice polystyréne

Apres activation par le MAO, le catalyseur supporté permsindése de polypropylene
syndiotactique avec une activité tout a fait remarquable. Un comtedlea masse molaire
moyenne en poids et de la stéréorégularité est obtenu en varidiftéentes proportions de

monomeres (M M), du support catalytique lors de I'élaboration (tableau I-10).
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Rapport Molaire Activité Mw Ip Fraction
M1/ M, (kgPP.(mol(Zr).)") | (g.mol™) syndiotactique
20:1 (Cat. A) 33 73000 1,96 0,86
5:1 (Cat. B) 8,5 19500 2,34 0,72
1:1(Cat.C) 4,7 46500 2,61 0,71

Conditions de polymérisatiar24 h, 40°C, 7 dipropéne, [Al]/[Zr] = 3300.

Tableau I-1Q Résultats de la polymérisation du propene avec différents

types de catalyseurs suppottés

Outre le fait que les catalyseurs B et C (Cat. B et Gatdbt moins actifs pour la
polymérisation, ils s'averent également générer un polypropyléne st@irgorégulier que
celui généré par le catalyseur de type A (Cat. A). L'exjphicaa ces observations est
I'existence de réactions de couplage entre les sites wpial/tlorsque leurs proportions
relatives augmentent au sein du systeme catalytique (CaC&.€t). Ces structures (figure |-
23) peu actives, semblent a I'origine de la formation de polypropyléne atactiquadatigaet

er'F|U
cr” (I:|

Figure 1-23: Hypotheses de structures des espéces actives présentes

dans la matrice polyméré.

Soga et colt? lors d'une étude sur un complexe catalytique similaire indiquelenéeat

les problemes liés a la formation de plusieurs types de sites catalytiquésisige
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Dans ce cas, un support a

métallocene MgSi(Cp,Flu)ZrC} est fixé, est utilisé pour la polymérisation du propene (figure

1-24).

base de copolymére siloxane sur lequelalyseuoat

3(;]@[ CH,

(Cp")

_1)t-BUMgBr _ FluSiCl,
2) SiCl, ?p 1) MeZS|CI2 ¢ Me
C|_'SI_C| S|0'<S|—-
Flu 2) H0, E&N Flu Me N
n -BuLi Cp'Li
Me,SiCl
(TMSCI)
Cps Zr 1) n-BuLi Cp" Me
TMSO%SlSM SI—-OHTMS - TMSO—PSlO{Sl—- TMS
Flu CI, Me N 2) ZrCly.2THF Flu Me N

Figure 1-24: Synthése du catalyseur métallocene supporté

sur une matrice polysiloxatfe

Deux formes de polypropylene (atactique et syndiotactique) ainsi qtrésefaible
fraction de polypropyléne isotactique sont obtenues. Tout comme précédereniaittque
différentes types d'espéces actives catalytiques sont préseigssupport est avancé (figure
[-25), mais les hypotheses sont ici beaucoup plus précises.

Ainsi, les formesa ety sont considérées comme étant responsables de I'obtention de

polypropyléne atactique. La fornflesemble étre a I'origine de la structure syndiotactique. Par

Figure 1-25: Hypothéses de structures des espéces actives présentes

dans la matrice siloxatfe
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ailleurs, les auteuts émettent I'hypothése qu'une partie du catalyBefartement encombré

serait responsable de la formation de polypropylene isotactique.
V-3-1-b. Influence de la structure matricielle lors de la polymérisation de I'athyle

Dans le but d'inhiber les réactions de désactivation bimoléculgésemes lors de la
polymérisation de I'éthyléne par le systétme homogéne CpV(MNRYClvanadium), Char®
met au point un systéme catalytique du méme type supporté sur uryrgolgstéticulé a
I'aide de divinylbenzéne (DVB) (figure 1-26).

= = =
= | AIBN (2% mol)
+ + —_—
O\ 15 h, HO

N
NHBoc NHBoc

HClyq (12,6M)
THF, 1 h
bain ultrasoniqu

V.
+BuN’  Cl

-l
-

toluéne, 80°C

Figure |-26: Synthése de catalyseur métallocéne supporté sur une matrice P$'2DVB

Outre la présence d'un lien covalent entre le support et le compdealytique, le
systeme catalytigue semble étre stabilisé par la lotialisdu complexe actif dans les pores
de la matrice polystyréi&*'8 Ainsi, la longévité du systéme est accentuée par la disparition

quasi totale du processus de désactivation tres conséquent en milieu homogéne.

A travers ces différents exemples, nous avons pu voir les dif§caliéore présentes
pour I'élaboration de catalyseurs supportés parfaitement définid, Pobsention d'un site
unique est la difficulté majeure, les réactions de couplage biolaiéc entrainent la
formation de complexes catalytiques variées conduisant a la syntleepolymeéres de

stéréospécificité mais également de masses différentes.
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Il parait donc nécessaire de contrdler parfaitement touteg®detions de synthese, et
faire en sorte en particulier, qu'elles soient toutes quasigatfifed'éviter toute formation de

produits catalytiques secondaires.

VI. STATUT COMMERCIAL DES CATALYSEURS METALLOCENE

VI-1. DEVELOPPEMENT INDUSTRIEL

C'est dans le domaine du polyéthyléene et du polypropylene que se trows/guitide
grands enjeux économiques et la plus forte résistance au dévelopmEmkntnouvelle
catalyse. L'avantage d'avoir un site unigque parfaitement conttbéssentiel dans certaines
application$™. Dans le cas, par exemple, des copolyméres de I'éthyléne aweolédines,
cela va se traduire par un produit homogene qui n'aura pas, au contsapel\y@hylenes
linéaires de basse densité, de fraction extractible par solvasusoeptible d'exsuder. Cela
ouvre alors la voie a des polyéthylénes de trés basse ou ultrdeasgé (d < 0,90) qui ont
des caractéristiques de porosité aux gaz remarquables et donmureavemballage. C'est
par ces propriétés que se sont ouverts, au début des années 90, lgs praraleés pour les
premiers polyéthylénes issus de métallocénes produits industriellement pat Brwon.

Dans le cas du polypropyléne, la résistance aux chocs a basseatamp#ecessite, de la
méme facon, des copolymérisations parfaitement contrélées. On amhsietque dans les
prochaines années, les performances ultimes du polypropyléne pourn@eattedhtes grace
a la catalyse métallocéne.

Les handicaps, quant a eux, sont liés tout d'abord a la limitationéésspecificités
pouvant étre atteintes. Le prix élevé du cocatalyseur, associécartgentrations importantes,
est une difficulté également sérieuse car le prix de |'dnsedes composants de la catalyse
Ziegler classique rapporté au tonnage produit est trés faible, gealqmanes de centimes
par kilogramme de polymere, et laisse peu de marge de manceuvigutignprincipal
handicap des catalyseurs métallocene est lié aux procédés eldusin effet, les procédés
modernes fonctionnent sans solvants et sont adaptés a des composaialysdeisasolides.
Tout cela condamna priori la catalyse homogéne. Les métallocenes ont été utilisés ati dépa
sur des unités anciennes travaillant en solution. Leur avenir implegwagdacité de les

transformer en catalyseurs solides. Aussi, de nombreuses technigmedtae de faire
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fonctionner les catalyseurs supportés dans les mémes conditions squeatddyseurs

conventionnels sont en cours d'expérimentation.

VI-2. PRODUCTION INDUSTRIELLE

En 1960, la découverte des catalyseurs de type Ziegler-Natt#raldiment catapulté
I'industrie vers la production a grande échelle des polyoléfines. Adjayrdest quelque 40
milliards de tonnes de polymeéres qui sont produits dans le monde adeade& systeme
catalytique.

De nos jours, avec l'avenement des catalyseurs métallocene, tainesrst industriels
peuvent affiner la structure des polyméres. Les recherchesméestia plus de 15 000
milliards de francs — se sont dirigées depuis une dizaine d'annéea weodification de la
géomeétrie des sites catalytiques pour permettre un contrbles ptéoidépendant des masses
molaires, de la polydispersité, de la tacticité mais égailedeela distribution des monomeres
dans le cas de copolymérisation (ou terpolymérisation).

Malgré les difficultés présentes, la percée commercialeedenouveaux polymeres ne
s'est pas fait attendre. Exxon Chemical (Etats-Unis) fydréaniere en 1990 a utiliser les
métallocénes pour la production de polyéthytéhd.a méme année la compagnie japonaise
Chisso a développé lutilisation d'un systeme métallocéne pontéCH:BH) pour la
production de polypropyléne isotactique hautement stéréorégulier. Le polgm@py
syndiotactique a été commercialisé plus récemment par Tokl{France) en coopération
avec Mitsiu Toatsu (Japon). Enfin, Chiba (Japon) a lancé deés la fllarsete 1996 la
production de polystyréne syndiotactique.

Actuellement, une vingtaine de compagnies examinent les possililitgsation des
métallocenes pour la production de polyoléfines. Himont (Etats-Unis @galement EIf-
Atochem (France) se sont engagées depuis quelques années dans dppeéneit de
catalyseurs supportés. Le tableau I-11 donne un apercu de la production enaledial
polyméres obtenus par voie métallocéne.

Ces nouveaux polymeres ont rapidement trouvé des applications comesetoes
intéressantes ; on peut citer comme exemple pour le polyéthyldes emballages
alimentaires, les instruments médicaux (copolymeére éthylénee)adé encore les conduites
pour gaz ou pour eau chaude. A noter que le polyéthyléne haute massasgyptrétvoie
métallocéne montre une résistance mécanique supérieure a célevidd® ; on envisage

ainsi son utilisation pour les gilets pare balle. Concernant le ppyi@ne, on retrouve
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comme applications possibles les adhésifs (type thermofussildelates transparents et
également tout comme le polyéthyléne les instruments médicasppdlygcyclooléfines tels

le polycyclopenténe ou le polynorbornene présentent quant a eux, de bonnesépgropriét
optiques et mécaniques du fait de la présence de cycles danslétequéme de la chaine.
Leurs applications sont tournées vers des secteurs techniques aomlisgué laser. lls sont

amenés a tres fortement concurrencer le polycarbonate.

Compagnie Pays Production (milliers
de tonnes par an)
Polyéthylene
Dow Plastics Etats-Unis 115
Dow Plastics Espagne 60
Exxon Chemical Etats-Unis 115
Mitsubishi Japon 100
Nippon Petrochemicals Japon 50
Ube Industries Japon 20
Total 460
Polypropylénes
BASF Allemagne 12
Chisso Japon 20
Exxon Chemical Etats-Unis 100
Hoechst Allemagne 100
Mitsui Toatsu Japon 75
Total 307
EPDM (a)
Dow / DuPont Etats-Unis 90
Oléfines cycliques
Dow Plastics Etats-Unis Projet pilote
Hoechst Allemagne Projepilote
Mitsui Petrochemical Japon 3
Polystyréne
Idemitsu Petrochemical Japon 10
TOTAL MONDIAL 870

(a) terpolymére éthyléne-propyléne-diene

Tableau I-11 Production mondiale (1995) de polymeres

obtenus par catalyse métallocghe
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VII. CONCLUSION

L'un des aspect les plus remarquables de la catalyse de pebtioérides oléfines par les
métallocenes est la capacité de ces catalyseurs a géméneombre tres important de
polyoléfines a propriétés extrémement variées. La diversitétdegtures macromoléculaires
accessibles a partir des principales oléfines, en jouant d'unesyrata stéréochimie de
I'insertion et, d'autre part, sur les possibilités d'associeropolyenérisation différentes
oléfines, permet de couvrir des domaines d'application de plus en plus larges.

Par ailleurs, les connaissances acquises au niveau des procéssemstaites opérant
dans le cas de la catalyse par les métallocénes pernudtemincevoir puis d'élaborer des
métallocenes de structure adaptée a un objectif donné que ce sekaw ae la réaction de
polymérisation ou de la structure des polyoléfines.

Ainsi, en raison de la disponibilité des monoméres et des possitidigmthese, on peut
s'attendre dans les années a venir, a un essor industriel impostautyteéfines. Dans cette
optique, les recherches portent actuellement sur la synthése aldoceées supportés qui
sont beaucoup plus faciles a mettre en ceuvre au stade industriel.

Les principaux supports solides utilisés sont la silice et liakinsur lesquels les
métallocénes peuvent étre facilement fixés. Ces catalyseppmortés tout en conservant en
grande partie les avantages des systémes homogenes, permgttediude les polyoléfines
sous forme de grains qui sont la réplique des particules de eatalysCependant, ces
supports réactifs entrainent quelquefois une désactivation du compledgtiqnee et
I'absence de liens purement covalents conduit a une instabilité téspoaerecherche de
supports organiques inertes tels les polyméres s'est alokstérégvélée indispensable. C'est
dans cette optique que nous avons mené notre recherche vers la synticasalydeur

métallocene supporté sur un film polymere.
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Le travail présenté dans ce mémoire porte sur I'élaboration dalgsear métallocene
supporté sur un film polymere. Dans le cadre de notre étude, leorixdu catalyseur est
effectuée par lintermédiaire de sites fonctionnels incorporésudace par le traitement
plasma froid. Jamais un tel procédé n'a, a notre connaissancejséatir la préparation de
catalyseur supporté. Jusqu'a maintenant, les supports, qu'ils soientirgeimatganique ou
organique, possédaient presque toujours intrinsequement des sites ida fpeatnmettant

l'accroche du catalysetr21°

Plus que la simple élaboration d'un catalyseur métallocéne support@voosschoisi de
suivre deux idées directrices qui nous ont paru trés intéressantes.

La premiére fait intervenir activité et encombrement autour cirecemétallique du
catalyseur métallocéne. Un certain nombre d'autéuféont montré que I'établissement d'un
pontage entre les ligands aromatiques d'un catalyseur métaljouaiteun réle important sur
l'activité catalytique par modification de I'ouverture de coordinatierpont opére un effet de
"pinces" sur les ligands ouvrant l'espace de coordination et augmexitantl'activité
catalytique. Cet effet, d'autant plus prononcé que l'oléfine & pobenérst encombr&d a
ainsi permis d'augmenter de fagcon appréciable les activitéddagactions de polymérisation
du styréné et du 1-vinylcyclohexerté®

Les catalyseurs supportés se caractérisant par une faibigacous choisissons ainsi,
pour optimiser au maximum le rendement, d'établir un pontage entrdeles ligands
aromatiques de notre catalyseur supporté, ceci permettra en ousgppiemer la libre
rotation des ligands et, ainsi, d'autoriser un placement privilégm®otwmere pour conduire

a la formation d'un polymére stéréorégufié?

La deuxieme idée directrice est inhérente a la nature desnkaprésentes entre le
support et le catalyseur métallocéne. Nous avons vu dans le chgpive2-1) qu'une partie
des liaisons établies se faisait entre les fonctions supdiggidu support (le plus souvent
OH) et le centre métallique catalytique (Zr, Ti, Hf, ...). Gpet de liaison présente un
inconvénient sérieux puisqu'il est de nature partiellement physique. deaiasns cas, un
décrochage du catalyseur est observé entrainant ainsi une diminutianpdeductivité
catalytique et l'obtention de mélanges de polyméres de massasem@t/ou de tacticités
différentes™.
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Pour limiter ce phénoméne, nous décidons d'établir un lien purement cmtiente
support et le catalyseur métallocéne. Dans l'optique d'une syntbaseatflyseur ponté, il
apparait alors judicieux d'effectuer la fixation de notre compteétallocene via les ligands
aromatiques.

La figure 1I-1 présente le type de fixation retenu, les ligeswg pontés et lies de facon
covalente aux sites de fixation (F) préalablement incorporés é&mcauwiu support par le

traitement plasma.
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Figure 1l-1: Représentation schématique de notre catalyseur métallocéne supporté.

Suivant la nature des ligands retenus, il est important de cheisirfdnctions
superficielles (F) les plus appropriées a I'établissement idlrplrement chimique. D'autre
part, dans le but d'étudier l'influence des interactions stériques électroniques sur
l'orientation des ligands entre eux (méso ou racémique), il pataiessant de pouvoir

contrbler I'espacement entre sites catalytiques et donc entre fonctiongcmligsr{F).

La technique des plasmas froids répond a cette attente. llesutfifet de modifier un ou
plusieurs paramétres du plasma (puissance de la décharge, tenajitement, nature et débit
du (ou des) gaz, ...) pour contrdler la nature et la densité d'espé&mss ur une surface. Il
sera ainsi possible de choisir la nature de la fonction supddi¢idl permettant la fixation
covalente du catalyseur mais également d'étudier I'évolutionctigitéa catalytique et de la
stéréochimie des polyméres synthétisés en fonction de I'encombemrensites catalytiques

vicinaux.
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De plus, de nombreux autres atouts font du procédé plasma froid, une ted¢botgaie
fait prometteuse pour cette étiitte

1. Son action est limitée a I'extréme surface, typiquement 100-20@sipropriétés du
matériau a coeur sont peu altérées.

2. Il se déroule dans une atmosphere séche (gaz) qui limite la coatiam et supprime
les étapes ultérieures tels les lavages, nécessaires dans le casdis mtuogiques.

3. Les temps de traitement sont courts (quelques dizaines de secondes).

4. Les traitements se déroulent a température ambiante, ce du@ lem dommages

d'ordre thermique dans la masse du matériau.

Le traitement par plasma froid offre également I'avantagee @gi@plicable a tout type de
matériaux. Le choix du support peut alors étre effectué non plus eiofodes groupements
chimiques superficiels nécessaires a la fixation du catalysaisr en fonction des propriétés
physico-chimiques du support, ce qui constitue un progres extrémementainbptahs le
domaine de la catalyse supportée.

La fonctionnalisation superficielle n'est pas le seul effet dlatement plasma, on
observe également des processus de dégradation, réticulationlisaisial et insaturation.
L'annexe A présente les caractéristiques d'un plasma froid, sondeagmération ainsi que

les différentes modifications engendrées sur un échantillon traité.

|. LE SYSTEME CATALYTIQUE

Pour la suite de notre étude, un certain nombre de choix ont été irésessaparticulier
celui du support catalytique, du catalyseur métallocene maisnggaleelui du monomere
pour |'étude de la polymérisation. Cette partie présente en ldstaitopriétés attendues des

différents constituants du catalyseur métallocene supporté.
I-1. LE SUPPORT CATALYTIQUE

L'intérét présenté par les supports polymeéres vis-a-vis des supmmvganiques telle la
silice (SiQ) ou l'alumine (AJO3) est double. Tout d'abord grace a l'utilisation des supports

polyméres, le systéeme catalytique est rendu totalement homogan&av@ise ainsi les

interactions entre monomere et support catalytique pour permetti@pprache facilitée et,
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par conséquent, une activité plus importante. Le second intérét proviemratl@me lié a
l'utilisation de supports inorganiques oxydeés Si®l,03;, MgO, ...). Les surfaces de ces
supports présentent, en effet, une faible acidité ayant comme conséglemcainer une
désactivation du site catalytique néfaste pour la produéfivitée choix d'un support
polymére est ici totalement justifie. En effet, il n'exiptes de caractére acide ou méme
basique d'une surface polymére de type par exemple polyoléfine.

Le choix méme du support polymére est plus difficile. Cependant, waincadmbre de
propriétés sont attendues. La principale est sa résistance chithicpieen effet, s’opérer sur
ce film un certain nombre de réactions chimiques nécessaitéaldotation du catalyseur
supporté. Certaines feront intervenir le n-butyllithium ou encore Ithyladuminoxane,
certains solvants tels le toluéne, le THF ou le méthanol seraleinégnt utilisés. Notre choix
doit donc s’orienter vers des films polymeéres alliant a la €wie importante résistance
chimique mais également une non-solubilité dans les solvants précités.

Une seconde propriété attendue est la capacité du film a incogpa@@rsurface des
groupements fonctionnels issus du traitement plasma froid. A tiaeewtple, lors d'un
traitement par plasma froid de dioxyde de carbSneu d'oxygén&’, le polyéthyléne
incorpore plus facilement des groupements acide carboxylique que pEqpylne pour de
mémes conditions de traitement.

Enfin, dans le souci d’une étude claire, nous avons choisi de travaillengolymére
sans fonction latérale sur la chaine (type polyméthylméthagryatyacrylonitrile, ...), ceci
afin de prouver que ce sont uniquement les sites réactifs issustdmént plasma froid qui
sont a l'origine de la fixation du catalyseur et non les groupesidonels intrinseques du
polymeére.

Ces différentes conditions nous ont amenés a nous tourner vers une payadédrande
distribution : le polyéthylene haute densité (PEhd). Les tests quinesieffectués sur ce film
(n-BuLi a reflux et solubilité dans différents solvants) se suatés tres satisfaisants, tout

comme son faible codt.
I-2. LE CATALYSEUR METALLOCENE
Ce choix s’est avéré beaucoup plus délicat de par la diversitaddgseurs métallocene

existant$®® Nous avons voulu cependant choisir des systémes simples dont les

caractéristiques en milieu homogéne sont déja connues. Parmstemeay les plus étudiés,
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on retrouve des catalyseurs possédant des ligands aromatiques dgcliypentadiényle ou
indényle. Dans le but d'étudier les interactions entre ligands ago®s, un catalyseur
d'encombrement stérique important est retenu : il s'agit du diohlatar bis(indényl)
zirconocene (IngZrCl,) et son homologue titanocéne (MiCl,) (figure 11-2).

@Q
C@Jj e

Figure 1I-2: Structure du dichlorure de bis(indényl) métallocéne,(\1@l,).

M=ZrouTi

Le choix du ligand indényle est approprié en ce qui concerne l'actatdytique
puisqu'une étude effectuée par Mohring et ¥lmontre que I'ordre de réactivité pour les
catalyseurs du type,RrMe,/MAO (R = Cp, Ind, Flu) est le suivant : Ind > Cp > Flu. Le
composé indényle est plus actif que son analogue cyclopentadiényle gdausugrand

caractére donneur, alors que les effets stériques prédominent pour le ligand #uorényl

I-3. LE GAZ PLASMAGENE

De ce choix dépend la nature des fonctions (F) incorporées sur daesuaiti support
catalytique. Le ligand précédemment retenu peut se présenteadouné Indv* (M = Li,
Na, K, ...). Afin d'établir un lien purement covalent, nous avons choisi d'dpdiration par
l'intermédiaire de groupements acide carboxylique. Les conditionséaldions seront
optimisées (nature et concentration en réactif, températureacktore ...) pour permettre la
fixation sur une méme fonction acide de deux ligands indényle en vugnteétsser le
catalyseur sous une forme pontée.

Les traitements plasma les plus efficaces a la créatimidds carboxyliques sont ceux
faisant intervenir des gaz oxygénés : plasmaC®D, CQ, H,O et méme NO ou NOLes
fonctions sont alors formées majoritairement durant la décharge électrique dans

Une étude bibliographique nous a amenés a choisir le dioxyde de carl@hed@me
gaz plasmagéne pour des raisons d'efficacité (tableau II-1).
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Fonctions oxygénées (/ 100 carbones)
Type de plasma
OH C=0 C(O)OH
Plasma CQ 22 22 8,9
Plasma CO 0 0,23 3,3
Plasma NQ 2,5 2,1 1,1
Plasma NO 0,6 1,3 0,5
Plasma Q 3,2 2,0 1,2

Tableau II-1: Proportion de fonctions oxygénées induites par différents types

de plasmas sur un film de polyéthyléife
I-4. LE MONOMERE

Le catalyseur supporté étant maintenant défini, le dernier chqirrge sur la nature du
monomere. Deux raisons nous ont conduits a choisir le styréne. La ngreraiecerne sa
facilité d'utilisation ne nécessitant pas, au contraire de |B#thyou du propyléne, un
autoclave ou tout autre appareillage sous pression. La seconde ramsuredehoix provient
du fait qu'il existe depuis une dizaine d'années, un intérét grandmsante polystyréne de
type syndiotactique synthétisé en 1986 par Ishihara et’qudi catalyse homogeéne. En effet,
ce polymeére présente des propriétés tout a fait remarquablesppart a ses homologues
atactique et isotactique puisqu'il montre une grande résistanceehiet physique grace a
une haute cristallinité et & une transition vitreuse élevée (Tg = 273%C)

Depuis cette découverte, de nombreux auteurs tentent de réédéeayoétese en milieu
catalytique hétérogéne, mais aucun n’est parvenu, a notre connaissdobéendion de
polystyréne totalement syndiotactique.

[I. ETUDE DES MODIFICATIONS SUPERFICIELLES DU SUPPO RT
POLYETHYLENE TRAITE PAR PLASMA FROID CO ,

Dans le but de réaliser une post-fixation, il est nécessateidedes sites carboxyliques
ayant une efficacité maximale. Aussi, le traitement plasendoit pas étre trop dégradant, la
majorité des sites réactifs formés devant étre exploitddriesie la post-réaction. De méme,

la quantité de sites carboxyliques doit étre suffisamment imyertdin d'obtenir un taux de
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fixation acceptable. Un compromis entre une fonctionnalisation maxietalne dégradation

minimale doit ainsi étre obtenu.

II-1. ETUDE DE LA FONCTIONNALISATION SUPERFICIELLE

La fonctionnalisation correspond a la fixation de groupements fonctiopoeigant
contenir divers hétéroatomes. Consécutivement au traitement par umapies CQ, la
surface du polyéthylene est susceptible de contenir des groupemeriiisnfais de type
alcool, aldéhyde, cétone et acide carboxylique. Nous cherchons a étutlienariations de
la fonctionnalisation sous forme d'acides carboxyliques en fonction demgiees du
traitement plasma. Cette étude a été réalisée a partidabage spectrochimique par l'acétate
de thionine. Elle sera, par la suite, complétée par deux analysasgeblygimiques : I'analyse
SIMS et le dosage en termes d'interactions "acide-base". @®dignis utilisés pour la suite

de cette étude, sont préalablement lavés suivant une procédure décrite en annexe B.

[I-1-1. ETUDE DE LA FONCTIONNALISATION PAR DOSAGE SPECTROCHIMIQUE

Les dosages acido-basiques n’ayant pas permis d'obtenir des sésultidamment
précis en raison de la faible quantité de fonctions acide carboxyigsentes sur le film,
nous nous sommes tournés vers une techhifgd@ne grande sensibilité (dmol) mettant
en jeu un composé susceptible d’absorber dans le visible. On utiletectfet, 'acétate de

thionine qui réagit avec les fonctions acide de la fagon suivante (figure II-3) :

COOH + T'A EtoH COOT + HA
4>
10h, 20°C
\
ol T'A” est : (Acétate de thionine)
NH3 = NH,
+
CH,COO

Figure 11-3: Schéma réactionnel du dosage des acides carboxyliques

superficiels par l'acétate de thionine.
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Cette étude est effectuée en fonction des trois parametrestielss d'un traitement
plasma : la puissance de traitement (P en Watt), la disémheatillon-surfatron (d en cm) et
le temps d'exposition de I'échantillon a la flamme (t en secaondied)e but étant de
déterminer les meilleures conditions pour la fixation d'un maximursitde carboxyliques
superficiels, une optimisation des conditions est systématiquemereopdnfluence du
débit de gaz (D en sccm (@min’ dans les conditions standards de température et de

pression)) étant liée a celle de la puisséticelle ne sera, par conséquent, pas étudiée.
lI-1-1-a. Influence de la puissance de traitement

La puissance joue un rble important sur le processus de fonctionpalisatice sens
gu'elle contrdle la nature, la densité mais également l'd@ctigs especes présentes dans le
milieu plasmagene. Ce contrble est lié aux équations de dissncktti recombinaison

suivante$™:

CO, CO +0 (1)

O+0

O, (@)

L'étude de la fonctionnalisation en fonction de la puissance de teaiterat présentée

sur la figure 1I-4.
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Figure 1l-4: Evolution de la fonctionnalisation du polyéthyléne traité par un plasma CO
(d=10cm, t =2 min., D(C£= 10 sccm).
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Le traitement du polyéthylene par un plasma, @@ traduit par la présence de deux
domaines distincts :
- les faibles puissances (inférieures a 40 Watts) favorisectéation de sites acide
carboxylique superficiels,
- les fortes puissances (supérieures a 40 Watts) font intervemiregjgces plasma

défavorables a la formation de fonctions acide.

Pour la suite de cette étude, une puissance de 40 Watts est rB@miees conditions,

la fonctionnalisation est maximale et atteint 2,8 groupements carboxyliques?par nm
[I-1-1-b. Influence de la distance échantillon-surfatron

Pour une puissance, un temps et un débit gazeux donnés, la fonctionnalisatioe die
facon linéaire avec la distance échantillon-surfatron (figugg. Il-'origine de ce phénomene
est liée a la durée de vie des espéces actives et retrasilelesment dans tous les types de
plasmas. Ce résultat suggére que les densités des especesabdspalasia fonctionnalisation

diminuent de facon constante en fonction de la distance par rapport a la source dlexcitati
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Figure 11-5: Evolution de la fonctionnalisation du polyéthyléne traité par un plasma CO
(P=40W, t=2min., D(C& = 10 sccm).

Une faible distance échantillon-surfatron (d =5 cm) constitue une bamuiion pour

l'optimisation de la proportion d'acides superficiels (2,92 groupemeriisxgéiques.nrif).
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Ce résultat confirme en particulier la remarque effectué&parb et col*® indiquant, lors
d'une étude réalisée sur un film de polyéthyléne traité par un gl&mue la fixation
d'oxygéne est favorisée lorsque I'échantillon est placé danantané, c'est-a-dire a faible

distance de la source d'excitation.
[I-1-1-c. Influence du temps de traitement

De nombreux auteur§*®’ décrivent la fonctionnalisation en surface comme étant un
phénomene trés rapide, typiqguement d'une durée inférieure a la minoge. Golub et

135 ont montré qu'aprés seulement 30 secondes de traitement par plasygand, un

coll.
film de polyéthyléene se trouvait "saturé" en oxygene (15 a 22 %iqiein Le tracé de
I'évolution de la densité de sites carboxyligues en fonction du teigpee(fl-6) traduit bien
ce phénomene. Nos résultats montrent qu’un temps de 50 a 60 secondes sauftfier la

surface en groupes fonctionnels de type acide.
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Figure 11-6 Evolution de la fonctionnalisation du polyéthyléene traité par un plasma CO
(P =40W, d =5 cm, D(C£= 10 sccm).

En outre, ces mémes auteurs montrent qu'au-dela de ce temps, lanfatistation
progresse en coeur du matériau. Le dosage par l'acétate de theperenet pas I'observation
de ce phénomene de par l'inaccessibilité de ces sites. Maigt ijouter que, dans notre
application, ces fonctions n'entreront pas en compte lors de I'élaboihii catalyseur

supporté pour de mémes raisons.
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Ainsi, les conditions de traitement favorisant la création de groapisntarboxyliques
sont :

- un temps de traitement court (t = 1 min.),

- une puissance de 40 Watts,

- I'échantillon devant étre placé dans la partie visible du plasm@ete de la source

d'excitation (d =5 cm).

Pour ces conditions, la fonctionnalisation atteint 3,0 groupements cathmsy/far nf
Ces résultats s'avérent satisfaisants en comparaison d'une s@niligre effectuée au
Laboratoiré®® concernant la fonctionnalisation sous forme d'amines dun film de

polypropyléne traité par un plasma d'azote (3,1 sites amiif.nm

[I-1-2. ETUDE DE LA FONCTIONNALISATION PAR ANALYSE SIMS

La spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS) estchn@ue de détection
des éléments constituant la surface sur une profondeur proche du nanSoretnélisation
comme technique de dosage de fonctions chimiques superficiellemise d quelques
étude$® et parait trés controversé & cause en particulier de &existde trop nombreuses
réactions de fractionnement et recombinaison. Notre propos est ¢onflemer, ou non, la
capacité de cette technique pour le dosage superficiel. Pour celagotméation sera

effectuée avec les résultats du dosage spectrochimique précédemmardé.effect

Les analyses SIMS, que nous avons effectués au Laboratoire de Platsijugsico-
Chimie des Matériaux (P.Bertrand, Louvain-La-Neuve, Belgique), ontcé@téluites en
plusieurs points d'un méme échantillon pour vérifier I'nomogénéité dentext. Si les
surfaces sont homogéenes pour les échantillons témoins et a faibles de traitement, les
résultats sont en revanche un peu plus dispersés sur des suritdes drales durées plus

importantes.

lI-1-2-a. Etude de la surface vierge

Il existe deux modes d'analyse (positif et négatif) qui dépendela dature des ions

collectés. Le spectre en mode positif du polyéthylene (figure SePrésente sous forme de
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différents massifs correspondant a des fragments de typg*€'** (annexe C). Aucune
espeéce Oxygénée ou azotée n'est relevée. Seule une légere ratiampar du
polydiméthylsiloxane (Si: m/z = 28 et SICHs : m/z = 43) est observée.
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Figure 1I-7: Spectre SIMS en mode positif du polyéthyléne témoin.

L'analyse en mode négatif (figure 1I-8) se présente differemiroar les ions négatifs du
carbone sont en général peu stables mais la présence d'atoctesnégatifs permet
néanmoins de les stabiliser. Sur le spectre du témoin, les espgaes ne sont pas

présentes, seule est observée la présence d'espéces hydrocaHhoi@e€K, CH,, CHs,
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CoH

Intensite {cps)

", ...) ainsi que la Iégere contamination au PDMS {gPhSi
Si-(CHg), : m/z = 163, par exemple).
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Figure 11-8: Spectre SIMS en mode négatif du polyéthylene témaoin.

lI-1-2-b. Surface traitée par plasma £0

L'analyse en mode positif du polyéthylene traité par un plasma dgddiale carbone

(figure 11-9) met en évidence la présence de nombreux pics oxygémésactérisant
l'apparition de fonctions alcoofGH,-OH : m/z = 31, CB"CH-OH : m/z = 45, CHCH,-
*CH-OH : m/z = 59), carbonyle (CHO m/z = 29, CH-C=0" : m/z = 43) et acide (CH" :

m/z = 45). L'analyse semble également indiquer une faible exsadis charges (lithium :
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m/z = 7, potassium : m/z = 39 et sodium : m/z = 23). Un pic en @ositiz = 102 apparait

également, il est attribué & un additif amide (stéréamide ou oléafnide)
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Figure 11-9: Spectre SIMS en mode positif du polyéthyléne traité plasma CO
(P=40W, t=1min.,d=5cm, D =10 sccm).

L'analyse en mode négatif (figure 1I-10) confirme I'oxydationadeurface (O: m/z = 16,

OH :m/z =17, CHO : m/z =31, CGH : m/z = 45, ...

), de tres faibles traces d'azote sont

par ailleurs présentes (NHm/z = 15, CN: m/z = 26). La légere exsudation des charges est

également confirmée par la présence de chlore (m/z = 35, 37)(filorE 19) et IrganoX®
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(stabilisant & base d'azote commercialisé par Ciba SpeCia#iynicals Corporation, m/z =
203, 417, 473)).
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Figure 11-10: Spectre SIMS en mode négatif du polyéthylene traité plasma CO

(P=40W, t=1min.,d=5cm, D =10 sccm).

Ce phénomene d'exsudation est un probléme trés souvent rencontré loysabadal

polyméred**'** Nous avons effectué, suite au traitement plasma, des analyse®ssur

échantillons lavés (éthanol puis acétone) pour tenter d'éliminecha@ges mais aucune

modification de l'intensité des pics de ces additifs n'a étéwaaseCeci semble indiquer que

ces derniers sont localisés non pas en surface mais en sub-slurfatatériau (quelques
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dizaines d'Angstroms de profondeur). Leur présence n'altéere aingnemotre étude car ils
n'interagissent pas directement avec les fonctions superficielles inasporé

[I-1-2-c. Etude de la fonctionnalisation sous forme d'acides

A cause des réactions de fragmentation et recombinaison se délondatd I'analyse, il
est difficile dans chacun des cas de remonter a la naturee ed@gtfonctions chimiques
présentes sur le film traité. Néanmoins, dans ses travaux, Sch@uésente de facon claire
la correspondance existant entre les groupes d'ions détectés epaoniifieet les fonctions
gu'ils caractérisent (alcool, éther, carbonyle, acide, ester, amine, amide).

En application de ce qui précede, I'étude de la fonctionalisationsdefda&e est réalisée a
partir de I'évolution de lintensité du pic relatif a la présetiaeide carboxylique (m/z =
44,9976 u.m.a5°. Les résultats ci-dessous (figure 1I-11) établissent son évolutiomalisée
par l'intensité totale corrigée (cf. partie expérimentale)foaction du temps de traitement

plasma.

0.014

0.012

0.010

I(COOH+) / Icorrigée

0.008-

0.006 - ¢

0.004 | |

0.002 |

180 240 300 360
Temps de traitement (sec.)

Figure 1I-11: Evolution du rapport I(COOW/Icorrigée mesuré par analyse SIMS d'un
polyéthylene traité par plasma ¢€€n fonction du temps de traitement
(P=40W, d=5cm, D(C£= 10 sccm).

L’allure de ce tracé confirme les résultats précédemmentnabtepar dosage

spectrochimique (figure I1I-6), a savoir que la fonctionnalisation saumef d'acides
carboxyliques est un phénomeéne rapide intervenant dés les premanedesedu traitement
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et qui atteint un maximum au bout d'une minute de traitement. Au-del&talnksation est
observée.

Ainsi, cette étude met en valeur la capacité offerte palysm&IMS de pouvoir doser
des espéces chimiques présentes en surface d'un matériau dessriaon il est possible de

déterminer précisément la nature des ions issus du groupement fonctionnel étudiée.

[I-1-3. DOSAGE DES ACIDES SUPERFICIELS EN TERMES D'INTERAONS
"ACIDE-BASE" ("THEORIE DE FOWKES")

Fowkes, dans son dernier article scientiffftjierésente une méthode quantitative simple
pour I'évaluation de la concentration superficielle de fonctions agidbasiques, basée sur la
mesure de I'énergie de surface du matériau fonctionnalisé aleinégnt, nous avons voulu, a
partir des résultats du dosage spectrochimique, veérifier la ¢akdila précision de cette

technique tout a fait surprenante.

Théorie de Fowkes

Les calculs sont basés sur l'interprétation des propriétés aeeseri utilisant la théorie
des interactions "acide-ba$®"*’ Il est ainsi démontré qu'il existe entre le travail d'adhésion
solide-liquide (W_ = yL cos 6) et la concentration d'un soluté acide ou basique dans un
solvant (g), une forte dépendance pouvant s'exprimer sous la forme :

L _ 1 &yco®) 1 Xy, cos)
" RT  &(nc,)  2,303RT &(logc,)

(1)

ou T, représente la concentration fonctionnelle interfaciale, Roratante des gaz parfaits
(R = 8,31 J.mot.°K™), T : la température (°K)4 : la tension de surface du solvant (m3)m
0 : l'angle de contact solide-liquide (degrés),etla concentration du soluté (mdil
Dans le cadre de ses travaux, Fowkestilise comme solvant le diiodométhane, le
phénol joue le rble du soluté acide tandis que le THF est utilisthea@omposante basique.
Bryjak et coll**® ont récemment adapté cette théorie pour l'utilisation de solutipresises
acide (HCI) ou basique (NaOH). L'équation (1) est alors modifiée sous la forme :

~ 1 gy, cosD)
2,303RT  &(pH)

o= pour pH < 7 (dosage de fonctions basiques)2)
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__ 1 ¥y cosd)
2,303RT 3(pOH)

pour pOH < 7 (dosage de fonctions acides)(3)

Le tracé dey. cosO = f(pH) (ou f(pOH)) peut étre décrit sous forme d'un polynédme du
3°M™ degré sur un domaine de pH (ou pOH) < 7. Il est alors possible dtacaéla
concentration superficielle de "sites fonctionnels apparents”. bé détcalcul est donnée en

annexe D. Le tracg cosB en fonction du pOH est présentée figure 11-12.

~
o

68

66 Courbe de tendance

y, cos® (mJ.ni’)

64
62
60

58

56i ® i % § §§
54
52 -—
0 2 4 6 8 10 12 14
pOH

Figure 11-12: Influence du pOH sur le travail d'adhésignqos0) pour le polyéthyléne traité
par plasma C®(P =40 W, t =1 min, d =5 cm, D(GO= 10 sccm).

L'équation de la courbe dif™ degré (pOH < 7) ainsi que les différentes dérivées et
constantes calculées sont données dans le tableau II-2.

Expression
1 cos@ 0,0416 pOH - 0,6389 pOK+ 0,6252 pOH + 66,336 (R2 = 0,987)
(. cosB)’ 0,1248 pOH — 1,2778 pOH + 0,6252
T -2,1872.1F pOH + 2,2394.1¢ pOH — 1,0957.16
(4. cos@)" 0,2496 pOH — 1,2778
p(OH) 5,11
> (P(OH)) 0,463 pmol.rif

Tableau II-2: Expression du travail d'adhésion €os8), des différentes dérivées(cosb)'

et (. cosB)") et des constantes calculées a partir de la "théorie de Fowkes-Bryjak"
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Les valeurs obtenues sont en assez bon accord avec celles détepairigg/jak lors de
I'étude de la fonctionnalisation sous forme acide d'un film polysulfoag tplasma de
dioxyde de carboner{ = 0,149 pmol.nf)**® Cependant, dans notre cas, la concentration
superficielle de sites acide apparents £ 0,463 pumol.n§ = 0,28 sites acide.rni?h ne
correspond pas a la valeur déterminée par le dosage spectrochiffegtieegrécedemment
([COOH] = 3,0 sites.nif). Un rapport d'environ 10 est observé, FoWkdsrs du dosage de
fonctions ester sur un film de polyméthacrylate de méthyle (PMbbserve également une
différence. La principale raison a cet écart de dosage sentvienprdu fait que la majorité
des fonctions acide présentes en surface se trouve sous une fororastaaiée”. Par
conséquent, ces dernieres ne semblent que tres faiblement interagif'espéce basique
(NaOH) présente dans le solvant et le dosage réalisé s'avére ainsi incomplet

Finalement, une fonctionnalisation sous forme d'acides carboxyliquesb&siue a
l'issue du traitement par plasma £@8lle est maximale pour des conditions de traitement qui
peuvent étre qualifiées de douces. C'est un point extrémement impartaeta permettra de
limiter les autres modifications superficielles engendrées Igpatraitement que sont la

dégradation, la cristallisation et la réticulation, qui vont maintenant étreésudi
II-2. ETUDE DE LA DEGRADATION SUPERFICIELLE

La dégradation de la surface se traduit par des scissions deskapar la formation de
produits de faible masse. Elle peut aussi s'accompagner d'undegerétiere lorsque certains
fragments formés sont volatils ou entrainés par le flux gazeos vons étudié ces deux

aspects au moyen de mesures gravimétriques et d'analyses par microscopiatariaque.
[I-2-1. ESTIMATION DE LA PERTE DE MASSE PAR MESURES GRAVIMETRIQUES

La perte de matiére engendrée par le processus de dégradatiétrigpestimée en pesant
'échantillon avant et apres traitement. Cette méthode simpreetire en ceuvre, nous a
permis de suivre la cinétique de dégradation du polyéthylene en foncsodiftirents
parametres du traitement plasma (figure 1I-13). L'effet dunmase limitant a lI'extréme
surface du matériau et la perte de masse étant indépendadeadesdur du film, les unités

choisies pour cette étude sonpgpar cmz.
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Pour les conditions étudiées, il apparait que le processus de dégradation est limité pour
- de faibles puissances (typiqguement inférieures a 40 Watts) ;cumissement de la
puissance conduit & l'augmentation de la proportion d'especes a fort pouvoir

dégradant,
- un échantillon placé hors décharge ; les espéces responsableegiadtation voient

bY

leur densité diminuer de fagcon constante par rapport a la sourcetatienc
(phénomene identique a la fonctionnalisation),

- des temps de traitement de l'ordre de une ou deux minutes ;néssdment de la
dégradation observé par la suite semble, selon Kogoma et Flirbéme lié¢ a

I'influence des processus de cristallisation et réticulation supediciell

Les conditions de traitement déterminées précédemment lors tdeel'@e la
fonctionnalisation (P =40 W, t =1 min, d = 5 cm, DE@© 10 sccm) constituent ainsi un

bon compromis entre fonctionnalisation optimale (3 groupements carboxypaues) et

dégradation minimale (8p.g.cHh
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[I-2-2. CARACTERISATION DE LA TOPOGRAPHIE PAR MICROSOE A FORCE
ATOMIQUE

La microscopie a force atomique (D.Ausserré, PSPI) fait paktiela famille des
microscopes a balayage en champ proche. Elle permet d'obsenvdada s'un échantillon a

une trés petite échelle et d'en reconstituer la topographie point parpsint

Alors que la surface du polyéthylene témoin est lisse et homofjguneg 11-15 et 11-16),
il apparait suite au traitement plasma une rugosité de swtaaaractérisant a I'échelle
micrométrique par la présence de pics ou nodules dont la tadenetribre augmentent avec
le temps de traitement. Cette augmentation de la rugositéoafitmée par I'étude de
I'évolution temporelle de la rugosité moyenne de la surfacéigure 11-14) définie comme

Suit :

ou Z correspond a la hauteur moyenneada hauteur mesurée en un point i et N au

nombre de points i qui composent l'aire étudiée.
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Figure 11-14: Evolution de la rugosité /Ren fonction du temps de traitement
pour différentes échelles d'analyse (1 x 1 pum, 10 x 10 um et 50 x 50 um).
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PEhd témoin PEhd traité 1 min.

PEhd traité 2 min. PEhd traité 4 min.

Figure 11-15: Images A.F.M. (échelle 10
10 um) de la surface du potiglene soum
a un plasma CPOpendant différents tem
de traitement (P =40 W, d =5 cm, D(§O

=10 sccm).

PENd traité 6 min.
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PEhd témoin PEhd traité 1 min.

PEhd traité 2 min. PEhd traité 4 min.

100.0 nm

Figure 11-16: Images A.F.M. (échelle 1
1um) de la surface du polyéthyle
soumis a un plasma G@endant différen
temps de traitement (P40 W, d =5 cn
D(CO,) = 10 sccm).

PEhd traité 6 min.
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Nous avons cherché a définir l'origine et la nature de ces petilisles superficiels
présents a I'échelle micrométrique (figure II-15) ; deux suppasitont alors retenu notre
attention.

La premiéré? est de considérer que ces irrégularités de surface provienrfeagments
de chaines polymeéres arrachées au matériau qui, par forcestlaue, s'agglomerent en
des points donnés de la surface formant ainsi ces pics superficiels.

La seconde hypothése concerne le phénoméne de dégradation lui-méme, &onsidér
comme étant plus actif dans les zones amorphes que dans les siallimes 2 Ces grains
représenteraient, par conséquent, les parties peu ou pas dégradgessirticeé, en d'autres
termes les cristallites du polymere.

Au vu de la taille et de la structure de ces pics, cette dermy@othése nous a semblé la
plus probable. En effet, la taille des cristallites du polyéthylanie généralement entre 0,1 et
quelques puMt* ce qui correspond sensiblement & la taille des grains observéslldRas,
une forte analogie structurale est observée entre nos picsceistatlites du polyéthyler®

comme le montrent les figures 11-17 et 11-18.

Figures 1I-17 et 1I-18 Grossissement d'un pic superficiel (image A.F.M.) et structure

d'une cristallite du polyéthyléne (image M.E&)

L'action dégradante du plasma s'avere donc hétérogéne, elle senmuialeert
principalement les zones amorphes du matériau laissant alors Tappanae surface
présentant, pour de longs temps de traitement, des structuredlir@tstde répartition
désordonnée. Cependant, il faut noter que, pour les conditions de traiterapra péenues

(t = 1 min.), ces modifications topographiques restent tres limitées.
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. MODIFICATIONS STRUCTURALES DU POLYETHYLENE
TRAITE PAR PLASMA CO ,

Les travaux précédemment menés au Laboratditd ont montré l'existence de
processus de cristallisation et réticulation engendrés paaitentent plasma sur des films
polyméres. Il nous apparait intéressant d'évaluer l'importance sdenadifications afin
d'estimer leurs incidences sur les mécanismes intervenauleldasréaction de post-fixation.
En particulier, les processus de cristallisation et de rétionlale la surface limitent les
phénomenes d'absorption de molécules, ce qui constitue un point capital deesita ou

nous voulons uniquement une fixation covalente superficielle.

llI- 1. ETUDE DE LA MODIFICATION CRISTALLINE DU POLYETHYLENE

Apres avoir caractérisé I'état de la surface du polyéthylemifignpar un plasma de GO
nous abordons maintenant I'étude de sa cristallisation. Trois anphys#so-chimiques sont

appliguées : la diffraction des rayons X, les mesures DSC et la spectrosaapaiiyg.

I-1-1. CARACTERISATION DE LA CRISTALLINITE PAR ANALYSE DE
DIFFRACTION DES RAYONS X

Le trés fort pouvoir pénétrant des rayons X ne nous a pas permisadgigser I'extréme
surface de notre matériau. Les résultats présentés ci-apnédent ainsi compte des

modifications engendrées par le traitement plasmagdOl'ensemble du polymere.

Le diffractogramme du témoin posséde trois réflexions principal¢s10), (200) et
(020) respectivement situées au voisinage @le- 21°, 23° et 36°, attribuables a la forme
orthorhombique du polyéthyléne. Une réflexion beaucoup plus diffuse, centréeain €0 =
19°, caractérise la phase amorphe. La structure orthorombique du poh@étbgtéprésentée
en annexe E.

Les résultats montrent qu'aucun changement de phase ne se produitekpasitibn au
plasma de dioxyde de carbone. Cependant, la contribution amorphe tend a diminuer

entrainant un accroissement du taux de cristallinité.
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La dégradation progressive de la fraction amorphe superficielleactéasée
précédemment lors de I'étude topographique du matériau, est sans toudgna de cette
observation. Mais il peut également s'agir du résultat d'une réeatjan progressive des
chaines de la phase amorphe qui tendent a atteindre un degré d'ordnermaar le biais
d'interactions intermoléculaires. Une corrélation entre lestaésussus de différentes études

permettra d'estimer I'importance de chacun de ces processilaigarentation de la fraction
cristalline.

l1-1-1-a. Simulation des diffractogrammes des échantillons analysés

Le programme informatique "Rietquan” (L.Lutterotti, Trento, Itapeymet, a partir de
parametres cristallographiques tels que le groupe d'espasecebldonnées des atomes dans
la maille orthorombique, de calculer la position des raies de ditira les dimensions de la
maille cristalline ainsi que la taille des cristallitesrrespondantes. Le résultat de la
simulation et le diffractogramme de référence font I'objet addigure 11-19. Nous avons

retenu, pour la simulation, les positions atomiques déterminées par Bugingexe E).

0 30000
O 110
N
2 25000 - Spectre mesuré
2 —— Simulation
o)
c
= 20000
15000 -
10000+
5000 - 200
020
A
0 — e N ————
10 20 30 40 50
20 (°)

Figure 11-19: Spectre de diffraction des rayons X (avec attributions des indices de Miller hkl)
et simulation numérique du film de polyéthyléne traité par plasmgt€® min.).

Les parametres de maille calculés sont en bon accord avec eguomeés dans la

littérature (tableau II-3) excepté pour l'axe cristallograph&gei semble un peu plus élevé.
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a (A) b (A) c (A Densité (g.cil) | Référence(s)
7,46 4,95 2,54, 0,98 *
7,4069 4,949 2,551 0,996 159,160
7,417 4,945 2,547 1,003 161
7,388 4,929 2,539 1,014 162

7,40 4,93 2,534 _ 163

Tableau II-3: Comparaison des parametres de maille orthorombique du polyéthyléne

issus de la simulation (*) avec ceux mentionnés dans la littérature.

Des pics de tres faible intensité non attribués suite a lalaion, correspondent a la
phase monoclinique du polyéthylene. Cette structure métastable, ne@nésaoins de 2 %
de la structure globale de notre polymére, est trés peu décnte ldalittérature. Une
simulation de cette phase a été effectuée prenant comme donet®@raphiques celles
définies par Seto et cdft’. Les paramétres de maille calculés sont trés proches deit&six

dans la littérature (tableau II-4).

a (A) b (A) c(A) B () Référence
8,09 2,53 4,79 107,9 *

8,10 2,54 4,85 105 165
8,09 2,53 4,79 107,9 164

Tableau II-4: Comparaison des paramétres de maille monoclinique du polyéthyléne issus

de la simulation (*) avec ceux mentionnés dans la littérature.

[1I-1-1-b. Etude de I'évolution de la taille des cristallites

Les dimensions des cristaux polymeres sont mesurées a pdditaggeur a mi-hauteur
des raies de diffraction. Une analyse détaillée de la fonctioterd@rence permet de
démontrer que plus les pics sont fins, plus les dimensions dediws®dnt importante&.
Une étude a été effectuée en fonction du temps de traitementap(figore 11-20). Les
résultats mettent en évidence de facon nette une évolution linédadaike des cristallites

en fonction du temps de traitement.
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Figure 11-20: Evolution de la taille des cristallites du polyéthyléne en fonction
du temps de traitement plasma.

Une remarque importante concerne la taille des cristalliteapiise ici entre 0,01 et
0,03 um approximativement. Ceci s'avere plus faible que ce qui a étgépar microscopie
a force atomique (de 0,1 a 1 um). Il semble donc que les crestghiiésentes au coeur du
matériau posseédent une taille plus faible que celle des drestaliperficielles, ce qui peut se

justifier par la différence de degré de liberté existant entre cceuratesdifin matériau.
l1-1-1-c. Détermination du taux de cristallinité

Dans le cas d'un systeme biphasique, la détermination du taux tdéimtis consiste a
séparer sur le diffractogramme la contribution des phasesliorestet amorphe. Le taux de
cristallinité (c;) est ensuite défini comme le rapport de l'aire diffractée lgpastructure
cristalline sur l'aire totale du diffractogramfrie

ACr

Ter=———
ACr +AAm

ou Ac est l'aire relative a la diffraction liée aux zones allisies et A, l'aire

correspondant a la diffusion induite par les zones amorphes.

D'un point de vue pratique, la séparation entre les réflexiond@tdecontinu nécessite
de prendre comme référence un matériau totalement amdtpbele polyéthyléne amorphe

est un matériau trés difficile a obtenir expérimentalementristallisation est instantanée et
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méme ['utilisation d'un broyeur mécanique ne nous a pas permis @téaen de facon
correcte la partie amorphe de notre matériau.

Nichols™® propose une relation de calcul du taux d'amorpkg) @prés avoir corrigé les
intensités mesurées par les facteurs de diffusion atomique, d'@dosaeptde diffraction
angulaire.

_ 0,69% 1,
(O’ng IAm) + I110 + (1,43)( I 200)

Tam

avecl,, : lintensité de la bande amorphggll'intensité de la raie 1105k l'intensité

de la raie 200.

Nous avons déterminé, a partir de cette relation, un taux de anigtatjui n’est pas en
accord avec les données du fournisseer £ 0,35 contre 0,75 indiqué par le fournisseur). En
effet, une cause d'erreur trés importante est I'orientatiorr@nétdle des cristallites présentes
au sein du polymére. Le rapport des deux principaux pics de réflexione{12@0) doit
normalement étre de 2,4 en cas de non-orientation préférentielles'aréte que ce rapport
atteint ici 10 voire 12 pour certains échantillons suggérant donc wnieire orientation dans
notre matériau due, sans aucun doute, au mode de fabrication adoptédir@nil ée nous
est donc pas possible de déterminer de fagcon absolue le taux ddinitéstde notre

échantillon a partir d'analyse par diffraction des rayons X.

I-1-2. CARACTERISATION DE DEFAUTS CRISTALLINS PAR ANALYSE
ENTHALPIMETRIQUE

Si la DSC permet de mesurer les caractéristiques thernutuegolymere telles que les
températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisatia) €T de fusion (Tf), elle donne
€galement accés aux grandeurs physiques d'enthalpie et d'entrameleD=adre de cette
étude, nous nous sommes seulement intéressés aux transitions du gmé@jaelatives aux
processus de cristallisation et de fusion, afin de précisdrméigphologique du PEhd témoin
et soumis au traitement plasma froid.

Le thermogramme de ['échantillon témoin (figure II-21) présentere olgt pic de
cristallisation a 110°C, un pic endothermique inattendu dont le maximusituse aux

environs de 50°C qui s'avére correspondre & une transitional6téé’
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Pic de fusion

Traité 2 min.

Flux thermique (W.g'l)

Traité 1 min.

\\__._.... Traité 30 sec.
Témoin

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Température (°C)

Figure 11-21: Evolution des thermogrammes du polyéthylene traité plasmagO
fonction du temps de traitement (P =40 W, d =5 cm, B{GQ0 sccm).

1,172

Il existe a propos de cette transition de trés nombreuses tindesti concernant les

origines structurales et moléculaires. Il s'avere cependant ejtee transition est liee a la
présence de défauts au cceur des zones cristdlfinésplus précisément & I'existence de

conformationgjaucheau sein de chaines de typans (... TTTGTTT...).

Consécutivement au traitement plasma, un second pic apparaitjnditést issu du pic
relatif a la transitiona et a mesure que le temps de traitement augmente, il se aléplac
rapidement vers les hautes températures et conduit a la forrdatio@paulement du pic de
fusion dans un domaine de température compris entre 80 et 100°C.

Le déplacement vers les hautes températures de cette dramsitinterprété par Ashcraft
et coll}”® en termes de rotation de chaines dans les parties cristdbind®nergie libre
d'activation dépend de I'épaisseur des cristallites). Certairmuralft'’” ont décrit ce
mouvement cristallin comme étant la combinaison d'une rotation de 180° datbaxe c et
d'une translation d'un demi paramétre de maille dans le plan (aautyed’® ont considéré
gue la translation se fait d'une unité suivant l'axe c.

Le traitement par plasma froid semble ainsi autoriser un mouvetadotsion tvisting)
le long de la chaine permettant ainsi la propagation des défaufer(oationsgauché et

conduisant par conséquent, a une structure d'organisation plus élevéelleBes, des
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résultats indiquent que cette transformation n'est que partiellé sabsiste toujours une

transitiona méme pour de longs temps de traitement.

La détermination du taux de cristallinité s'est avérée défen raison de la présence de
I'épaulement lié au déplacement du @icll est en effet nécessaire de déplacer, suivant les
spectres obtenus, les limites d'intégration pour le calcul dedlere de fusion&Hf), ce qui

engendre une erreur importante pour un calcul rigoureux de la fraction cristalline.

l1-1-3. DETERMINATION DU TAUX DE CRISTALLINITE PAR SPECTROCOPIE
INFRAROUGE

L'analyse Infrarouge en transmission n'‘ayant pu étre exploitégisem de la saturation
en intensité des bandes étudiées, nous avons effectué cette étude &TRU&ttuenated
Total Reflection). L'étude de la cristallisation se limite par conséquentx@éiae surface du

matériau (de l'ordre du micron).

Le spectre du polyéthyléne en réflexion laisse apparaitrearites deux band€s dues
d'une part, & la phase cristalline du polym®mCH,) (1894 cnt) et d'autre part, & la phase
amorphe de ce derni®.(CH,) (1303 cnt), mais elles apparaissent trop faibles pour une
étude quantitativeroscopie ATR. Des bandes plus inter{§#4,) & 1474 et 1464 cimet/ou
3(CH,) (730 et 720 cf) peuvent cependant &tre employées. Les bandes & 1474 et 730 cm
caractérisent la phase cristalline tandis que les bandes & 1464 et7&poisentent la phase
amorphe mais avec une contribution cristalffieRécemment, il a été montré par Zerbi et

coll. 181

, que ces bandes permettaient la détermination de la fraction an{fosphelans le
polyéthylene et ceci d'aprés la relation suivante :

_ (Ib—(12/2,233)
" la+ o

ou L et L, sont respectivement les intensités des bandes a 730 et 72@er474 et
1464 cni). La constante (1,233) dans I'équation représente le rapport des éstelesites
bandes dans le spectre du polyéthylene purement cristallin. Le diétzdlicul de la relation

est donné en annexe F.

73



Chapitre 1l — Etude des modifications du support catalytique traité par plasma froid

* Algorithme KKT (Kramers-Kronigs Transform)

En spectroscopie Infrarouge ATR, les spectres mesurés sont diésn®romplexes de
lindice d'absorption (k) et de lindice de réfraction'{n)Ces spectres en réflexion sont
affectés par les conditions opératoires, en particulier des distorspectrales apparaissent,
entrainant une dérive des mesures quantitatives.

Dans le but de comparer les résultats obtenus sous différentesormdeés spectres
ATR doivent étre convertis en spectres de conditions optiques identiques.c8a, la
correction numeériqgue de Kramers-Konig (KKT) couplée aux équation denélr est
employéé®>8 elle autorise ainsi lutilisation de la loi de Beer-Lambluelle est

indépendante de lindice de réfraction de I'échantillon et du castal que de l'angle
d'incidence du faisceau.

La figure [I-22 montre que le plasma de dioxyde de carbone peutnenttaie hausse

notable de la cristallinité de surface du polyéthylene qui atteiatvaleur limite de 86 %
apres 2 minutes de traitement contre 79 % pour le témoin.

86

Taux de cristallinité (%)
8 8 ¥ 8

©
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Figure 11-22: Evolution de la fraction cristalline superficielle du polymére soumis

a un plasma de C&n fonction du temps de traitement.

Vis-awis d'un polymere, un milieu plasma est un réactif qui peut étred&yéstomme
une source d'énerdf@*” Quelle que soit la nature du gaz, un polymére exposé & un plasma
subit un transfert radiatif comprenant des rayonnements de fortgigdfer D'aprés

Hollander®®, il existe pour les plasmas He; Bt H,, une dépendance entre les modifications
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cristallines et le flux d'énergie radiative arrivant en srfdu matériau, ce qui tend a montrer
la contribution importante des rayonnements U.V. a la modification tstale des
polyméres.

Pardlelement a notre étude, nous avons soumis nos échantillons a des terapéia
100°C quelques minutes (1 a 10 minutes) sous des vides de quelques centaiitidzade
Une évolution cristalline similaire a celle obtenue par plasma froid a étégmontr

Ainsi, dans le cas de polymeres, les émissions U.V. d'un plasmaiaéate mouvement
des chaines dans la matrice polymére conduisent a une cristallisgentique a celle
observée par effet thermique. Ce phénoméne ne semble pas pardicxligaitements par
plasma car il a été également constaté aprés expositionagarmemeny de faible dose (<
25 kGy)'ee

Finalement, 'augmentation du taux de cristallinité provient, dasaded'un traitement
plasma, a la fois du processus de dégradation hétérogene laissanit@ppae surface
majoritairement constituée de cristallites mais égalemergrocessus de réorganisation des

chaines polymeéres au sein du matériau due a l'action de radiations U.V.

llI- 2. ETUDE DES MODIFICATIONS PHYSICO-CHIMIQUES EN TERME S DE
RETICULATION

Le processus de réticulation se produit lors de la formation dewxdstite a I'activation
par traitement plasma d'une surface polymeére. Les sites leadisainduits peuvent se
recombiner et créer des ramifications de chaines pour formeseauré&idimensionnel. Nous
étudions dans cette partie, son évolution au cours du temps de traitBmantela, deux
types d'analyses sont employés : les mesures de solubilitéid a@ingi que les analyses par
spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS).

l-2-1. ESTIMATION DU TAUX DE RETICULATION ET DE LA MASSEMOLAIRE
ENTRE POINTS DE RETICULATION PAR MESURE DE SOLUBILITE

Alors que la presque totalité des matériaux polymeéres sont solubleisl dans certains

solvants usuels (polystyrene dans le benzene, polychlorure de vinylee dammalydrofurane,

polyamide (6,6) dans le phénol, ¥ le polyéthyléne haute densité se caractérise par une
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solubilité uniquement a chaud et ce, dans un nombre tres restreintalgs@oluene, xylene
par exempléy”.

L'extraction a chaud par le xylene permet, par différence de B@uhbiisoler la phase
réticulée de la phase linéaire et ainsi d'évaluer les diti&seproportions présentes. Il est en
outre possible d'estimer via la détermination du taux de gonflerhéBtjeation de Flory-
Rehnet®® (annexe G), la masse molaire moyenne entre points de rétou(dic). Cette
derniere valeur permet une bonne estimation de la densité de réticulation.

18 16e+5

c@mol 1y
g

Ing
»
.

Taux de réticulation (%)
P P
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o
™
|

04+

0.2

0.0

0 éo izo iao ‘240 .‘300 360 4'0&'40”‘”6‘30 “““ izoiaoﬁo 200 360
Temps de traitement (sec.) Terps de traitement (sec.)
Figures 11-23 et II-24 Evolution du taux de réticulation et de la masse molaire entre

points de réticulation (M d'un film de polyéthyléne traité par plasma O

Les résultats (figures 11-23 et [I-24) confirment qu'une réticutase produit suite au
traitement plasma mais celle-ci reste relativementddibférieure a 1,6 %) et ce, méme pour
de longs temps de traitement.

Des les premiéres secondes, le processus de réticulation subiipareante évolution
puis tend a s'atténuer au-dela de 2 a 3 minutes de traitemersill€&as, une diminution
linéaire de la masse molaire;Mst observée, traduisant une augmentation réguliéere de la
densité de réticulation. Ces résultats sont complétés par ISttt de I'évolution de la

réticulation superficielle.

I1-2-2. ETUDE DE LA RETICULATION SUPERFICIELLE PAR ANALYSE SIMS

La modification de la structure du polymére en termes de rédimulpeut étre estimée
lors d'une analyse SIMS, a partir de I'étude des variations stavlme des ions positifs du

cluster G normalisée par la somme des ions positifs du clustéfigtire 11-25).
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Figure 11-25: Evolution du taux de réticulation superficielle d'un film de polyéthyléne

traité par plasma CCen fonction du temps de traitement.

Les valeurs indiguent a nouveau l'existence de deux domaines distincte :

augmentation initiale rapide puis une stabilisation lente de la réticulatiorisigtier

Selon Yao et colt®®, I'évolution rapide de la réticulation au début du traitement est
principalement due a l'action des ions, des especes métastabéesratliations U.V. Dans
notre cas, il apparait que l'action de ces derniers est piee nauisqu'au-dela de quelques
dizaines de secondes, la réticulation superficielle se stabilise.

Au cours du traitement, les radicaux libres formés a la surfageent a l'intérieur du
matériau et induisent une réticulatidh A partir d'une épaisseur critique, la vitesse du
processus diminue en raison de la seule contribution des radiationsed.qltles espéces ne
pouvant accéder qu'a des profondeurs maximales d'environ 10 A (annexe A).

Le polyéthylene ne contenant pas de sites chromophores, une grande éstedginc
nécessaire pour son excitation électronique. Palfitige Georg&” ont étudié I'absorption
des radiations U.V. par le polyéthylene, il est montré qu'il existex régions d'absorption
distinctes. L'absorption & 185 nmt (- T0) est attribuée aux insaturations résiduelles du
polymére tandis qu'une région d'absorption non ionisante (o) est présente a 130 nm.
Corbin®® lors d'une étude des effets des radiations sur les polymérdsemée seules les
radiations U.V. de longueur d'onde inférieure a 160 nm sont efficaces pwenipa une

cassure de liaison C-H. Or le plasma de dioxyde de carbone netprése trés peu de
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radiations de ce type (chapitre Il § VI-1), ce qui explique en grapade le faible taux de

réticulation observé.
CONCLUSION

Cette premiéere partie a permis de caractériser legatitigs modifications engendrées
par un traitement plasma froid @®ur un film de polyéthyléne. Au regard d'études réalisées
précédemment au Laboratdite la fonctionnalisation s'est avérée satisfaisante (3,0
groupements carboxyliques par AmAfin d'améliorer encore le rendement catalytique, nous
avons tenté d'optimiser les résultats de la fonctionnalisation. Bayr'emploi de mélanges
de gaz est un voie particulierement intéressahte

Une étude effectuée par Poncin-Epaillard et £dlindique que I'ajout d'hydrogéne AH
dans un plasma d'azotejNoermet une augmentation trés sensible de la densité d'amines
superficielles (NH) sur un film de polypropyléne (de 3,1 sites amineZ.mour un plasma

N, & 6,4 sites amine.rfrpour un mélange plasma/N, (1:2)).

En comparant la nature de la fonction a fixer superficiellen@®QH) et la nature des
espéeces formées par un plasma froid, Q@ajoritairement C@et CO), nous avons conclu
gue la présence d’especes H ou OH permettrait peut étre d’aegr@eptoportion d’acides
en surface du matériau d’ou le choix de I'eagdHcomme second gaz.

IV. ETUDE DES MODIFICATIONS  SUPERFICIELLES DU
POLYETHYLENE TRAITE PAR PLASMA FROID CO ,/H,0O

Dans cette partie, notre propos est donc d'‘étudier l'influence,@eshr la densité
superficielle d'acides carboxyliques. Pour cela, une étude estéecan faisant varier la
proportion d'HO dans un mélange plasma £Z0. A lissue du traitement, nous disposons
d'un matériau dont les propriétés ont été modifiées. Seules sonesétladfénctionnalisation
sous forme d'acides carboxyliques et la dégradation par mesures gravimétriques

Sauf indication contraire, les conditions de traitement plasmauetepour la suite de
cette étude sont les suivantes :

- Pi variable, Pr < 0,02 Watt, t = 1 min, d = 8 cm, BQ)= 3 sccm, D(Cg) variable.
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Le débit gazeux d'¥D ne pouvant étre facilement modifié, il sera fixé pour la giete
cette étude. Le débit de G®era ajusté en conséquence (dans le cas d'un traitement plasma
CO; seul, le débit D(C@) est fixé a 10 sccm).

IV-1. ETUDE DE LA FONCTIONNALISATION DU POLYETHYLENE PAR LE
PLASMA CO ,/H,0

IV-1-1. ETUDE DE LA FONCTIONNALISATION PAR DOSAGE SPECTROCHIMIQUE

Au regard de la courbe présentée figure 11-26, les résultatsenbnittement que I'ajout
d’'H.O dans la composition de la phase plasma ne permet pas d’amélitaex de fixation
des espéces carboxyliques en surface du matériau. Au contralmmidation brutale de la
guantité d’acides fixés pour de faibles proportions @ lrhet en évidence son caractere

inhibiteur, cet effet est d'autant plus marqué que la puissance de traitemepiogtrite.
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Figure 11-26:Variation de la fonctionnalisation du polyéthylene traité par un mélange

plasma CQH,0 pour différentes puissances de traitement.

Il semble donc que contrairement a ce que I'on supposait précédenhmeriste pas ou
peu de réactions de recombinaison entre les différentes especémdgerplasma permettant
'augmentation de sites acide carboxylique superficiels. Unesan®l§S est réalisée afin de
caractériser les fonctions chimiques induites par ce type de traitement.
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IV-1-2. CARACTERISATION DE LA FONCTIONNALISATION PAR XPS

L'XPS ("X-Ray Photoelectron SpectroscopyV.Fernandez, B.Groleau, Institut des
Matériaux de Nantes) est une technique parmi les plus performpotesl’analyse des
surfaces et s’applique tout particulierement a I'étude des maiitdis chimiques induites par
un traitement plasma. Grace a cette technique, il est possibheetliee en évidence les
espéeces chimiques présentes ou introduites sur quelques monocouches (0,5) ald3anm

surface analysée.

IV-1-2-a. Composition chimique de la surface viétge

Le spectre large et le pic haute résolution C1ls du témoin fqreattgement I'objet des
figures 11-27 et II-28. Le spectre large de I'échantillon vieggele la présence d'environ 6 %
d'oxygene en surface (tableau 11-5). Toutefois, cet oxygéne vialigel@ment incorporé lors
de la mise en ceuvre du film ne se trouve pas en quantité suffisante pour affectefitallet
gaussienne du pic haute résolution C1s.

Niveau de | % atomique | Energie de | Attribution(s) | o (eV)* R GaUSSienH
caeur liaison (eV) korentzien 0

Cls 94 284,6 C-C,C-H 1,31 0,37
O1ls 6 531,9 1,40 0,37

* o correspond & la largeur & mi-hauteur des pics

Tableau II-5 Résultats de I'analyse XPS de polyéthyléne témoin.

IV-1-2-b. Composition chimique de la surface modifiée

Le traitement du polyéthylene par un plasma,ED (1:1) se traduit par une
incorporation atomique superficielle a hauteur de 37 % d’'oxygene (fig@8). L'examen
du pic haute résolution Cls de cet échantillon, plus large que celumdint€,00 contre
1,31 eV), montre l'existence de quatre composantes correspondant antkff§pes de
carboné®® (figure 11-30).
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Figures 1I-27 et 11-28 Spectre large et décomposition du pic haute

résolution C1s du polyéthyléne vierge.

La contribution majoritaire fixée a 284,6 eV est liee a la sirachydrocarbonée du
polymére et représente les liaisons C-C, C-H. La seconde compastuge a 286,1 eV
témoigne de la présence de liaisons de type C-O (alcool, étheiro)itsroxyde). La
composante centrée a 287,6 eV révele la présence de liaisonstfim@lales aux aldéhydes
et cétones. Enfin, le pic de décomposition a 288,4 eV est attribué psédance de

groupements acide carboxylidtie Nous considérons que, dans notre cas, la présence de
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fonctions ester (COOR : 288,6 eV) est négligeable car leur fanmm@aecessite la présence de
groupements alkyle R du type M. Or, comme nous le verrons par la suite, ni la phase

plasma, ni les produits de dégradation ne prouvent I'existence de tels groupements.
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Figures 11-29: Spectre large et décomposition du pic haute résolutionl€1s
polyéthylene traité par plasma ¢B,0 (P = 50 W, D(C® = (H,O) = 3 sccm).

Nature du Energie de | Attribution | g gy Gaussien Intensité
traitement plasma | liaison (eV) CLorentzien J | relative (%)~
284,6 C-C, C-H 1,65 0,542 78,2
CGO, 285,8 C-O 1.65 0,542 10,0 (45,9)
D(CO,) = 6 sccm 286,8 C=0 1.65 0,542 7,5 (34,4)
288,4 COOH 1.65 0,542 4,3 (19,7)
284,6 C-C,C-H 1,60 0,536 88,2
CO,/H,0 285,8 C-O 1,60 0,536 8,9 (75,4)
D(CO,) = D(H,0) = 3 sccm 286,8 C=0 1,60 0,536 1,7 (14,4)
288,4 COOH 1,60 0,536 1,2 (10,2)

* g correspond a la largeur a mi-hauteur des pics

* entre parenthéses sont données les valeurs dasiiégerelatives en considérant seulement les espagygénées.

Tableau II-6: Résultats de la décomposition du pic haute résolution C1s du polyéthyléne

modifié suivant différentes conditions de traitement plasma (P = 50 W).

82



Chapitre 1l — Etude des modifications du support catalytique traité par plasma froid

Afin d'évaluer l'efficacité du traitement plasma ZH)O sur la fonctionnalisation
superficielle sous forme d'acide, une analyse XPS est réaliséen échantillon traité par
plasma de C@®dans de mémes conditions de traitement. Le tableau II-6 présentehpoun

des cas, l'analyse de la décomposition du pic C1s.

Les résultats vont dans le méme sens que ceux déterminés préedddons du dosage
spectrochimique, c'est-a-dire une fonctionnalisation sous forme acideinpportante lors
d'un traitement par un plasma de dioxyde de carbone pur. Le traiteandatmélange plasma
semble davantage favoriser la formation de liaisons de type @i€bol, éther,
(hydro)peroxyde). Son comportement se rapproche donc plus fortement dd'welpliasma

d'H,O qui seul engendre majoritairement la fixation superficielle de groupentemt %
IV-1-3. ETUDE DE LA DEGRADATION PAR MESURES GRAVIMETRIQUES

L'évolution de la dégradation superficielle du polyéthylene en fonctida cemposition

de la phase plasma a été étudiée par mesures gravimétriguésuléats sont présentés sur la

figure 11-30.
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Figure 11-30:Variation de la perte de masse du support polyéthylene traité par un

mélange plasmagene @8,0 pour différentes puissances de traitement.
Il apparait trées nettement que le taux de dégradation du supporthpléigét tend a

diminuer lorsque la proportion en,® dans le mélange plasmagene augmente et ce, quelle

gue soit la puissance de traitement imposée. On constate quelingtiation n’est pas
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linéaire, la présence d'un plateau pour de faibles fractions,€n (d 40%) confirme le
pouvoir dégradant des especes oxygeénées issues du plasma i €pport a celles issues
du plasma d'gD.

Ces résultats sont en accord avec les travaux d'lhara éf°cglli constatent que les
plasmas d'bD sont beaucoup moins dégradants que les plasmas oxygénésg €@, CQ,
NO, NG, ... lls contiennent en effet un nombre important d'especes neutres @sygant
dégradantes ayant pour principal effet la création de fonctions méggéet augmentant
I'énergie de surface des matéridd™.

CONCLUSION

Cette étude nous a permis d'observer les effets des espédees astues d'un plasma
froid CO,/H,0 sur un film de polyéthylene haute densité.

Concernant la dégradation, les résultats montrent que I'ajoi@ dighs la phase plasma
permet de limiter la perte de masse de fagcon assez sagjniicce qui, pour nous, constitue
une préoccupation importante. La fonctionnalisation s'avere cependant plksardéc
'analyse XPS ainsi que le dosage spectrochimique par l'ad&at@onine ont montré la
faible incorporation de groupements acide superficiels lors de I'djp® dans la phase
plasma. Ainsi et contrairement a toute attente, nous avons misdam@vique les espéces
actives formées par un plasma froid deE0 ne conduisaient pas a des groupements acide
ou a des précurseurs de groupements acide. Il semble en faitpgésdace d'tO provoque
une forte diminution des especes actives issues du plasmad& I@@gine de la création
d'acides superficiels.

Des analyses$n situ de la composition de la phase plasma (spectrométrie de masse,
spectroscopie d'émission optique) vont permettre de compléter tette gil sera en
particulier intéressant de tenter dattribuer a chacun des phénonarsves

(fonctionnalisation et dégradation), les espéces du plasma qui y sont associées.
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V. ANALYSE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE DE LA PHASE
PLASMA ET DES PRODUITS DE REACTION A L'INTERFACE
PLASMA-POLYMERE

Si la spectrométrie de masse est largement utilisée poafyse de structures chimiques
des composés organiques, elle constitue aussi une méthode trés peefatendiagnostic de
produits de réaction aussi bien dans la phase plasma qu'a l'infeaca-polymere. Suivant
le mode opératoire retenu, elle permet de déterminer, souvent avgrande sensibilité, la
composition chimique des neutres (neutres stables et radicaux)sefome chargées
positivement ou négativement. Dans cette partie, les résultasengé concernent
uniguement l'analyse des neutres. En effet, la détection des iqns étiee réalisée en raison

de leurs faibles proportions dans la phase plasma (1 ion pour envird€® t@utres).

Ce travail portera dans un premier temps, sur |'étude des depxigaéparément (CO
et HO) puis, dans un deuxieme temps, sur leur mélange. On s'attachevatrena
caractériser dans chacun des cas l'influence des parametssspeist débit sur la nature et
la densité des espéces plasmagénes détectées.

Toutes les analyses ont été réalisées sur un domaine de maste =@ a 542 u.m.a.
Aucun signal n‘ayant été détecté au-dela de 80 u.m.a., les résoltatspar conséquent

présentés sur un gamme de 0 a 80 u.m.a.

V-1. CARACTERISATION DE LA PHASE PLASMA CO ,

Avant d'aborder I'étude spectrométrique du plasma de dioxyde de carbunésence ou
non de polyéthylene, nous avons choisi de caractériser préalablementgdasition initiale

du gaz.
V-1-1. COMPOSITION INITIALE DU GAZ

Le spectre de masse montre la présence d'un signal unique nedstiviatense a m/z =
44 attribuable au dioxyde de carbone 0&%?% L'obtention d'un milieu gazeux aussi pur

n'a pu étre effective qu'aprés une procédure de pompage jusqu'a deeuases (10 mbar)

et par I'application pendant plusieurs dizaines de minutes du pladesap@lissances élevées
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(supérieures a 100 Watts). Par ce procédé, nous avons ainsi permisarpgaéquasi totale
des especes initialement présentes sur les parois du réactesffet:les premiers spectres
réalisés sans purification préalable avaient laissé appataireaces de vapeur d'eau@H:

18 u.m.a., OHA: 17 um.a., O: 16 u.m.a. et W : 2 u.m.a.) mais également des pics relatifs a

la présence d'azote {\: 28 u.m.a. et N: 14 u.m.a.).
V-1-2. ANALYSE DU PLASMA CG

La distance entre le surfatron et I'extracteur du spectrométqgouvant étre fixée au
minimum qu'a 25,5 cm, nous avons choisi de travailler a une puissance de ti9@awa un
débit gazeux de 10 sccm de maniére a ce que la téte d'extreetsitue dans la phase plasma
lors de l'analyse.

Le spectre du plasma seul (figure 1I-31) révele l'apparition de Hesvespeces par
rapport a celle détectée dans le courant gazeux de dioxyde de o@boné u.m.a., Cg" :

22 um.a.,, CO: 28 um.a. et @ : 32 u.m.a.).
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Figure 11-31 Spectre de masse des neutres présents dans le plasma CO
(P =100 W, D(CQ =10 sccm, Ei =70 eV).

Outre la diionisation de la molécule de dioxyde de carbone {C@rovoquée par le
bombardement électronique dans la chambre d'ionisation, la présences deuselles

especes oxygénées est issue de réactions de dissociaticon@tinagson selon les équations

suivante&™:

86



Chapitre 1l — Etude des modifications du support catalytique traité par plasma froid

co, e co+o0 (1)

Ed,
&
Oads + O 02 (2)
&
Oads + Oads O2 (3)
0, =£= o0+0 4)
Ed,

avec Ed : Energie de dissociation de la molécule €£5]5 eV et Egd= 5,2 eV).

Une partie de l'oxygéne moléculaire formé provient selorf*{vd'une recombinaison
d'oxygéne atomique produit par la dissociation de €&@'oxygéne atomique adsorbé sur les

parois du réacteur () lors de la décharge.
V-1-2-a. Influence du débit de gaz
Il apparait que, sous l'effet de I'augmentation du débit gazeux, $& phesma tend a

s’homogeénéiser (figure 11-32). A partir d'un débit de 10 sccm, unirc@dailibre s'établit et

le systéme parait stable.

g 1e+77g { { {
% le+6 - co | | P
s e [ T — -
2 1 | | e O (m/z=16)
= le+5 || commonmsimpamn, | m  CO," (m/z=22)
{ { A CO' (miz=28)
1 I v 0, (miz=32)
1e+4*§ C02+ {%WWW{ {WWW s CO, (miz=44)
1 { | |
le+3o { { {
54 2 s B
14 a 24 | ° [ [ ﬁ
1 RS %
le+24 g %m “a | ;ﬁy[ Lol [w
ER [ o | |
5% | |
Tetl Jo° cosmomy | [ [
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] [ [ [
le+0 E { { ‘
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Figure 11-32: Evolution de la composition du plasma £4h fonction du débit
(P=100W, d=255cm, Ei=70¢eV).
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L'influence du débit est loin d'étre négligeable sur les procedsudissociation et
recombinaison, les différentes évolutions des especes présentes exeiquer de la
facon suivante.

A une puissance donnée, correspond une quantité d'électrons induite ensrepantte
processus d'ionisation de la molécule de dioxyde de carbongCOCO,”™ + €). Ces
électrons vont étre a l'origine de la dissociation de la moléeutioxyde de carbone dans la
phase plasma.

Cco, CO + O (1)

Ed,

A faible débit gazeux de dioxyde de carbone, la quantité d'électrasents est
suffisamment élevée pour entrainer une importante dissociation diitgdement introduit.
Ainsi a un débit de 5 sccm, la concentration en monoxyde de carbonegCS)périeure a
celle du dioxyde de carbone (@OL'augmentation du debit a pour effet d'augmenter la
proportion de C@dans le milieu plasma. A partir de 10 sccm, les pressionsliesrea CO,

O, et O restent quasi constantes. La réaction de dissociatiorald)saatteint son maximum
de rendement car elle se trouve limitée par la quantité daxiectournis. A partir de 13,
'augmentation du débit entraine uniguement un accroissement de la proporfCQ dans

le milieu plasmageéne.

Une seconde constatation est effectuée concernant les espéeced diorggénées (O et
0,). Quel que soit le débit imposé, la proportion en oxygene moléculsireéogours
nettement majoritaire vis-a-vis de son homologue monoatomique. Ceci canukriser que
les réactions de recombinaison de I'oxygene atomique (réactiori3) @it quasi totales et
par conséquent, que la réactivité des especes monooxygénées @své@sce qui avait eteé

déja constaté par quelques autéird®
V-1-2-b. Influence de la puissance de la décharge
Contrairement au cas précédent, le débit en dioxyde de carboneetlé puissance et

par conséquent la quantité d'électrons induits augmentent. L'évolutioncdmpasition du
plasma en fonction de la puissance pour un débit de 10 sccm est présentée figure 1I-33.
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Figure 11-33: Evolution de la composition du plasma de,@@ fonction
de la puissance de la décharge (d = 25,5 cm, D = 10 sccm, Ei = 70 eV).

Mis a part pour le dioxyde de carbone, I'ensemble des pressiondlgzades especes
oxygénées augmentent avec la puissance de décharge. En eHetleceitre en favorisant
l'lonisation de la molécule de dioxyde de carbone, conduit a un accrergséenla quantité

d'électrons étant a l'origine de réactions de dissociation moléculaire.

Une bonne approche pour traduire ce phénoméne est d'employer le paPdBGE ol
P représente la puissance de la décharge, D le débit de dhzmatmasse molaire. Ce
parametre universel représente I'énergie fournie par unité deendasgaz et permet la
caractérisation du phénomeéne de dissociation. Le tracé présenté poaaxyle de carbone
(figure 11-34), a été établi a partir des études reéaliséedorction de la puissance de
traitement et en fonction du débit de gaz.

Il apparait trées nettement que le dioxyde de carbone suit un procksslissociation
variant de facon linéaire avec la puissance et de maniere imarsproportionnelle au débit
de gaz appliqué. Par ailleurs, ce tracé confirme la forte dépenéaistant entre ces deux
parameétres. Cette méme étude sera réalisée pour le plasmadpour le mélange @8,0

afin de comparer les différents processus de dissociation.

89



Chapitre 1l — Etude des modifications du support catalytique traité par plasma froid
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Figure 11-34: Evolution du taux de C{xans la phase plasma
en fonction du parametre P/DMyR 100x I/liotaie)-

V-1-3. ETUDE DES REACTIONS A L'INTERFACE PLASMA-POLYMERE

Cette étude a été effectuée pour tenter de comprendre les phénamar@sulant a
l'interface plasma-polymeére. Pour cela, une procédure d'analygenaise au point et une
étude comparative a permis de conclure sur les réactions interfaciales.

Dans le cas d'une étude plasma-polymeére, la spectrométrie dee rfmasnit des
informations sur les especes neutres du plasma et sur cell&&eéjau cours du traitement.
Or, la concentration relative de ces dernieres au voisinage darfiece résulte de la
compétition entre leur vitesse de formation et leur vitessanihéiion par le flux de gaz.
Ainsi, une puissance et un débit élevés, qui ont respectivement powt'a&ftabitre la vitesse
de dégradation et la stabilité de la phase plasma, constituenbm#itons favorables a la
détection de produits de dégradation. Ceci nous a conduits a retenir festpegauivants : P
= 100 Watts, D = 20 sccm. Les résultats de I'évolution temporedllaifférentes espéces
plasmagéenes en présence ou non du support sont présentés sur les figures II-35 et 11-36.

Le support est initialement placé dans le courant gazeux au nivéauéde d'extraction

(d = 25,5 cm), le plasma est amorcé environ 5 a 6 minutes aprés le début de I'analyse.
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Figures 11-35 et 11-36 Evolution temporelle de la composition du plasma de €50l et en

présence du polyéthylene (P = 100 Watts, D = 20 sccm, Ei = 70 eV).

On observe consécutivement a l'amorcage du plasma, une dissociatim dapla

molécule de dioxyde de carbone se caractérisant par la présen@spiEes oxygénées

précédemment citées. Cependant, le spectre obtenu en présence mhiyfihére (figure II-

36) montre nettement l'apparition d'hydrogéne sous formes atomidliest(Hinoléculaire

(H,). La formation de ces espéces peut s'expliquer par le processdggomlation

superficielle. En effet, la dégradation du polyéthyléne se traditilement, via la coupure

de liaisons, par I'élimination d'atomes d'hydrogene qui peuvent ensugeosebiner dans la

phase gazeuse et conduire a la formation d'hydrogéne moléculaimg&carisme conduisant

a la création de sites radicalaires constitue la voie prircgi@ldégradation du polyéthylene

par traitement plasma. S'il se forme d'autres fragmenidestalans le domaine de masse

analysé (0 a 542 u.m.a.), ils sont en trop faible quantité pour pouvoir étre détectes.

V-1-4. ESPECE PLASMAGENE RESPONSABLE DE LA DEGRADATION

Le processus de dégradation est trés souvent associé pour lessptesm@nés a la

présence d'oxygéene atomique issu en particulier de la dissociatidioxdule de carbone

et/ou de I'oxygéne moléculaffé:

co,

Ed,
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0,+e OB O/ (A%!) OB OCP)+OfP) +¢

0,08 o/B%) mf  ofP)+0D)+6
ou OFP) et OfD) représentent respectivement les états de base et rigtadea
l'oxygéne atomique et LIA%L!) et Q'(B%!), les deux états excités de la molécule
d'oxygéne.
La figure 11-37 présente la dépendance entre la quantité d'oxygemaae détectée par

spectrométrie de masse et la perte de masse estimée par les masumggrgiues.
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Figure 11-37: Corrélation entre la perte de masse et l'intensité de I'oxygéne atomique

présent dans la phase plasma,{@CO;) = 10 sccm, Ei = 70eV).

Une corrélation linéaire inattendue (r2 = 0,991) entre ces deux pasanest observée
qgui semble confirmer le réle important de I'oxygéne atomique suptessus de dégradation,
d'autant que seule cette espéce suit une telle évolution. A notelagtredétudes telles que
le dosage en phase gazeéUset la RPE™ ont également montré I'existence d'une corrélation

entre densité d'oxygéne atomique et dégradation des polymeéres.
V-2. CARACTERISATION DE LA PHASE PLASMA H ,0

Suivant le méme principe, le plasma glHest étudié. Cependant, la difficulté a contrdler

le débit gazeux ne nous permet pas d'étudier son influence.
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V-2-1. COMPOSITION INITIALE DU GAZ

Le spectre de masse (figure 11-38) montre, outre la présencecduripcipal de l'eau
(H,O" : 18 u.m.a.), trois signaux (HO17 u.m.a., O: 16 u.m.a. et W : 2 u.m.a.) relatifs a sa
décomposition dans la chambre d'ionisation du spectrometre de massgie (&

dissociation de la molécule d'eaysE= 5,1 eV contre 5,5 eV pour la molécule de, 6.
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| H2+

le+3 E
le+2 +

le+l E

le+0 — T
0 10 20 30 40 50 60 70 80
m/z (u.m.a.)

Figure 11-38: Spectre de masse des neutres détectés dans la vapeur d'eau
(D(H20) = 3 sccm, Ei =70 eV).

V-2-2. ANALYSE DU PLASMA H0O

Par rapport au courant gazeux sans plasma, le spectre de mgsssnda d'eau ne
présente qu'un pic supplémentaire,’(® 32 u.m.a.). Cependant, il est & noter une nette

évolution des pressions patrtielles des différentes especes initialementgsdtableau 1-7).

Molécule HzOJr OHJr O+ HzJr 02+
ly (%) 100 12 4 4 0
lp (%) 100 82 82 182 82

Tableau II-7: Intensités normalisées des pics relatifs aux especes détectéesodamane

de vapeur d'eau.jlet dans le plasma d'eay)(!
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Ces résultats montrent que le phénomeéne de fragmentation de la da@eudans la
chambre d'ionisation s'avére négligeable lors de I'étude de la plessea. Il est ainsi
possible de décrire les réactions se déroulant dans la phase plasma de la facen suivant

<

H,0 OH + H 1)
OH === 0o+H @
Ous + 0 <~——= 0, 3)
Oads + Quas = O, (4)
0, € O+0 (5)

O.gs: Oxygéne atomique adsorbé sur les parois du gtact

Enfin, I'absence d’hydrogéne atomique révele son importante réadtawigéla réaction

de recombinaison suivante :
2H ———>» H, (6)

V-2-2-a. Influence de la puissance de la décharge

Sous l'effet de la puissance, on constate une augmentation de la profdegiespeces
dans la phase plasma (figure 1I-39) mais la dissociation sgeblévoluer. L'une des raisons

invoquées est la facile fragmentation de la molécule d'eau.
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Figure 11-39: Evolution de la composition du plasma d'eau en fonction de la puissance
de la décharge (D@®) = 3 sccm, Ei = 70 eV).
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Le tracé du taux de présence de moléculegQl'tthns la phase plasma en fonction du

parameétre P/DM est représenté sur la figure 11-40.
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Figure 11-40: Evolution du taux de $D dans la phase plasma en fonction
du parameétre P/DM (R= 100x I/liotaid)-
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Contrairement a ce qui a été observé pour le dioxyde de carbonagrzeftation de la
molécule d'HO s'opére rapidement lors de I'augmentation de la puissancegaetque soit
le débit. Une évolution similaire est également indiquée par #tazall?* Les différences
d'énergies de dissociation et de recombinaison sont tres certatnanfierigine de cette

observation.

V-2-3. ETUDE DES REACTIONS A L'INTERFACE PLASMA-POLYMERE

Le plasma d'BHO entrainant la formation d'hydrogene moléculaire en forte quamit® s
la détection d’hydrogéne atomique peut caractériser l'existencerdcessus de dégradation.
Or aucune trace de celui-ci n'apparait lors de I'analyseilile feouvoir dégradant du plasma
d'H,O associé a une importante réactivité¢ de I'hydrogene atomiquedisgulasma est
certainement a l'origine de cette observation. S'appuyant suroosfatations, on peut
envisager une réaction de recombinaison rapide de la forme :

Hplasmat HaegH>  Ho
avec Hiasma€t Hieg représentant les atomes d'hydrogénes issus respectivemephdsda

plasma et du processus de dégradation du polymere.
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La faible contribution de cette réaction (estimée d'apre®sedtats précedents a environ
10" - 10?7 cps) ne permet pas, d'observer une augmentation significative gleafité

d'hydrogéne moléculaire présent (dont l'intensité avoisine 1@ cps).
V-3. MELANGE GAZEUX CO »/H,0
V-3-1. COMPOSITION INITIALE DU MELANGE

Les études ont révélé l'apparition de pics non attendus. Par rappoésaliats obtenus
antérieurement en milieu monogazeux, les especes a 28, 29 et 30 u.mwa.étmet mis en

évidence (figure 11-41).
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Figure 11-41: Spectre de masse des neutres détectés dans le mélarigedCO
(D(CO,) = 3 sccm, D(HO) = 3 sccm, Ei = 70 eV).

La formation de I'espéce a 28 u.m.a. {{&st probablement liée a une fragmentation de la
molécule de dioxyde de carbone combinée a celle de la moléculéad®du bombardement
électronique dans la chambre d'ionisation.

La présence des espéces a 29 et 30 u.m.a. est plus difficileiguexplhara et coft*®
ont prouvé par spectromeétrie de masse, la formation dans un mélasgageae C&H-0,

de méthanol (32 u.m.a.) mais également dans une moindre proportion de foyohal(ED
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u.m.a.). La présence de peroxyde d’hydrogéne (34 u.m.a.) et d'acide oxigu®a.@.) a par

ailleurs été caractérisée par analyse chromatographique des produitsfganégx’.

Dans notre cas, seule I'existence de formaldéhyde (29 et 30 u.mpuaét@ prouvée. La

formation d'un tel produit est indiquée ci-dessous :

~ . SN
Ic=Q +H ——» =0
H
(m/z = 28) (miz = 29)
H\
. . N
=0 +H ——» c=90
H H
(m/z = 30)

Figure 11-42: Réactions de formation du formaldéhyde dans le mélange plaspid, 0O

La présence de formaldéhyde dans le milieu gazeux est surprétmr®'® 'ayant
uniquement caractérisée en phase plasma), nous pensons, en fait, egiesedtuime au sein
méme de la chambre d'ionisation suite a la dissociation des nesié&tedu et de dioxyde de

carbone. Une recombinaison tres rapide semble donc avoir lieu.
V-3-2. ANALYSE DU MELANGE PLASMA CQ/H,0

Par rapport au milieu gazeux, on observe l'apparition de deux pics sepfiées :
CO,"™" (22 u.m.a)), @ (32 u.m.a.). L'importante augmentation des pics relatifs a lanmese
de formaldéhyde (29 et 30 u.m.a.) suggere que ce dernier est icitaragmrent formé dans
la phase plasma. Deux études faisant part de l'influence de jsition du mélange gazeux

et de la puissance ont été réalisées.
V-3-2-a. Influence de la composition du mélange gazeux

A mesure que la proportion en dioxyde de carbone augmente dans le ngdaeg®
(figure 11-43), on constate que la quantité de formaldéhyde forméesgtlus en plus
importante. Ceci tend a prouver que la proportion en, @D surtout en CO, contrble la
formation de ce dérivé aldéhydique. Par ailleurs, on note toujours |'ebgédnerogene

atomique qui témoigne a nouveau de son importante réactivité.
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Figure 11-43: Evolution de la dissociation des gaz en fonction de leurs pourcentages
respectifs (P = 100 W, D@®) = 3 sccm, D(Cg) variable).

V-3-2-b. Influence de la puissance de la décharge

Les analyses ont été réalisées a des puissances variant Heg0OWatts et suivant trois
compositions gazeuses données.
1. Majoritaire en eau (75 %4 - 25 % CQ)
2. Intermédiaire (50 % kD - 50 % CQ)
3. Majoritaire en dioxyde de carbone (25 UH 75 % CQ)

Le seul résultat notable et commun aux trois spectres obtengsieesh formation de
formaldéhyde se trouve favorisée pour de fortes proportions en dioxydebdeeaans le
plasma et pour des puissances élevées, la présence de monoxytlere é@nt dans chaque

cas, de plus en plus importante.

Le tracé du taux de GQ@ans le mélange plasma &B,0 en fonction du paramétre P/DM

est donné figure 11-44.
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Figure 11-44: Evolution du taux de C{ans le plasma G{H,0 en fonction du
paramétre P/DM (R= 100x ly/lotald)-

D’apres les figures 11-34 et 1-40, on constate que le processdssteciation du C®est
ici largement influencé par celui de J®l. Il semble ainsi que la dissociation de la molécule
d'H,O entraine la fragmentation de la molécule de.@ar ailleurs, I'évolution observée ici
n'est pas sans rappeler celle obtenue lors de I'étude de l'infalehegroportion d'kO dans
le mélange plasma G0, sur la quantité d'acides superficiels (8 IV-1-1). L'espéece
moléculaire C@ semble ainsi jouer un réle important dans le processus de fonctiatinalis
sous forme d'acides carboxyliques.

Le processus de dissociation du dioxyde de carbone par l'eau s'appacefiié d'un
mécanisme de transfert d'excitainEn effet, dans les mélanges de gaz réactifs, il convient
de considérer les transferts d'excitation entre espécessadiiv@lasma. Ces mécanismes
s'ajoutent aux collisions électroniques dans la décharge et devigpnéeonhdérants en post-
décharge ou il n'y a plus de champ électrique pour donner de I'énexgideatrons. Parmi
tous les transferts d'excitation observables, on retrouve des traisfigssants et des réactions
sans ionisation. L'intérét présenté par ce type de phénoméne estieggapt de rendre le
milieu plasma plus fortement ionisé et/ou réactif, pour cela ddanges type gaz rare (Ar-
He) - gaz moléculaire (N O,) sont généralement employés. Dans notre cas, l'eau joue le
méme rble que celui du gaz rare en transférant son énergie pmgielida molécule de GO
Il nous est difficile de connaitre la nature exacte du typeatsfert, nous présentons ci-apres

les différents types de transferts possitifes
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- L'ionisation de Penning (transfert ionisant) :

M +CO M M+CO+0+¢
OUM+CO+0+¢€
ol M et M sont respectivement des espéces stable et métastable déeivées (HO
OH’, ...). Il est nécessaire que I'espéce métastable posséde urie pneche de celle de

I'espéce a ioniser (généralement 10 a 20 eV).

- Le transfert de charge (transfert ionisant) :

M"+CQ, @ M+CO+0
ouM+CO+0O
Ce type de transfert peut également étre non dissociatif. Ieg@ggenéralement une

constante de vitesse beaucoup plus importante que les réactions de type Penning.

- Enfin le transfert non ionisant :

M +CQ I M+CO+0
ouM+CO +0O
Cette réaction se produit lorsque I'énergie de I'état métagiabbeaucoup plus basse que

I'énergie d'ionisation du gaz.
V-3-3. ETUDE DES REACTIONS A L'INTERFACE PLASMA-POLYMERE
Aucune différence n'est a nouveau visible entre les spectresstr@ggans et en présence

du polyéthylene. On peut invoquer a cela des raisons identiques edoalte®s lors de cette

méme étude réalisée dans le plasma de vapeur d'eau (§ V-2-3).

VI. ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE D'EMISSION OPTIQUE DE LA
PHASE PLASMA ET DES INTERACTIONS PLASMA-POLYMERE

La spectroscopie d'émission optique constitue une technique trés puibaaatgsen
situ des caractéristiques du plasma, elle permet l'obtention d'infonsatur les especes a
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I'état excité dans la décharge micro-onde. Son application a icibpbute confirmer mais
egalement de compléter les résultats précédemment obtenusqiamspiie de masse. Nous
nous sommes en particulier intéressés aux interactions entieespeitées et surface du

polymeére.
VI-1. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DU PLASMA CG;,

L'analyse a été réalisée sur une gamme de longueurs d'ondel@llsd a 600 nm. Trois
systtmes de la molécule CO ont pu étre idertifié® : le £™ systéme positif CO
(AN~ X'5) entre 186 et 240 nm, €™ systéme positif CO(b’S - a’l1) entre 260 et 360
nm et enfin le systéme "Angstrom" C@'Z - A'M) entre 400 et 570 nm.'X correspond &
I'état électronique fondamental de CO, tandis qgtlé &t B'Z représentent les états radiatifs.
Les différences énergétigues de ces niveaux par rapport au niveaméomaasont les
suivantes AE (X'Z - A'M) = 8,1 eV eAE (X'= - B'Z) =10,9 eV. B et & sont associés a
des états métastables avec des énergies respectivementtd@ €0 par rapport au niveau
fondamental. Les doublets & 288,3 et 289,6 nm sont attribués & la molécsée GG

(A% — XN). Les attributions des raies sont présentées dans les travaux dAbuinti

w
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Figures 1I-45 et 11-46 Spectres d'émission optique (185 — 245 nm, 260 — 360 nm)
du plasma CQ(P = 100 W, D(C® = 10 sccm)
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Les figures 11-45 et I1-46 présentent deux des trois systér@esd€crits précédemment
(CO (AN - X'%) et CO (b - a’M)) ainsi que le doublet de la molécule ionisée excitée
CO," (A’Z - X?M). La phase plasma semble largement constituée d'espécescélt®
molécule peut étre produite, selon Butyfkfh soit par dissociation directe par impact
électronique de la molécule de £€Q@oit, indirectement a partir d'un état vibrationnel

antisymétrique de C{état intermédiaire avant la dissociation de,))CO
VI-1-1. ETUDE DES INTERACTIONS PLASMA-POLYMERE

Nous nous sommes attachés dans cette partie a I'étude desnsud@s intensités des
bandes caractéristiques du dioxyde de carbone en présence ou non de pog/éaayimi les
nombreuses raies d'émission présentes, seules celles correspardargsales plus intenses

de chague systéeme ont été retenues. Leurs systemes et positibmassemblés dans le

tableau II-8.
Espéce Systeme Position (nm)
co Alm o Xzt 196,4
co b3z _ &l 297,7
co B's A 451,1
Co” A% XN 288,3
co,” At X7 289,6

Tableau II-8: Systémes et caractéristiques des raies retenues du plasma CO

VI-1-1-a. Etude des variations temporelles des raies @OCQ" lors du traitement par

plasma CQ@du polyéthyléene

Les études (figure II-47) révélent que, quelle que soit la naturesydtsmes étudiés,
l'intensité des raies en présence du polyéthyléne est toujoursajiiles fl existe donc un
phénomene de consommation des especes correspondantes. Cependant, ce phénoméne

apparait nettement plus marqué pour les raies représentativésspicd ionisée excitée
Co,".
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Ces résultats tendent a démontrer que cette derniere intaragita surface du matériau
de facon plus importante que I'espéce excitée. C&s espéces ionisées telle £sont en
effet tres énergétiques. Elles sont fortement réactives-vis-d'une surface et paraissent
contribuer de fagon importante aux modifications observées, en particalida

fonctionnalisation sous forme d'acide.
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Figure 11-47: Evolution temporelle des rapports d'intensités normalisées des raies CO

CO,"" lors d'un traitement plasma de £€h présence du support polymére.

VI-1-1-b. Etude des variations temporelles des rai@sdt H3" lors du traitement par plasma

CQO, du polyéthyléne

Le spectre large effectué en présence du polyéthyléne ne montpewuke différences
vis-a-vis du spectre enregistré pour le plasma seul. Néanmopsariteon d'une raie de
faible intensité & 485,7 nm caractérise |'apparition d'hydrogénecaters” (A = 485,7 nm)
dans le milieu plasma (figure 1I-48). Concernant la raie(M = 655,9 nm), son intensité est
trop faible pour détecter une évolution significative.

Cette observation confirme ainsi les résultats précédemment opnsgectrométrie de
masse indiquant I'apparition d'hydrogéne atomique et moléculaire ldraitdunent plasma
CO;, (chapitre Il § V-1-3). L'inexistence en spectroscopie d'émissiaguepte raies bt ne
permet pas de confirmer la réaction de recombinaison rapide dgcitédemment entre

atomes d'hydrogene.
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Figure 1l- 48 Spectre d'émission optique (478 — 494 nm) du plasma CO
sans et en présence du support polyéthyléne (P = 100 W p£@3cecm).

Son évolution (figure 11-49) permet de remarquer que la décompositiensieface avec
émission d'atomes d'hydrogéne est quasi immédiate et qu'al attenaximum aprés une a
deux minutes de traitement. Par la suite, le dégagement d'hydregien®ins marqué, di
sans doute aux processus de réticulation et de cristallisationedent a limiter la

dégradation du polymére.
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Figure 11-49: Evolution temporelle des rapports de l'intensité normalisée de lafaie H

lors d'un traitement plasma de £€h présence du support polymeére.
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VI-2. ETUDE SPECTROSCOPIQUE DU PLASMA H>0

Les spectres suivants (figure 11-50 et II-51) présentent Idéreliftes especes excitées

d'un plasma d'eau.
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Figures 1I-50 et 1I-51 Spectre d'émission optique (275 —500 nm, 640 — 760 nm) du
plasma d'eau (P = 100 W, D{B) = 3 sccm).

e
680 720 760
Longueur d'onde (nm)

Les attributions révélent la présence des espéces @DHH, aucune autre espéce

oxygénée ou hydrogénée n'apparait. Le tableau 1I-9 rend compte déutlati des

différentes raies (ou bandes) présertted®>!
Espece Systéeme Position (nm)

OH (A%Z* - X?M) 260-297
306-324

Ho (H,n=6- n=2) 409,9

Hy (H,n=5- n=2) 433,6

HB (H,n=4_ n=2) 485,8

Ha' (H,n=3- n=2) 655,9

Tableau II-9: Systémes et caractéristiques des raies du plasma d'eau.
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VI-2-1. ETUDE DES INTERACTIONS PLASMA-POLYMERE

Nous avons retenu pour cette étude deux raies d'émission caligoEsista raie a 308,9

nm de la bande Okt la raie B & 485,8 nm. Les résultats sont présentés figure 11-52.

1.02

100 ———————————————————

HfB (485,8 nm)
0.98

| (Plasma + support)

0.96 4
0.94 4
0.92 4

OH’ (308,9 nm)
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0.88 —_—
0 60 120 180 240 300 360
Temps de traitement (sec.)

Figure 11-52: Evolution des rapports d'intensités normalisées des raiestB’ lors

d'un traitement plasma de® en présence du polyéthylene.

Comme précédemment, la consommation des deux espéces est difléesngéspéces
excitées OH sont plus fortement consommées donc interagissent de facon plus itgorta
avec la surface du support. Les plasmas d'eau sont caractérigéis gapacité a incorporer
en surface majoritairement des fonctions type aféodl'intensité du pic B~ évolue plus
faiblement, une compétition a l'interface entre incorporationreiré@tion peut étre a l'origine

de cette observation.
VI- 3. LE MELANGE PLASMAGENE CO »/H,0

Apres avoir effectué I'étude du mélange plasmagengHzO par spectrométrie de
masse, nous avons complété celle-ci par une étude par spectroscopie d'émission optique.

Il n'y a, & notre connaissance, aucune étude spectroscopique retaigejat. Notre but
n'est en aucun cas une caractérisation complete de ce mélaisgeonerne uniguement

'observation de nouveaux pics par rapport aux spectres d'émission optigiexytle de
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carbone ou de l'eau purs. Nous avons pu caractériser la présence desdaveles dont la

liste est donnée tableau II-10.

Longueur d'ond@ (nm) Intensités
218,7 ++
227,3 ++
229,8 +
239,2 +
241.6 +
2423 +

Tableau II-1Q Liste des nouvelles raies détectées lors de I'analyse du plasitiCO

(++ : forte intensité, + : intensité moyenne).

Aprés avoir vérifié que ces bandes ne provenaient pas de molécutes démiduef®
nous avons cherché a connaitre leur provenance. Logiguement, nous avons pensé a la
présence des espéces neutres H-C=0,@t8 que nous avions précédemment caractérisées
par spectrométrie de masse.

Nous avons réalisé une étude visant a conforter cette hypothése. Noup@wonsla
compareé I'évolution en fonction de la composition du plasma des intetsgésgnaux des
especes neutres H-C=0 etG4+0 mesurées en spectrométrie de masse avec les inteesités

raies précédemment détectées par spectroscopie d'émission optique (faBietsliF54).
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Figures 11-53 et 1I-54 Comparaison de I'évolution des intensités des especes neutres H-C=0

et HLC=0 détectées par spectrométrie de masse avec les intensités des naipelles

détectées par spectroscopie d'émission optique en fonction de la composition du plasma.
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Les résultats montrent des évolutions relativement similairesper@ant, ces
observations ne permettent pas d'affirmer avec certitude quaiesssont attribuables a la
présence de H-C=Cet/ou H-C=0O*. Seule une étude spectroscopique du plasma froid de
formaldéhyde permettrait de conclure définitivement sur la présence de cesesoraiet.

VII. CONCLUSION

La surface irradiée du support subit un certain nombre de modificaploysico-
chimiques qu'il est indispensable de caractériser afin d'évatues incidences sur les
réactions de post-fixation ultérieures. Parmi ces modificaticaspllis importante est
evidemment la fonctionnalisation superficielle du matériau puisgsieecfeartir des fonctions
créées par le traitement plasma que la fixation covalente du catalysergra’opé

Les conditions retenues doivent ainsi permettre lincorporation d'une pooport
importante d'acides carboxyliques superficiels mais il faueggant limiter les phénomeénes
annexes tels que dégradation, cristallisation et réticulatiam,daficonserver les propriétés
initiales pour lequel le matériau a été choisi.

Tous ces aspects de la modification physico-chimique du matériau onéwoatudiés,
leurs influences sur les propriétés physico-chimiques du polyéthytartepsésentées ci-
apres.

1. La fonctionnalisation

L'objectif essentiel de ce chapitre consistait en la créaflon maximum de sites
carboxyliques superficiels dans le but d'optimiser le rendemeaaiytogiie de notre complexe
métallocene supporté. Pour les conditions de traitement plasma setBrud0 W, t = 1 min,

d = 5 cm, D(C®) = 10 sccm), la densité de fonctions acide atteint 3,0 sites Fasninen
moyenne un site tous les 5,8 A). Ce résultat s'avére satisfaisacomparaison d'études
menées au Laboratoire. Afin d'optimiser encore ce résultat, nous é&walins |'efficacité d'un
meélange plasma CfH,0. Les résultats de cette étude ont montré que contrairemeigua ce
l'on avait supposé initialement, I'ajout g dans la phase plasma ne contribuait pas a
améliorer la proportion d'acides en surface du polyéthylene. Des étudiés de la phase

plasma ont été realisées afin d'appréhender le rble des différentes espéess a
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Les analyses ont ainsi révélé que les espécese@@ CQ" semblaient étre & l'origine
de la création d'acides. Or, il est montré que l'additiopQifdvorise de facon tres nette leurs
dissociations sous forme d'espéces CO, O @fidun mécanisme de transfert d'excitation. De
plus, une réaction de recombinaison s'opérant dans le milieu plasrealesntatomes
d'hydrogene issus du plasma gfHet les molécules de CO provenant de la dissociation de
CO,, conduit a la formation de formaldéhyde dont la proportion peut atteindBead® %
suivant les conditions de traitement.

Ces observations permettent ainsi de mieux comprendre le role eahifé I'HO, dans

le mélange C@H-0, sur la fonctionnalisation sous forme d'acides carboxyliques.
2. La dégradation

Les études réalisées par mesures gravimeétriques ont indiqué qué&spoonditions de
traitement plasma retenues (t = 1 min.), la perte de masseegalaivement limitée (environ
8 pg.cn¥). Ceci est confirmé I'observation de la surface par microscopie a force atomique
Parallélement a ces observations, l'apparition d'hydrogene atomiquenatléculaire
lors de I'étude des interactions plasma,fp@lyéthyléne est prouvée par spectrométrie de
masse et spectroscopie d'émission optique. Par corrélation aveedees gravimeétriques, il
est par ailleurs montré que l'oxygéne atomique de niveau exttétu OD créé par la
décharge plasma GGsemble largement responsable de ce processus. D'un point de vue

chimique, la perte de fragments hydrogénés suggere le mécanisme suivant :

H

| Traitement plasma . .
—CH,—CH—CH— 1p » —CH,—CH—CH— +H
0GP ou'D)

o

Par la suite, la radical formé sur la chaine pourra conduirepapiélimination d'un
second hydrogene vicinal a la formation d'une double liaison (insaturasoit),par
recombinaison avec un radical d'une autre chaine hydrocarbonée, a unaticiticMais au
vue des résultats, il apparait qu'il se produit majoritairement aduition atomique ou

moléculaire d'especes plasmagenes contribuant ainsi a la fonctionnalisatificislipe
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3. La cristallisation

Les radiations U.V. du plasma provoquent une augmentation de la cadiaii
superficielle (environ 5 %) sans changement structural. Une résatjani spatiale est par
ailleurs, observée par migration des défagmuche dans les zones cristallines (de
conformationgrans). Pour les conditions retenues, ces modifications restent négégestbl

n‘affecteront ainsi que tres faiblement les réactions de post-fixation.

4. La réticulation

Le traitement plasma GGur un film de polyéthylene n'entraine pas de hausse notable du
processus de réticulation. Ceci semble di entre autres, a l'alikenmeéiations U.V. de

longueurs d'onde inférieures a 160 nm et de sites chromophores au sein du polyéthylene.

Finalement, une faible puissance de décharge (40 W) associée @lentdeps de
traitement (1 min.) sont des conditions propices pour une fonctionnalisatisn fearme
d'acides carboxyliqgues sans grandes modifications physico-chimiquese Mg se produit
une légeére réticulation et cristallisation superficiellegtdeonséquences restent positives. En
effet, ces deux processus par effet "barriére" limitenétdmnges d'especes entre surface et
cceur du matéride?, en particulier, lors des réactions de post-fixation, ils empécthatd
exsudation des charges vers la surface du polymere (cf. an#§S¢ & toute migration des
réactifs vers la masse du matériau.

L'étude de la post-fixation peut donc étre entreprise sans fiestric'autant que
I'accessibilité des fonctions a été prouvée grace aux dosage®sipieniques. Les fonctions

dosées constituent donc toutes des sites potentiellement actifs.
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Apres |'étude des interactions physico-chimiques entre le plasdpaetCe support de
polyéthylene haute densité, nous nous attachons maintenant a I'explodtasosites
carboxyliques créés superficiellement en vue de la fixation du catalyseallocgtie.

La méthode de synthése retenue fait appel a une élaboration par dtapatalyseur
métallocene supporté. En effet, lors de la synthese de catalgseds, la premiére étape
consiste a établir le pontage entre les deux ligands. Cettdiopéra peut étre réalisée une
fois le catalyseur formé de par la faible activité desnligapossédant alors un caractere
aromatique. Ainsi, aprés la phase de fonctionnalisation par leneitgplasma, une premiere
étape conduit a la fixation covalente des cycles indényle surfice du support. Le centre
métallique catalytique est, dans une deuxieme étape, incorporé ruuwseaysteme par
I'établissement de liaisons métalliques. La structure ciaiadypontée (1) présentée ci-apres

est attendue.

La synthése entreprise peut cependant conduire, suivant la réadasitélifférents
constituants, a l'apparition d'autres structures catalytiques gridté&eet 4) pouvant entrainer

la formation de chaines polymeres de structures et surtout de masses dsfférente
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Une caractérisation compléte du systéme catalytique estopaédguent, indispensable
pour la détermination de la (ou des) structure(s) obtenue(s).

La suite de notre étude sera ensuite orientée vers l'évaluatiaambastés catalytiques
de notre complexe supporté. Nous nous attacherons tout particuliereétediea I'influence
des conditions de polymérisation sur l'activité catalytique de sgsEme ainsi que sur la
masse molaire des polymeres synthétisés. Des essais disatéurti du catalyseur supporté

seront également effectués afin d'estimer sa stabilité dans le temps.

Enfin, technique prometteuse pour la compréhension des effets électraatigtésques
intervenant lors des processus de polymérisation, une modélisation mioéeald notre
systeme sera entreprise. Elle aura principalement pour but, d'uned@adéterminer la
structure catalytique la plus stable d'un point de vue énergétiqiialdte part, de décrire en
détail les mécanismes de polymérisation en vue d'une corrélatian laserésultats

expérimentaux.

l. SYNTHESE DU CATALYSEUR METALLOCENE SUPPORTE

Tous les supports utilisés lors de cette étude ont été traitdessdeux faces dans les
conditions plasma précédemment établies pour la création d'un maximuwiies acide
carboxylique superficiels : Pi=40 W, Pr< 0,02 W, t=1 min.,d =5 cm, B(E®O sccm.

La fixation de molécules sur des surfaces étant tres peueddarns la littérature, nous
avons transpose, dans certains cas, les résultats de chimie @mnsaluinilieu hétérogéne.
Les réactions ont fait, par conséquence, I'objet d'adaptations, enlartes températures et
durées des synthéses ainsi que les concentrations en réactifs amgréentées. En effet, les
études précédemment réalisées au Labordtdiré??dnt montré limportance de ces

parametres sur la fixation de molécules.

Les résultats présentés concernent la caractérisation dyseatasupporté mais rendent

eégalement compte de la caractérisation de la fixation des ligands indéryle se
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[-1. PRETRAITEMENT DU SUPPORT FONCTIONNALISE

La réactivité des acides carboxyliques étant limitée, nous ahois d'opérer la fixation
des ligands indényle via les chlorures d'acyle correspondants. Paurdeselgroupements
carboxyliques du support prétraité plasma sont, dans un premier tengpgs, m@agir en
présence de chlorure de thionyle (S@CIlLe film est ensuite lavé trois fois au
tétrahydrofurane sec et séché sous vide a I'abri de la lumiére et de I'humidité.

[-2. FIXATION DES LIGANDS INDENYLE

Nous avons choisi de fixer I'indéne en surface du support en nous inspiranvaies de
Nifant'ev et colf?* qui utilisent une base forte (KOH) pour activer l'indéne dans deeca
d'une étude portant sur la préparation de bis(indényl)méthane.

Apres avoir porté le mélange KOH/indéne a reflux, celui-cirefsoidi et mis a réagir
avec le support polymere prétraité et modifié, I'ensemble est @aogflux pendant 16 heures
(figure 111-1).

K+
Diéthyl éther
+KOH ——mm>
Reflux, 6 heures -
"

(exces)

16 heures

| cooH —cocl L
soch
e —
T°amb, 3h

. coou —cocl

Figure 1lI-1: Schéma réactionnel de la fixation des ligands indényle.
Le mélange est ensuite refroidi et différents lavages stadteés en vue d'éliminer toute

trace de réactif adsorbé sur la surface. La formation du cerdtallique catalytique est

ensuite entreprise.
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-3. REACTION AVEC LE TETRACHLORURE METALLIQUE  *#**?

Cette réaction se déroule en deux étapes. Dans une premiérdecttypegreffé indéne
est traité avec du n-butyllithium a température ambiante pendantuiéstefin d'obtenir le
dérivé aromatique correspondant (figure 1lI-2). Apres extractionleiude la solution, celui-

ci est lavé plusieurs fois avec du tétrahydrofurane sec.

Li*
_Li*_o @

\

Li*

©
@)

1) THF (T° amb, 16 h)

| ]
2) Lavages Li

+

Li*

A
@

e

Li

|
o)
)

Figure 11l-2: Schéma réactionnel d'activation des ligands indényle.

Dans la seconde étape, le film encore humide est mis en suspemsiamdasolution de
tétrachlorure métalliqgue MERPTHF (M = Zr ou Ti) dans le tétrahydrofurane (THF) suivi
d'une réaction a reflux de 18 heures (figure 1lI-3). A nouveau des iopérae lavages sont

réalisées et le support catalytique est placé sous vide 48 heures.

@ o @@
\ WCl
>/ ci

1) THF (reflux, 18 h)

+ MCI,.2THF

O/O

+'

2) Lavages

- b‘ - oG

Figure 111-3: Schéma de la réaction du tétrachlorure métallique {MTHF)

a
@
5

sur le support polymeére greffé indényle.
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IIl. CARACTERISATION DU SUPPORT CATALYTIQUE

[I-1. CARACTERISATION INFRAROUGE DU SUPPORT CATALYTIQUE

La caractérisation Infrarouge du support catalytique a été&sé&éadi I'aide d'une cellule a
angle rasant (IR-RAS) permettant une analyse sur une profondeur de I'ordrguate 0,7

Les analyses Infrarouge effectuées sur le support catalytigygeonts de confirmer la
fixation des cycles indényle mais n'‘ont pas révélé I'existdadeandes caractéristiques des
liaisons M-CI qui n'absorbent que tres peu dans l'Infrarouge.

La présence de bandes relatives a la présence de ligands indgnylétre mise en
évidence de facon significative aux faibles nombres d'onde commen&eme spectre

suivant (figure I11-4).
0.6

Support traité

plasma CQ
0.5

Transmittance

0.4

0.3 Support
catalytique

0.2

0.1

*

00 71— :
900 800 700 600 500

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 1I-4: Spectres Infrarouge (600-900 ¢ndu support traité plasma G@t du support

catalytique (les astérisques indiquent les pics relatifs a la préserznd).

Afin de caractériser la présence du centre métallique tigtady(MC)), nous avons eu
recours a une technique d'analyse de surface beaucoup plus sensible : la spectroScopie XP

II-2. CARACTERISATION XPS DU SUPPORT CATALYTIQUE

Les spectres large et haute résolution Cls du support catalytiqueetpectivement
I'objet des figures IlI-5 et I11-6.
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Figures IlI-5 et IlI-6: Spectre XPS large et décomposition du pic haute résolution C1s

du support catalytique a base de zirconium.

Par rapport au support traité plasma,J€hapitre Il § II-1-2-b), le spectre large du

support catalytique révele la présence de nouveaux pics attribudblgsésence de chlore
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sous forme CI2{¥ et & la présence de zirconium sous forme #3@r3p"? Zr3d"? et
Zr3d®% L'allure du pic haute résolution C1ls manifeste également I'tippatie nouvelles
contributions liées a la présence de cycles indényle. En eftetigeds présentent comme
toute structure aromatique, des pics dit "satellites" provenantadsitionstt — 1 du
cyclé® (El = 289,9 eV). De telles transitions sont issues d'un phénoménerdaniéation
électronique €n anglais : "Shake-up phenomehaAinsi, le déplacement des électrons de
coeur provoqué par le rayonnement X du faisceau incident est accompageé d'
réorganisation substantielle des électrons de valence. Cettdpgainidonne naissance a un
phénomene de photoionisation qui se caractérise par I'apparition d'un (ooudepu(x)
pic(s) se situant & des énergies de liaison d'environ 289-282 eV

Il est important de noter que contrairement aux autres sous-stsjdtaire mesurée sous
le pic T - T n'est pas représentative du pourcentage de liaisons aromatiquéss car
orientations et interactions entre cycles modifient fortement l'aire des pi

1225 sur des

A titre d'exemple, une série de mesures effectuées par Etarol
copolymeres alcane-styrene (figure IlI-7) indique que plus lardistantre les deux cycles
aromatiques est faible, plus lintensité du pic satefiites 1 augmente, et ce de par
I'existence de fortes interactions électroniques entre cye#sailleurs, ce méme autér
observe que l'orientation relative des cycles modifie égalemdatde significative le profil

ainsi que l'énergie de liaison de la bamde 1.

——— CH— CH,— CH,— CH— (CH,),—— n=0,1,3,5,6 et 10.

Figure 1II-7: Structure générale de copolyméres alcane-styréne étudiés par Clatk?t col

m

Concernant le pic situé a une énergie de liaison de 288,0 eV, son iattriestt moins
certaine ; nous suggérons néanmoins que ce signal est assopi@selece de liaisons C-O
voisines des deux ligands indényle (noté2<C-(Ind),). En effet, les effets attracteurs
conjugués des deux ligands sur la liaison alcool font qu'un déplacemarntotie2 eV par
rapport au signal C-O libre semble tout a fait justifiabley&iid pu trouver a partir de la

littérature, la valeur exacte de I'énergie de ce type dmihianous avons répertorié ci-apres
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quelques exemples visant a illustrer l'influence de I'environnenesitanique sur I'énergie

d'une liaison C-O (tableau IlI-1).

Structure EL (C-O)
0-¢c-0 288,9 eV
o)
\
7 Ne-o 286,5 eV
Q
N\
c-0 286,2 eV

Tableau lll-1: Exemples d'énergies de liaisor(E-O) de différentes structures en

fonction de leur environneménit

Le tableau llI-2 rassemble les différents résultats de étttde ; seule la décomposition

du pic Cls a été réalisée.

Niveau de| % atomique| Energie de | Attribution(s) | o (eV)* RHGaUSSi,enH Intensité
ceeur liaison (eV) OLorentziert| relative (%)
Cls 72,6 284,6 C-C,C=C,C-H 1,90 0,553 75,3

285,8 C-0 1,90 0,553 5,5
286,8 C=0 1,90 0,553 3,8
288,0 O-C-(Ind), 1,90 0,553 7,3
288,4 O=C-OH 1,90 0,553 0,2
289,9 m- Tt 1,90 0,553 7,9
Ols 22,9 534,5 O=C, O-C 2,55 0,91 100
Cl2p™® 3,1 199,6 Cl-Zr 3,26 0,56 100
Zr3d™” 1,4 183,5 Z€l, Zr-C 1,99 0,72 100

* g correspond a la largeur a mi-hauteur.

Tableau Ill-2: Résultats de I'analyse XPS du support catalytique.
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La disparition quasi-totale des sites acide superficiels fE288,4 eV) confirme
I'existence des réactions décrites précédemment. Une auasjuenimportante concerne le
rapport Cl / Zr qui donne aux incertitudes prés une valeur proche d&B)(Ze résultat
indique que parmi les structures présentées précedemment, segésretries catalytiques
notées (1) et (3) sont possibles, en effet, les structures (@) qtossedent des centres
métalliques du type MGlet ne sont, par conséquent, pas présentes de maniere significative e
surface du support. Ce résultat est complété par dosage élémentaire desatiféeces.

I-3. DOSAGE ATOMIQUE DES ESPECES CONSTITUANT LE CENTRE
METALLIQUE CATALYTIQUE

Il est possible, aprés décrochage du centre métallique catalgigile) de la surface du
support (cf. partie expérimentale), d'estimer la quantité del @&tau Ti) et de ligand non
aromatique (ClI). Les résultats du dosage du titane, du zirconiumottiale (SCA, CNRS,

Vernaison) sont présentés dans le tableau IllI-3.

Support* Espéces n (mol) Cl/M
1 Ti 7,5.10° 2,13

Cl 1,6.10°
2 Zr 7.3.10° 2,05

Cl 1,5.10°

* le support possede une surface de 16 cm? etz par plasma de G®ur une seule face.

Tableau Ill-3: Résultats du dosage par analyse élémentaire des quantités molaires de

métal (Ti, Zr) et de ligand halogéné (CI) présents sur le support catalytique.

Le rapport molaire entre les deux espéces (M et Cl) donne a noaweaincertitudes
prés une valeur proche de 2 (2,13 et 2,05 respectivement), ce qui confatnuetiare de type
MCl,. Par ailleurs, si l'on compare les quantités molaires d'acadeboxyliques
précédemment déterminées par dosage spectrochimigug: @ 7,9.10° mol) et de métal
superficiel dosé ici (a = 7,5.10° mol et i, = 7,3.10° mol), un rapport d'environ 1:1 est
observé, ce qui confirme totalement la structure catalytique ribjégf. page 111). Les
structures (3) et (4) présentant respectivement des rapportérastaede 2:1 et 1:2, ne ne

sont donc pas a retenir.

119



Chapitre 11l — Elaboration et caractérisation de catalyseurs métallocéne supgsort

|
0

=
o)

¢
4
o

d(COOH)

5

(@)
<
05

= O

Figure 111-8: Structure du catalyseur métallocéne supporte.

Supposant une répartition réguliere des groupements carboxyliques ieé@ntsune
faible rugosité de la surface, ce qui est dailleurs observéepaanalyses topographiques
(Chap Il § IV-1), il est possible de déterminer la distance moyd(@@OH) entre sites acide

et donc entre sites catalytiques, cette derniére se situe aux incertigslestpe 5,5 et 6 A.

lIl. ETUDE DE LA POLYMERISATION DU STYRENE

lll- 1. ETUDE PRELIMINAIRE

Avant de présenter les résultats complets de I'étude de la pisigtivd par le catalyseur
métallocene, nous avons effectué quelques essais préliminaires &igsi@nontrer que le
polymére obtenu est généré uniquement par le catalyseur présiensgoport et non par une
autre espeéce telle que, par exemple, les radicaux supelificietporés suite a I'activation par
traitement plasma. Pour cela, des essais de polymérisatioreagtk$és sur différents types
de support.

Support 1: Support traité par un plasma froid €Gsans réaction de fixation du

catalyseur.

Support 2: Support non traité par plasma ayant subi toutes les réactiomnsatienf du

catalyseur.

Support 3 Support traité par plasma ayant subi toutes les réactionsatieri sauf celle

relative au greffage des ligands indényle.
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Support 4: Support ayant subi toutes les réactions de fixation mais doaa¢dian de

polymérisation est réalisée sans ajout de cocatalyseur (MAO).

Les essais ont été réalisés a deux températures (20 et @tab)elu 111-4 regroupe les

conditions et résultats des essais de polymérisation.

N° Support Type de | [Styrene] [Al}/[Zr] Température de m(polymere)
catalyseur (mol.l") polymérisation

1 _ 0,86 532 20°C 0
60°C 0

2 ZrCly 0,86 532 20°C <5mg
60°C <5mg

3 ZrCly 0,86 532 20°C <5mg
60°C <5mg

4 ZrCly 0,86 _ 20°C 0
60°C 0

Tableau lll-4: Conditions et résultats des essais de polymérisation effectués

avec différents types de supports catalytiquegmwt= 48 h).

Quelle que soit la nature du catalyseur supporté, les observatiorsensittiement les
mémes : seules quelques traces de polystyréne sont observéessultass entrainent les
conclusions suivantes.

Support 1: Les radicaux générés en surface du support suite au traitelaema ne sont
pas a l'origine de la polymérisation du styrene. Cela provient dgufane fois incorporés sur
la surface suite a I'activation, ces radicaux sont rapidemedésypar I'oxygeéne de l'air §O
et conduisent & la formation d'hydroperoxydes stables jusqu'a desaemgsde 80-90°€".
Au-dela de cette température, une scission homolytique provoque la réapuke radicaux
superficiels qui peuvent étre & la base d'une réaction de polymérisation rali€afdi’*®

Toutes les réactions de polymérisation se dérouleront par conséglesnteanpératures
maximales de 60°C (x 5°C) afin d'éviter toute éventuelle contributlarpalymérisation des
radicaux superficiels.

Support 2: Les résultats obtenus avec ce type de support indiquent l'absence de
phénomeéne d'adsorption des réactifs sur la surface du support catalytiquetsence des
sites acide carboxylique est donc indispensable pour la fixation fl®ilis constituants du

catalyseur.
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Support 3: Le tétrachlorure métallique MLI(apte a catalyser une réaction de
polymérisation) ne se fixe pas directement sur le support paitdplasma CQ L'étape de
fixation des ligands indényle est nécessaire pour son accroche superficielle.

Support 4 Enfin, il apparait que, sans cocatalyseur, aucune polymeérisati@enpnedslit.

L'ajout de MAO est donc indispensable pour observer la formation de polystyrene.
lll- 2. ETUDE DE L'ACTIVITE CATALYTIQUE

L'efficacité du catalyseur métallocene est exprimée aneterd'activité, ce parametre
couramment employé représente le rendement en polymere obtenu expriom&tion de la
guantité de catalyseur et du temps de polymérisation. Les unitdenmmsmt employées sont
le (kilo)gramme de polymere synthétisé par mole de métalytqtee et par heure de
polymérisation (kg(polymeére).(mol(métaly}) Pour la suite de cette étude, nous considérons
la quantité molaire de métal M (Ti et Zr) fixe et égale,5.1F mol (le support étant toujours
préparé dans les mémes conditions de synthése et traité seulefaces). L'ensemble des
parametres et résultats de polymérisations est présenté en annexe H.

De facon générale, les activités obtenues lors cette étude &uequiron 200
kg(polystyréne).(mol(métal).) sont nettement inférieures & celles obtenues en milieu
homogeéne (tableau llI-5), ce qui constitue un résultat tout a faitahatams la mesure ou il
existe une importante géne stérique occasionnée par la proxim@ésdeface du support.
L'approche du monomere lors de la réaction de polymérisation ne peus'aféectuer que

par une seule direction (opposée a celle de la surface du support).

Systeme Monomere | [All/[M] | T° de Activité Mn (Ip) Référence
catalytique Polym.| (kg pol./(mol M.h)) (g.mol%)
CpZrCl,/MAO Ethylene | 11100 | 60°C 20 000 384 000(-)| 228
Ind,Zr(CHg); Ethylene | 22320 | 50°C 198 500 395 000 229
IMAO (2,20)
Me(Ind),ZrCl, | Propyléne | 15000 | 70°C 190 000 36 000(-) 54
IMAO
PEhd/IndTiCl; Styréne 517 60°C 92,8 9072 *
IMAO (2,21)

Tableau IlI-5: Comparaison des résultats de polymérisations de quelques systemes

homogenes avec ceux issus de notre systeme (*).
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Nos résultats sont cependant en bon accord avec les activités endsuséd'études sur
des systémes catalytiques supportés de nature différente (tidbiga L'établissement d'un
pontage semble en particulier Iégérement favoriser I'actaitélytique de notre systéme et
ce, grace sans doute a un espace de coordination du monomere plus impEostégalement

peut étre grace a la compatibilité du systeme catalyseur supporté - monomere.

Systeme Monomere| [Al]/[M] | T° de Activité Mn (Ip) Référence
catalytique Polym.| (kg pol./(mol M.h) (g.mofY)
SiO,/CpIndZrCL | Ethyléne 500 40°C 32 _ 92
IMAO 1000 68 91700 (4,7
2000 79 79300 (4,6
5000 130 77200 (3,9
SiO,/CpTiCl; Styréne 225 | 50°C 1,36 _ 90
IMAO 480 5,27 _
1000 12,25 _
PE/IndZrCl, Styréene 266 | 50°C 57,3 5361 (2,91 *
IMAO 532 100,2 5612 (2,32
882 135,2 6324 (2,42

Tableau Ill-6: Comparaison de résultats de polymérisations de quelques systémes

hétérogénes avec ceux issus de notre systeme (*).
[ll- 3. CARACTERISATIONS DES POLYMERES SYNTHETISES
Les masses molaires moyennes du polystyréne synthétisé ontstété@es par
chromatographie d'exclusion stérique (S.E.C.) et la détermination thetiité a, quant a
elle, été obtenue a partir de deux techniques d'analyse : la résanagoétique nucléaire
(RMN *H et*3C) et la spectroscopie Infrarouge en mode transmission.

-3-1. MASSES MOLAIRES MOYENNES ET INDICE DE POLYMOLECULARITE

Tous les spectres obtenus par analyse chromatographique préselhieatgénérale

suivante (figure I11-9).
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Figure 111-9: Chromatogramme d'un polystyrene synthétisé avec le systeme catalytique

supporté (solvant : THF, débit : 1 ml.mfi.

Quelles que soient les conditions de polymérisation du styréne, un seet, gar
conséquent, une seule distribution en masse sont observés. Ce rdsuéatieportant car il
confirme qu'un seul type d'espéce catalytique est présent enesdufasupport. En effet,
I'existence de plusieurs types de sites catalytiques supkxfiirait impliqué la formation de

polyméres de masses molaires, voire de tacticités différentes.
11-3-2.STEREOSPECIEITE DU POLYSTYRENE
I-3-2-a. Analyse par Résonance Magnétique Nucléaire (RNt **C)

La figure 11l-10 présente le résultat d'une étude RMNd'un polystyréne synthétisé.
L'absence de doublet (GHd = 1,55 ppm) et de triplet (CHy= 2,05 ppm) résolus est
caractéristique d'un polystyréne purement atactiqu€ette conclusion est également
confirmée par analyse RMNC. Le spectre de nos échantillons indique la présence de cing
pics dans le domaine de déplacement chimique allant de 145 a 147 pprpocataes a de
multiples séquences conformationnelles. Des échantillons isotactigeydiotactique ne
montreraient la présence que d'un signal unique situé a 146,1 ppm pourikr pteid5,1
ppm pour le second.
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Intensité (u.a.)

CH;
CH
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Figure 11I-10: Spectre RMNH (1,0 & 2,4 ppm) du polystyréne synthétisé

par le systeme catalytique supporté.

La modification des conditions de polymérisation ainsi que du centralliopd
catalytique (Zr ou Ti) ne conduit a aucun changement dans l'allurpicke®bservés par

RMN *H et*3C. Ainsi, seule I'obtention de polystyréne atactique a pu é&tre mise en évidence.

[1I-3-2-b. Analyse par spectroscopie Infrarouge en transmission

Une étude, menée par Kobayashi et t8lisur la structure des polyméres, présente la
spectroscopie Infrarouge comme une technique permettant la détermirde leur
stéréospécificité. Il constate, en particulier, qu'il est posdibdleonclure quant a la tacticité du

polystyréne grace au positionnement de la b&@eH) du cycle aromatique (tableau 1lI-7).

Tacicité du polystyréne XC-H) (cm?)
isotactique 1369
atactique 1374
syndiotactique 1381

Tableau Ill-7: Nombre d'onde de la ban8¢-H) du cycle aromatique

du polystyrene en fonction de sa tacticite.

Nous avons pu constater la présence d'une bande unique a 137diqume I1-11)

confirmant ainsi les résultats obtenus lors de I'étude précédesteq-clire la nature atactique
du polystyrene synthétise.
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Figure Ill-11: Spectre Infrarouge (1000-1800 ¢ymlu polystyréne synthétisé avec le systéme
catalytique supporté ('astérisque indique la baif@eH) & 1374 cni)

Ainsi et contrairement a ce que l'on pouvait envisager initialenesuppression de la
libre rotation des ligands par pontage n'a pas permis la synthaggotymere stéréorégulier.
Il est difficile d'expliquer un tel comportement avec le peu mhéiés dont nous disposons.
Une étude de modélisation du processus de polymérisation sera airsderpFécieuse. I
sera en particulier intéressant de caractériser la confomuass ligands (méso ou racémique)
la plus stable d'un point de vue énergétique, celle-ci étant, dansjtaitén des cas,

directement responsable de la tacticité observée.
lll- 4. ETUDE DES RESULTATS DE LA POLYMERISATION

Pour une lecture plus aisée de nos résultats, nous présentons nosdrafanction des

parametres de la polymérisation. Ainsi, I'évolution de l'activit€atalyseur et de la masse

molaire moyenne en nombr@/l_ﬁ) des polyméres synthétisés est reportée en fonction de la
température de polymérisation, de la concentration en monomeére epmhrt ranolaire
cocatalyseur / catalyseur ([Al}/[[M], M = Ti ou Zr).

A noter que les temps de polymérisation sont fixés a 48 heuredeafignthétiser une
quantité suffisante de polymere nécessaire a la réalisatidoutes les analyses physico-

chimiques décrites précédemment.

126



Chapitre 11l — Elaboration et caractérisation de catalyseurs métallocéne supgsort

Activité (kg(PS).(mol(M).h}Y)

[1-4-1. INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE POLYMERISATION

Sous l'effet de l'augmentation de la température de polymérisagé manifeste un
accroissement de l'activité catalytique qui s'accompagne dgér Idiminution de la masse

molaire (Mn ) du polymére (figure 111-12).

200 10000

—&— Cat. Zr ([styréne] = 0,86 mol}) g |
1| —m— Cat. Zr ([styréne] = 1,72 mot}) )
—A— Cat. Ti ([styréne] = 0,86 mol’) 9000 —
160 | % A_\A\A\A
s
S 8000
S
120 — ) 1
(9]
3
S 7000
80
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0 ‘ \ ‘ \ ‘ T ‘ T ‘ 4000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ; ‘ ;
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
Température de polymérisation (°C) Température de polymérisation (°C)
(a) (b)

Figure 111-12: Evolution de I'activité du catalyseur supporté (a) et de la masse molaire
moyenne en nombre du polystyréne(b) en fonction de la température de polymérisation
([Al}/[Zr] = 532 ou [Al)/[Ti] = 517, tpoym. = 48 h).

Le support a base de titane montre une plus forte évolution de l&actigtle support a
base de zirconium. Dans la plupart des*@asne légére diminution de l'activité est
généralement observée au-dela de 50°C. Ce n'est pas le casatalyseur supporté présente
une bonne stabilité a 60°C et aucune décomposition ou désactivation des aetifsene

semble se produire.

La décroissance de la masse molai@() en fonction de la température indique

l'accroissement des réactions de transfert de chaine. Leurbuototri semble assez

conséquente au vu des faibles masses molaires obtevoes (L0 000 g.mat). Un exemple
est donné ci-aprés (figure 1I-23%. Le centre catalytique résultant reste actif et peut conduire

a la formation d'une nouvelle chaine polymere.

127



Chapitre 11l — Elaboration et caractérisation de catalyseurs métallocéne supgsort

Activité (kg(PS).(mol(M).h) Y

Ind\ Ind\

o+ ot HC+ /CH2+
A R ehat U e
Ind CH nCHs Ind

Figure 111-13: Exemple de réaction de transfert par éliminafien
[1I-4-2. INFLUENCE DU RAPPORT MOLAIRE [Al}/[M]

L'étude de l'influence de ce rapport molaire est importantelleaindique la proportion
de cocatalyseur nécessaire pour une activation correcte. Daas te golymérisations en
catalyse homogene, ce rapport peut varier de quelques millierseumudizaines de milliers
(jusqu'a 50 000) ce qui, d'un point de vue économique, peut poser de sérieux prdblemes
milieu hétérogene, ce méme rapport dépasse rarement 5000.

L'activité catalytique ainsi que la masse molaire moyenne erbneo(%) présentent

toutes deux un maximum pour un rapport [Al}/[M] environ égal a 900 (figure IlI-14).
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Figure 111-14: Evolution de I'activité du catalyseur supporté (a) et de la masse molaire

moyenne en nombre du polystyréne (b) en fonction du rapport molaire [Al]/[M]
([styréne] = 1,72 molt, teoym. = 48 h.).

Pasquet et coff! observent également une telle évolution et y apportent I'explication

suivante. En deca de ce maximum ([AlJ/[M] < 900), la quantité deOMPavere ne pas étre
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suffisante pour activer et stabiliser de facon correcte lagrese actifs catalytiques, ceci
conduit alors a une faible activité et a la production de faibles masses molaires.

Au-dela de ce maximum ([Al}/[M] > 900), une partie du MAO présent gces" joue
alors le réle d'agent de transfert et contribue a la diminutionlginée de l'activité et des
masses molaires du polystyréne synthétisé.

La principale réaction de transfert semble étre une réactiohatige entre la chaine en
croissance et un des groupements méthyle du MAO (figure fif-16) également, I'espéce

catalytique formée est active et peut conduire a la formation de nouvelles chajnesesl

Ind

Ind

Activité (kg(PS).(mol(M).hyL)

Ind
CHz-fCH CH3 CH
\'\E/'+ CH " (':H_? \I\T * 3‘[ Z\CH-]'AII—FO All—f3 CH
2 + Al+-O-Al—CHy ———» B 3
7 Do $CH3 e 1 m o CHa " m
n 3 n

Figure 111-15: Exemple de réaction de transfert de chaine au cocatalyseur (MAO).
[lI-4-3. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN MONOMERE

L'influence de la concentration en monomere sur l'activité du satalyet sur la masse

molaire des polymeéres est présentée sur la figure Ill-16.

240 ~ 11000
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—— T° Polym =40 °C|
200 | —&— T° Polym = 60 °C|
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Figure 111-16: Evolution de I'activité du catalyseur supporté (a) et de la masse molaire

moyenne en nombre du polystyréne (b) en fonction de la concentration en styréne
([AI)/[Ti] = 517, tpoym.= 48 h).
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Alors que l'activité catalytique tend a se stabiliser pour daesentrations supérieures a
0,8 mol.I*, les masses molaires moyennes en nombre manifestent une diminotjesgive
et quasi-indépendante de la température. Parmi les explicationislggssces évolutions, il
semble que la stabilisation de l'activité soit liée a latdnon de la quantité de sites
catalytiques superficiels, les hautes températures semblghigiautoriser une plus grande
accessibilité vers ces sites actifs.

Quant a I'évolution de la masse molaire, elle parait s'expligalen’'existence d'une
réaction de transfert mais, cette fois, entre le centrdyttigiee et le monomere comme le

présente la figure Ill-17.

Ind Ind

o+
M

CH
B T D T L B et
e <Je
Figure 11I-17: Exemple de réaction de transfert de chaine au monomere
[lI-4-4. CINETIQUE DE POLYMERISATION
La cinétique de polymérisation est étudiée a partir du trac@acesité catalytique en

fonction du temps de polymérisation. La courbe présentée dans la figi& est

caractéristique du profil cinétique des catalyseurs métallocéne suppofiés
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Figure 111-18: Cinétique de polymérisation du systéme catalytique supporte.
([Al]/[zr] = 882, [styréne] = 1,72 mol.F", T°(Polym.) = 60°C).
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Contrairement a certains systemes homogenes qui montrenehberisle trois régimes
distincts (accélération, décroissance et stabilisation devitéytles complexes supportés ne
présentent que deux domaines d'évolution. Durant la période d'accélérdtamindes (t = 0
a 5 h), se produit la formation des sites actifs catalytiquegellsrocessus peut prendre de
quelques minutes a plusieurs heures suivant le type de catalyseogémenou hétérogene),
son encombrement stérique et les conditions de polymérisation (téunpgmaature et
concentration des réactifs, ...).

Suite a l'activation des sites catalytiques, un équilibre stétabire réactions de
désactivation et de réactivation catalytique d'ou l'observation d'usaplgtour des temps

supérieurs a quelques heures.

[1-4-5. EFFICACITE DU CATALYSEUR SUPPORTE

Aucun auteur, a notre connaissance, n'a mis en évidence la capasité dgsteme
catalytique a pouvoir étre réutilisé. Il s'agit pourtant de l'usepdecipales qualités attendues
d'un catalyseur supporté. Nous présentons ci-apres les résultagsitiieation de notre

systeme supporté (figure I1I-19).
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Figure 111-19: Evolution de I'activité du catalyseur supporté (a) et de la masse molaire

(Mn) du polystyréne (b) en fonction du nombre d'utilisations
([Al]/[zr] = 532, [styréne] = 1,72 mol T, teolym; = 48 h).
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Suite a la premiére utilisation, une légere baisse de l@&cthd manifeste suggérant
qu'une faible partie du catalyseur semble se désactiver de fa€wvarsible. Aprés trois
utilisations, l'activité catalytique se stabilise, elle repnée alors environ 90 % de l'activité
initiale. La masse molaire moyenne en nombre n'évolue, quant a elleesgjdaiblement, ce
qui est une caractéristique importante pour les catalyseurs ute h&térogene. Des essais

ont été réalisés sans ajout de cocatalyseur apres la premiere polyoméfiisatre 111-20).
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Figure 111-20: Evolution de I'activité catalytique du catalyseur supporté (sans ajout de

MAO apres la premiere polymérisation) en fonction du nombre d'utilisations.

Les résultats révelent une brusque diminution dés la deuxiemetiatiligd I'obtention
uniquement de quelques traces de polymére apres quatre utilisatiguisisDEaugmentation
de la température semble contribuer a accroitre cette désactivatigticpagal

[l apparait ainsi qu'en plus de la fixation covalente, I'apport déyfakiminoxane a

chaque réaction de polymérisation est indispensable.

[lI- 5. INFLUENCE DES INTERACTIONS SUR LA QUANTITE ET LA T ACTICITE
DU POLYMERE SYNTHETISE

L'influence des interactions entre cycles a été étudiée eniamdiEspacement entre
sites catalytiques. Pour cela, les conditions de traitement aamalont été modifiées en
conséquence. Nous avons ainsi choisi de faire varier la puissance diéxharge en
considérant les conditions de traitement décrites dans le chpptédent (§ 1I-1-1-a, Pi
variable, d = 10 cm, t = 2 min., D(GO= 10 sccm).
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L'activité catalytigue étant dépendante de la quantité de médparfiel, seule est

reportée la masse de polymére synthétisé. Les résultats sont présentésatdeau 111-8.

Puissance de I3 d (COOH) masse (PS) Tacticité
décharge (W) A) (mg)
40 6,0; 70 Atactique
30 6,3 54 Atactique
20 7,% 38 Atactique
10 9,1, 29 Atactique

Tableau I1I-8: Influence de I'espacement entre sites catalytiques sur la quantité et la
tacticité du polymére synthétisé ([Al]/[Zr] = 532, [styréne] = 1,72 mbl.|
T°(Polym.) = 60 °C,doym. = 48 h)

L'éloignement des sites de fixation entre eux provoque une diminuti@angleaitité de
polystyrene synthétisé, ce qui s'explique par la diminution de la télenatalytique
superficielle.

Par ailleurs, la tacticité du polymére ne manifeste aucun cimemgeil semble que les
interactions stériques et/ou électroniques entre catalyseurst seiativement limitées et
n'entrainent aucune modification dans l'orientation des cycles entre eux (mésenuguay

Les résultats présentés ici ne permettent pas de conclure daasdrdormation adoptée
par le catalyseur (méso ou racémique) et quant aux mecanigmsestion du styrene au sein
de la liaison métal-carbone. D'un point de vue pratique, aucune analysdad® ne permet
de répondre a de telles questions. Une étude de modélisation moléesiainese en place
dans le but d'élucider les mécanismes mis en jeu et de peraiati d'expliquer la nature de

la tacticité du polymere synthétisé.

IV. ETUDE DE LA MODELISATION DU SYSTEME CATALYTIQUE
SUPPORTE ET DU PROCESSUS DE POLYMERISATION

Les processus de modélisation moléculaire sont apparus il y a wmeeddannées
comme une nouvelle possibilité pour la compréhension des mécanismesniater par
exemple, lors de réactions catalytiques. La modélisation deiormaie polymeérisation
catalysées par des systemes de nature homogéene (ZiegkereNatiétallocene) a été ainsi

largement décritéd>2342%°

133



Chapitre 11l — Elaboration et caractérisation de catalyseurs métallocéne supgsort

La modélisation des systemes hétérogenes pose cependant quelques eproblem
principalement liés au nombre important d'atomes mis en jeu. Enaeffeur et a mesure que
la taille du systéme augmente, on multiplie les degrés dédlieeles configurations possibles
et il devient de plus en plus difficile d'optimiser tous les pan@seen méme temps. La
modélisation de processus de polymérisation s'avere d'ailleurs dans cegaimsalsable.

Un autre probléme qui se pose spécifiquement pour notre systenze regtile de la
surface. En effet, les surfaces polyméres sont, contrairemensuataces de structures
cristallines (MgC4, NaCl, ...), difficiles a définir. Elles ne sont en général pas banues,

ce qui, la encore, complique un peu plus les calculs de modélisation.

Le processus de modélisation moléculaire consiste a déterminefoula les)
conformation(s) stable(s) d'un systeme en minimisant son énégadey Lors de cette étude
réalisée en collaboration avec F.Tsobnang, |.Lado et C.EsteyraNS, Le Mans), nous
allons tenter dans un premier temps de définir la conformation taf@ment adoptée par
les ligands indényle (méso ou racémique). Les mécanismes d'apgwoot@omere au sein
de la liaison métal-carbone seront, dans un second temps, décritsbidaet de déterminer
la conformation la plus stable du catalyseur et d'estimerubinfle des effets stériques et
électroniques sur la tacticité du polymere synthétisé.

IV-1. MODELISATION DE LA SURFACE DU SUPPORT

La modélisation de la surface du support catalytique est la peegtape de cette étude.
Nous devons décrire une surface catalytique la plus proche possiblecaéite. Les résultats

expérimentaux obtenus lors du chapitre précédent seront, par conséquent, une aide précieuse.

Le premier point concerne la nature de la phase du support (amorphstallire) avec
laquelle va étre réalisée la modélisation moléculaire. Le pokynatilisé lors de ce travail se
caractérisant par une haute cristallinitg, (= 0,8), la modélisation est, par conséquent,
entreprise a partir d'une surface totalement ordonnée. Les pasuhétrits en annexe C sont
ainsi appliqués (conformation zig-zag des chaines, structure orthorombique, ...).

Plusieurs types de faces cristallines peuvent ensuite se présentéast deacription de la
surface du support (110, 200, 020, ...). Les résultats de diffraction des rayonapre Il 8
[I-1-1) indiquent que la face cristalline majoritairement présent sein de notre matériau est

la face d'indice de Miller (110). Cela ne veut pas dire matgrédque c'est ce type de face qui
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est présent en surface, c'est néanmoins ce choix qui est retenoecanodélisation des
différentes faces existantes (110, 200, 020, ...), basée uniguement surgde®nis
géométriques, a permis de caractériser la face (110) conamiel@tplus stable du point de

vue énergétique.

Le deuxieme point porte sur la description de la topographie de kcsutfes études
réalisées par Microscopie a Force Atomique (chapitre Il §2)-Z'indiquent aprés une
minute de traitement par plasma £ @ucune modification significative de la topographie de
la surface. La modélisation est donc réalisée a partir d'ureceuidtalement plane et sans

aucune asperité.

Apres la description de la surface, le dernier point a définleestoix de la longueur des
chaines et de leur disposition dans l'espace pour figurer une silofades caractéristiques et

surtout le comportement soient réalistes.

» Description d'une premiére structure de surface polymere

Un premier essai de modélisation est réalisé sur une sugfa@sentée par cing chaines

de dix motifs CH, toutes paralléles entre elles et dont la position spatialatdeses de

carbone périphériques (26 au total) est fixe (figure 11I-21).

Figure 111-21: Structure moléculaire de la surface du polyéthyléne.

Apres fixation au centre de la surface du catalyseur métadoga un site carboxylique,
les résultats de la simulation laissent apparaitre une sayaoé subi de fortes déformations
suivant I'axe perpendiculaire au plan des chaines (figure llI-22).télleedéformation ne
pouvant étre représentative de la réalité, une seconde structurerfdee sest alors

développée.
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Catalyseur

Figure 111-22: Déformation lors de la simulation de la surface du polyéthyléne avec

fixation du catalyseur métallocene.

» Description d'une seconde structure de surface polymeére

La surface n'est alors plus représentée par un plan unique de chaisgar deux plans

successifs (figure 111-23).

Figure 111-23: Structure moléculaire de la surface du polyéthylene.
Une rangée de deux chaines est disposée sous une premiere rangiéechaines dans

le but de limiter les déformations décrites précédemment. Baoas; les deux chaines du

niveau inférieur sont figées et seuls les atomes de carbonatpragg extrémités des chaines
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supérieures (6 au total) sont fixes. Par ailleurs, afin de elimia complexité de la
modélisation, le nombre de carbones par chaine est fixé a cing. ®aas €t comme nous le

verrons par la suite, aucune déformation significative de la surface ne s'opére.

IV-2. MODELISATION DU CATALYSEUR SUPPORTE

IV-2-1. MODELISATION DU PRECURSEUR CATALYTIQUE

La modélisation du catalyseur métallocene supporté sur la spdhgaére est réalisée
dans l'esprit des conditions expérimentales c'est-a-dire ppesétuccessives. Dans un
premier temps, la fixation des ligands indényle est opérée en surface du support.

L'étape de simulation effectuée ici est sans doute lI'une degmgostantes car elle va
permettre de déterminer la conformation des ligands entre ewo (@éracémique) qui sera,
par la suite, en grande partie a l'origine de la structure dutyelys synthétisé (atactique,
isotactique, syndiotactique ou hémi-isotactique). Les conformations etéswémique du

précurseur catalytique sont présentées sur la figure Ill-24.

E(méso) = 1046,48 kJ.mdi E(racémique) = 1051,77 kJ.mét

Figurelll-24 : Structures moléculaires des précurseurs catalytiques

en conformations méso et racémique.

Nous avons observé, lors de cette étude en dynamique moléculaire, rqueftaration
d'une forme a l'autre se produisait assez facilement ; l&t@aédnergétique entre les deux

conformations 4E = 5 kJ.mol") n'étant pas trés élevée. De plus, des minimums énergétiques
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locaux ont été observés mais ils ne correspondent ni vraiment aomessfmeéso ou
racémique pures mais plutdét a des conformations intermédiaiseddilex cycles faisant un
angle d'environ 90° entre eux). Le métal n'étant pas encore présemedzlsul, les cycles
peuvent ainsi tourner assez librement. La forme méso semblertégarplus favorisée, mais
la faible difféerence énergétique ne permet pas d'affirmer quke sette conformation est

présente en surface.

IV-2-2. MODELISATION DU SYSTEME CATALYTIQUE

Par rapport au précurseur catalytique, le fait d'introduire lealm{@trconium) par
I'intermédiaire de liaisons métalliques entre les deux ligpadset de fixer définitivement la
position des cycles. Les formes intermédiaires décrites praoéeiet s'averent maintenant
instables et seules les conformations méso et racémique, pegssmtda figure 1I-25, sont

favorisées.

&
XK My

E(méso) = 1023,60 kJ.mdl E(racémique) = 1044,38 kJ.mét

Figure 111-25: Structures catalytiques en conformations méso et racémique.
La différence énergétique observée entre les deux formes mgemaat suffisamment

importante AE > 20 kJ.mol) pour considérer la conformation méso comme étant la

conformation majoritairement présente en surface du polyéthyléne.
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IV-2-3. INFLUENCE DES INTERACTIONS ENTRE LIGANDS SUR HURS
CONFORMATIONS

Dans le but de compléter I'étude de l'influence des interactiors laggnds sur leurs
conformations (chapitre Il 8 1I-3-6), nous avons réalisé ce tralaimodélisation sur une
surface constituée de 20 chaines hydrocarbonées sur lesquelles é&omjufire complexes
catalytiques espacés de 5 a 10 A (expérimentalement la distainee? sites catalytiques est
estimée a environ 6 A).

Nous présentons sur la figure I1l-26, les formes stables obterspectieement avec les

précurseurs catalytiques et avec les complexes métallocene.

E(4 méso) = 2607,35 kJ.mdl

Figure 11I-26: Structures moléculaires de précurseurs catalytiques (1)
et de complexes métallocéne supportés (2).

La présence d'interactions provoque un rapprochement des ligands d'un ateysewr
par fermeture de I'angle Ind-C-Ind ; ceci conduit & une plus graad#isation de la forme
méso par rapport & la conformation racémique (la structure présemti figure 111-26(1) est
la seule structure stable énergétiquement). Cette tendancenfieme ensuite lors de
l'insertion du centre métallique. Nous avons en effet constaté, gfagamt une des quatre
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conformations méso par une conformation racémique, une augmentationatcggeende

I'énergie du systeme (figure 11I-27).

5
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E(3 méso + 1 racémique) = 2635,99 kJ.mbl

Figure 111-27: Structure moléculaire de complexes métallocéne (3 méso + 1 racémique).

Il parait ainsi assez clair que la forme méso est la fdarmus stable et ce, de facon
d'autant plus marquée que les interactions entre cycles augméhtgrdduction du centre

métallique confirme par la suite cette tendance.

IV-3. MODELISATION DU PROCESSUS DE POLYMERISATION

La complexité de notre systéme associée au nombre important ebatoi en jeu ne
nous a pas permis de modéliser de fagon rigoureuse le processus rdéripation du
styréne. Les premiéres approches réalisées se sont avéréesupe#rop imprécises et
complexes pour mener a bien cette modélisation.

Malgré cela, il semble possible, a partir des résultats oléj@nus, de donner une
explication concernant la nature de la tacticité observée. Ehy effimmme nous l'avons
présenté dans la partie bibliographique (8 IlI-1-2-b), les structates/tiques du type méso-
bis(indényl) possedent un plan de symétrie horizontale (Cs). Or, \magreks obtenus avec
ce type de catalyseur présentent une structure de nature ataulbisgivée ici pour le
polystyrene synthétisé. Les effets stériques semblent doneg&éets prédominants lors de
cette polymérisation. Ceci est sans doute dd au fait que le ce¢tiadlique est parfaitement
stabilisé par les deux ligands aromatiques, ce qui parait entaédne une faible contribution
des effets électroniques sur les mécanismes de polymérisatan. Sélule une étude de

modélisation de cet aspect permettrait de confirmer ou non cette explication.
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V. CONCLUSION

La fixation du catalyseur métallocene a été réalisée eneplgsétapes sur le film de
polyéthylene modifié par un plasma de dioxyde de carbone. L'existemze sBule espece
catalytique, liée au support de fagon covalente, a été prouvée adEmtityses physico-
chimiques fines de la surface mais également par l'obtentiorhai@es polymeres de
distribution en masse et de tacticité uniques. La covalence dencaplparait extrémement
importante puisqu'elle autorise la réutilisation du catalyseur sépmams perte d'activité, ni
modification des caractéristiques du polymere synthétisé.

Par ailleurs, les activités catalytiques observées lors pelyanérisation du styrene sont

en bon accord avec les activités mesurées lors d'études sust@esesyhétérogénes élaborées

de facon différente. Les masses molaires se révelent cepeBdentfaiblesW <10 000
g.mol?) dii semble-t-il & la contribution importante des réactions de transfert.

Une modélisation moléculaire de notre complexe catalytique petendéfinir la forme
méso comme étant la plus stable d'un point de vue énergétique etfagorie'autant plus
marquée que les interactions entre cycles augmentent. A padé sultat, la nature de la

tacticité du polystyrene est expliquée.
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La modification du polyéthylene par un plasma froid de dioxyde de carborge)apui
fixation d'un catalyseur métallocéne ont été étudiées. Ce trsliratrit dans le cadre de
recherches menées au sein du Laboratoire depuis plusieurs annéesrgqua ékaborer des
matériaux polymeres présentant des propriétés superficiellesicgpes. Pour atteindre cet
objectif, nous avons orienté nos investigations dans deux directiongle l&g#s mécanismes
réactionnels se déroulant a l'interface plasma-polymeére let aell'efficacité de la surface

modifiée vis-a-vis du monomere a polymeriser.

Dans une premiére partie, nous avons montré qu'un traitement par gi@sroanduit a
une modification des propriétés physico-chimiques superficielles dutipgBe résultant
des interactions de la surface polymere avec les espécdéweasate la phase gazeuse
(métastables, ions, radicaux, ...). Ces derniéres induisent magme&t une
fonctionnalisation sous forme de groupements oxygénés. Une dégradatioficisliper
hétérogene, une cristallisation ainsi qu'une faible réticulation sont égalelnsentées.

La fonctionnalisation superficielle sous forme d'acides carboxyligagsroduit suivant
un mécanisme faisant intervenir les espéces €@@u CQ"". La réaction de dégradation se
traduit par la formation de produits de faible masse via laicoisie chaines, l'oxygene
atomique créé par la décharge plasma étant largement responsable de casprocess

Le traitement plasma entraine également une faible augnoentdé la cristallinité
superficielle sans changement structural et la propagation demitgiéfle chaines
(conformationgaucheau sein de chaines de conformatitiasis) conduisant a la formation

de structures cristallines d'organisation plus élevée.
Enfin, la présence de radicaux superficiels formeés suitet&daion du matériau, conduit
a un gradient de réticulation de la surface vers le volume néswé&ala migration des

radicaux libres.

Finalement, les modifications physico-chimiques induites peuvent seneéésde la

maniére suivante :
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Figure 1: Mécanismes de la dégradation, réticulation et fonctionnalisation

du polyéthyléne traité par plasma £0

Au regard de la multiplicité des espéces présentes dans lagarmsee et susceptibles
d'intervenir dans la modification superficielle d'un polymere, un proloagente I'étude de
l'interface plasma-matériau apparait nécessaire afin diéluencore mieux les mécanismes
mis en jeu dans les différents processus de modification étudiés.cBlaurle suivi du
comportement des especes réactives présentes dans la phase glbStaia excité (par
spectroscopie d'émission optique) ou a I'état fondamental (par spéicieode masse) devra
s'accompagner d'une caractérisation simultanée de la surfanepolgxposée au plasma, au
moyen d'autres techniques de diagnastisitu telles I'XPS et I'ellipsométrie U.V.-Visible ou

Infrarouge.
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La seconde partie de ce travail a été consacrée a laofixadti catalyseur métallocene
ainsi qu'a I'étude de l'influence des caractéristiques de pobatién sur les propriétés du
polymére synthétisé.

Les sites carboxyliques créés lors de la fonctionnalisation dérinatonstituent le point
de départ pour la fixation du catalyseur métallocéne. Cette éiamopar étapes successives
a conduit a la formation d'un catalyseur supporté bien défini et possdekrropriétés
particulierement intéressantes. Outre le fait qu'il présenteactivdté tout a fait en accord
avec les activités de catalyseurs préparés differemmemptétence de liaisons purement
covalentes conduit a la fois a la synthese de polyméres de matasiee et de tacticité
uniques mais également, a une possibilité de réutilisation sares meble de l'activité
catalytique, ni modification des caractéristiques du polymere synthétisé.

Cependant, la contribution conséquente des réactions de transfert lémiteasses
molaires du polymeére et, malgré lI'absence de libre rotatiorigéesls indényle, il n'a pu étre
possible de synthétiser un polymeére totalement stéréorégulier.

Ce dernier point nous a conduits a entreprendre une étude de modélisafionairel de
notre systeme en vue d'élucider la structure catalytique lsstalbke. Nous avons montré que
le catalyseur en conformation méso s'avére étre la formeusafgborable et ce, de fagon
d'autant plus marquée que les interactions entre cycles augméatemplexité de notre
systeme ne nous a pas permis de realiser une étude rigoureuse dasyzode
polymérisation. Néanmoins, la nature de la symétrie présentéeofar systeme explique
I'atacticité observee.

La mise en place d'une étude compléte et précise de modélisatiprockssus de
polymérisation parait maintenant indispensable pour décrire lesnisides d'approche du
monomere, de placement vis-a-vis du centre métallique afin de cenfiumnon l'atacticité

du polystyrene synthétisé.

Les études de fixation du catalyseur métallocéne sur la syfatmitée plasma étant
maitrisées, les résultats obtenus permettent d'espérer h@symte polymeres possédant des
tacticités et des masses molaires pour lesquelles des Hpp8cpotentielles pourraient étre
envisagées. Suivant le méme mode de fixation superficielle, ded/sears du type
FIuCpMCL, CpTiCk par exemple (catalyseurs conduisant a la formation de polystyrene
syndiotactique en milieu homogene), pourraient étre fixés mais ume paossibilité

intéressante consisterait a exploiter les radicaux engendréariace du matériau suite a
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I'activation par le traitement plasma. La polymérisation réalieade vinylferrocene ou de 1-
vinyl-4-(cyclopentadién-1-yl, fluorén-1-yl) éthylbenzéne (chapitre I-§-Y-a) par exemple,
apparait comme une voie particulierement attractive dans le sgrdeénouveaux catalyseurs
métallocene supportés, d'autant que la réactivité des radicagxpaoavé par de multiples
études réalisées au Laboratoire.

Une autre voie intéressante consisterait a élaborer un catatgétallocene possedant un
bras espaceur (de type amino-acide, par exemple). L'éloignemeite dotd de la surface du
support permetterait d’augmenter de facon nette l'activité ytiapaé du systeme, il peut
cependant se produire, au fur et & mesure de I'éloignement du eatalyse modification

dans la nature de la stéréospécificité des polymeres synthétisés.
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|. DESCRIPTION DU DISPOSITIF DE TRAITEMENT

I-1. APPAREILLAGE A PLASMA FROID

L'appareillage a plasma froid (figure 1) est un prototype migaént au Laboratoire de

Physique des Gaz et des Plasmas de I'Université d'Orsay.

Gaz1l

[ 1
Gaz 2

Débitmétres

Surfatron —> Vers le générateur (433 MHz)
Réacteur en quartz
Fibre optique
[ Spectroscope d'émission
Spectrometre _
de masse N Echantillon
Vanne tiroir ——>»F=---1 —=3-0
—
Sas d'introduction Remise & pression

de I'échantillon —— atmosphérique (sous GD

Canne porte-échantillor——>

Groupe de
pompage

Figure 1: Représentation schématique de I'appareillage a plasma froid utilisé aatbabor
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Cet équipement est composé de trois parties principales : temsysl'excitation, le

réacteur et le groupe de pompage.

I-1-1. Le systeme d'excitation

Le générateur est un modéle SAIREM délivrant, a une puissankelst@tant entre 0 et
250 Watts, une onde électromagnétique de fréquence micro-onde 433 MHz. sangeiis
incidente (Pi) et la puissance réfléchie (Pr) sont mesuréagl@ d'un Wattmetre (Hewlett
Packard N°435B), lI'impédance étant ajustée de maniére a ce quedanpairéfléchie soit
minimale.

Le transfert d'énergie s'effectue par l'intermédiaire d'uthegdionde de type surfatron. Le

plasma est créé sur un mode propre et constitue la structure propagatrice (ef.Agnnex

[-1-2. Le réacteur

Le réacteur est un cylindre en quartz de 500 mm de longueur, de dianmétne de 76
mm et de 4 mm d'épaisseur. Il est muni a sa base de deux demétiqpies dont une est
employée pour les analyses par spectroscopie d'émission optiquectaurést installé sur
un sas permettant l'introduction de I'échantillon et le contréleattedsphére lors de sa
remise a pression atmosphérique consécutivement au traitement. téeguaantillon peut
étre placeé, soit dans le plasma, soit en dehors de ce derniestdracdiséparant le substrat de
la base du surfatron est notée "d".

I-1-3. Le groupe de pompage

Le systéme de pompage est constitué d'une pompe primaire (CIATAICN®2012) et
d'une pompe a diffusion (CIT-ALCATEL Crystal). La pression (p)ressurée au moyen de
jauges Penning et Pirani. Le flux de gaz (D) est controlé paggulateur de débit massique
MKS N°1259 B. Le débit de gaz est exprimé en sccm’.(oin®) pour des conditions
standard de pression et de température. Le débit et la pressiatesquarametres liés : la
pression varie avec le flux en raison d'un pompage constant. Seultlestébhdiqué car sa
mesure est plus précise que celle de la pression.

Le groupe de pompage étant situé a l'extrémité inférieure dtevéale plasma est

dissymétrique par rapport au point d'excitation.
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Cing parametres conditionnent la modification superficielle d'un raatéxposé au
plasma : la puissance d'excitation (Pi en watt), la durée itientent (t en seconde), la nature
et le débit du gaz (D en sccm) et la distance échantillon-surfatron (d en cm).

I-2. MONTAGE POUR LE PLASMA D'EAU

Environ 150 ml d'eau fraichement distillée sont placés dans un ballon el Zo@ipé
d'un robinet et d'un barreau aimanté. Le tout est dégazé a 'aid@afape primaire environ
3 heures afin d'évacuer l'air résiduel. Le ballon est ensuitadixabe d'alimentation de gaz.
Afin d'éviter les problemes de condensation trés souvent rencontrdise ld'alimentation de
gaz est chauffé (35 a 45°C) a l'aide d'une résistance électngpie et le ballon est porté a
une température de l'ordre de 40°C a l'aide d'un bain d'huile. Le cahirdli€bit, en raison
de probleme de condensation, est difficile aussi, le débit en vapeuredefixé a 3 sccm

pour la totalité de cette étude.

II. LES TECHNIQUES D'ANALYSE IN SITU

lI-1. LA SPECTROSCOPIE D'EMISSION OPTIQUE

[I-1-1. Généralités

Les molécules, tout comme les atomes peuvent étre excités dérenthf états
électroniques (figure 2) mais elles possédent deux degrés dé Bopplémentaires qui sont
la vibration le long de 'axe internucléaire et la rotation de I'ensemble.

D'un point de vue général, I'énergie d'un niveau excité d'une molétwéfiese par la
relatiorf*°:

E=E+B+E
avec k: énergie électronique, Eénergie vibrationnelle et E€nergie rotationnelle.

Les ordres de grandeurs des écarts energétiques entre les niveaux exdesssorants :
- quelques eV entre deux états électroniques,
-quelques 18 eV entre deux niveaux vibrationnels successifs d'un méme état

électronique,
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-quelques 18 eV entre deux niveaux rotationnels d'un méme état électronique

vibrationnel.

On observe des regles de sélection pour les différentes transtitvastats excités, elles
s'expriment en utilisant les notations classiques en physique moléculaire :

- transitions électroniques : +/-, g/u,

- transitions vibrationnelles : les transitions entre niveaux vidimaéls d'un méme état
électronique sont interdites,

- transitions rotationnellesAJ = 0 ouz 1.

On observera donc, pour chaque transition entre deux états électroniqaraii@st un
ensemble de séries de transitions vibrationnelles correspondant/ dadtiers, et, pour
chaque bande représentant une transition vibrationnelle, trois groupesésdppmhches” —
de raies rotationnelles, notés P, Q, R et correspondant respectiefdent-1,AJ = 0, etAJ

= +1.

= Niveau électronique
\4 Transition —— Niveau vibrationnel
vibrationnelle IIIIIIIIiiiiiiic - --- Niveau rotationnel
2 zzzzzzzzzzzzzzzz J"
1 Transition
Transition 1 rotationnelle
électronique}
Y J
V'
1 ' S-S SIZZZZZZIZZZZzI:o:o

\ J

Figure 2: Décomposition des niveaux d'énergie d'une molécule en niveaux

électroniques, vibrationnels et rotationnels.

[I-1-2. Appareillage

La spectroscopie d'émission optique constitue un moyen non destructifgdestiain
situ des décharges plasma en donnant des informations sur les espéeatepra I'état

excité.
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Dans notre dispositif, I'émission lumineuse du plasma est captéeeaw d'une fenétre
optique située a la base inférieure du réacteur de traitengure(fl) et transmise au moyen
d'une fibre optique en silice, jusqu'a la fente d'entrée d'un speaeod@BIN YVON HR
320. Le balayage en longueur d'onde s'opére sur le plan de la fenteedgréoe a la rotation
d'un réseau de diffraction (gravé 1200 traits:havec une résolution de 0,4 A. Le signal est
ensuite amplifié par un photomultiplicateur HAMAMATSU R928 et &aitl'aide d'un micro-
ordinateur équipé du logiciel PRISME (version 3.2, JOBIN YVON). Lectspmeétre est

couplé a un Spectralink JOBIN YVON pour le contréle et I'acquisition des données.
[I-2. LA SPECTROMETRIE DE MASSE

La spectrométrie de masse est une méthode d'analyse d'especadiaiires qui est
utilisée avec succés dans un grand nombre de domaines scierftifiques/sique, chimie,
géologie, ..., ceci aussi bien pour des études qualitatives que descitademtives. C'est en
particulier une technique performante pour l'analyse des neutresestaibles et radicaux)

et des ions créés tant dans la phase plasma qu'a l'interface plasma-polymere.
[I-2-1. Appareillage

Le spectrometre de masse quadripolaire couplé a notre dispositéitdenent est un
modele BALZERS PPM 421 piloté par ordinateur équipé du logiciel QURBS 421
(version 2.0). Il est composé des éléments suivants: une source dbanisatype IS, des
optiques comportant diverses lentilles électrostatiques, un analyseergie, un filtre de

masse, un multiplicateur d'électrons secondaires (MES) et un compteur d'ions.
O Processus d'extraction

Les espéces gazeuses sont extraites de l'enceinte du plasman paysteme
d'échantillonnage au travers d'une microfuite et admises danscteospetre de masse ou la
pression est d'environ 10mbar (contre 0,3 mbar dans le plasma). Les réactions de
recombinaison durant le transport jusqu'a la chambre d'ionisation sortérérsicomme ne
modifiant pas ou peu la composition des especes étudiées. Les prinpigaumetres
expérimentaux retenus lors de I'analyse en masse des espacessemblés dans le tableau

suivant :
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Potentiel (Volt) V, Ve Vi VMEs

70 450 10 2900

Tableau 1 Parametres utilisés lors de I'analyse en masse des neuytrgsi@htiel
d'ionisation, \{ : potentiel d'extraction, . potentiel de focalisation,
Vues : potentiel du multiplicateur d'électrons secondaires).

Pour la détection des ions, une tension (opposée a la charge dedépemtante du type
de plasma étudié) est appliquée au niveau de la téte d'extraetiqni & pour conséquence
d'augmenter la proportion d'especes chargées au voisinage de l'orifice.

O Processus d'ionisation des neutres

L'ionisation des neutres est, par ses effets, la partie ldrppetante de I'analy§&23
Une petite partie des atomes ou des molécules sous forme gageaseenée a I'état ionisé
par un bombardement d'électrons a faible niveau d'énergie. Il se pabmsitdes ions a
charge positive ou négative, simple ou multiple. L'énergie desra¥lech d'ailleurs une
grande influence sur le nombre et le genre d'ions produits, un exeshgmneé ci-apres avec

I'argon (figure 3).

@
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Figure 3: lonisation par choc d'électrons en fonction de leur énergie pour fatgon

Comme la production d’ions, et par conséquent la sensibilité, doitl&tse grande que
possible, on travaille avec des énergies d’environ 100 eV. En utilisal&msique, un
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spectrometre de masse opere avec une énergie électronique deqdDoeYfespond a une

section efficace d'ionisation maxim@th

O Séparation des ions

La séparation dans le temps ou l'espace des différents geores s#ion leur rapport
masse/charge (m/z) est produite par des champs électriquegpétiopzes. Ce domaine est
'apanage presque incontesté des spectrometres de masse quadripbles (figure 4).

Un analyseur quadripolaire est constitué de quatre barreaux déésctnyperboliques
produisant un champ électrigue quadripolaire qui impose aux ions des vibrations
perpendiculaires a I'axe des barreaux. Pour séparer les dé&masses, on peut faire varier
indifféremment la fréquence (M1 / «?) ou les tensions (Ml V). La différence de potentiel

(ddp) entre les bornes (1) et (2) est du type : U + itos

lons L ‘ _;j
o B

g AN AN J
Source d'ions Barreaux d'électrodes Collecteur

Figure 4: Disposition d'un analyseur quadripolaire.

O Détecteur d'ions

Les ions, séparés selon leur rapport masse/charge, sont détectédguément. Le
courant ionique transmis est alors amplifié par un multiplicatémniasion secondaire (MES)
au niveau du détecteur.

Par rapport au collecteur de Faraday, le MES permet la mégswaurants d'ions de tres
faibles intensités (< 1t A) et un enregistrement trés rapide des données.

Notre appareillage utilise le principe deultiplicateurs a dynodes discrétes (figure 5).

Celui ci se compose de 10 a 20 étages identiques constitués de dyramesaourbée de
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maniere a focaliser les électrons réémis en direction dbrlade suivante, portée a un
potentiel moins négatif. C'est en effet la premiére dynode qpioeiste a un potentiel négatif
de 1 a 5 kV ; la derniére, utilisée comme collectrice, esf ains potentiel proche de la
masse ce qui facilite la connexion a un amplificateur. Le gaim wtultiplicateur G peut

dépasser TOmais les valeurs les plus couramment utilisées sont comprises18 et 10,

pour des tensions d'alimentation comprises entre 1 et 2 kV, et 15 a 16 étages.

/ \
|Ons // \\\\ //; / NN,
/7y
_____________ / \\
\ '\
b \
B & 111/
—

Figure 5: Multiplicateur a émission secondaire (MES).

Les ions qui, ayant traversé la fente A, aboutissent a la plaguep®duisent des
électrons secondaires qui se trouvent acceélérés vers C, ou leuwt iprpduit d'autres

électrons, etc. jusqu'a I'anode J utilisée comme collectrice.

[I-2-2. Interprétation des spectres

Si linterprétation qualitative des spectres de masse ne poszalgénent pas de
problemes majeurs, leur exploitation quantitative constitue en revaneh&che plus ardue.
Nous pouvons évoquer deux raisons principales a cette difficulté.

La premiere, déja évoquée précédemment, est inhérente a l'adaly/seeutres qui
nécessite au préalable un processus d'ionisation réalisé paisle'biafaisceau d'électrons
d'une tension typiquement égale & 70 V. Cette énergie peut avoir petudesfprovoquer,
outre l'ionisation simple de I'espece, une fragmentation a l'orifjiores de masse inférieure.

Nous avons rassemblé dans le tableau 2, la fragmentation standafiéréetds molécules
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neutre§* Le pic parent représente, dans chaque cas, au moins 78 % de Krdarsiectre

de fragmentation.

Masse atomique (u.m.a.*)

Espece| 1 2 12 14 16 17 18 28 32 44
H, 2,0 98,0
N> 4,8 95,2
H,0 0,8 0,8 18,4 80,0
(6{0) 4.6 0,9 0,9 92,6
O2 9,9 90,1
CO3 4,7 7,1 8,7 78,7

* u.m.a. : unité de masse atomique.

Tableau 2 Répartition des fractions en spectrométrie de masse.

La seconde est liée au mode de séparation des ions selon leurssrappoiés lors,
l'identification d'un pic ne constitue pas nécessairement une signativoque, mais peut
correspondre a plusieurs ions de compositions chimiques différentesleayaéme rapport
m/z. Nous pouvons citer en exemple le cas dé @®L" a 28 u.m.a., ou encore celui de £O
et O™ & 44 u.m.a. Dans la mesure ou ces molécules possédent des poténtiskidh
distinct$** (CO : 6,8 eV, N: 15,576 eV, N@: 9,79 eV et C@: 12,894 eV), une étude de la
variation de l'intensité des pics correspondants en fonction de l@mEgiélectrons permet

de les différencier.
[ll. NATURE DES PRODUITS UTILISES
ll-1. LE POLYETHYLENE HAUTE DENSITE (PEhd)
Le film de polyéthyléne haute densité, fourni par Goodfellow Cambridde a été
obtenu par extrusion. Il est fabriqué par catalyse Ziegler-Mattatilisant un procédé a basse

pression (entre 30 et 50 bars). Il ne contient que des chaines fingairaamifiées et sa

distribution en masse est assez étroite. La densité du PEHdesa 6i,95 g.cit Le taux de
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ramification étant trés faible, il en résulte un taux deathisité élevé compris entre 70 et 80

%. Sa température de fusion est estimée a 120°C et son épaisseur est d'epwiron 10

l-2. LES GAZ

Les gaz sont fournis par la société L'Air Liquide. Le dioxyde atbane est utilisé lors
des traitements plasma, tandis que l'argon permet d'opérerateoriibdu catalyseur sous
atmosphere inerte.

1. Dioxyde de carbone (GDde type N45 de pureté > 99,995 %.

2. Argon (Ar) de type U de pureté > 99,995 %.

IV. PROCEDURE DU TRAITEMENT PLASMA

Elle se déroule de la fagcon suivante : introduction de I'échantillon ldasas, vide
primaire (10 mbar), ouverture de la vanne tiroir, montée du substrat dans leuréaide
secondaire (2.10 mbar), vide primaire, introduction du (ou des) gaz, traitement, durét
débit gazeux, descente de I'échantillon dans le sas, fermetuaevdenie tiroir (isolation du
réacteur), remise a pression atmosphérique du sas par du dioxyddatee cauverture du

Sas.

V. PROCEDURE DU POST-GREFFAGE

Le cyclopentadiényllithium (ACROS), lI'indéne (ACROS), le n-butyilim (Fluka), le
tétrachlorure de zirconium (Fluka), le tétrachlorure de titangkdylle méthylaluminoxane
(Aldrich) et I'acide chlorhydrique (Aldrich) sont utilisés sans fizaiion préalable. L'éther et
le tétrahydrofurane (ACROS) sont séchés avec LiAdiAhydre et distillés deux fois. Le
toluene est mis a reflux avec CaSé&hhydre puis distillé deux fois. Le styrene (Fluka) est
distillé sous vide en présence de Gakhhydre. Le chlorure de thionyle (Merck) et le
diméthylformamide (Fluka) sont distillés deux fois. Tous les solvsmns stockés sur tamis

moléculaire 4 A sous atmosphére inerte (Argon).

Les réactions suivantes ont été réalisées sous atmospherdAngoi®), toute la verrerie

a été séchée a I'étuve afin d'éliminer toute trace d'humidité.
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V-1. REACTION DU SUPPORT AVEC SOgf*

Le support polymere (16 cm?) traitécto versgpar plasma de dioxyde de carbone (Pi =
40 W, Pr<0,02W,t=1min,d =5 cm, D(&& 10 sccm ) est placé dans un ballon de 100
ml, une solution de chlorure de thionyle avec 1 % diméthylformamide anplatrée dans
une ampoule a addition est alors ajoutée goutte a goutte. La réactiénoule sous agitation
a température ambiante pendant 3 heures. Le film est ensuiterdgséfois au THF

(tétrahydrofurane) sec puis séché sous vide.
V-2. GREFFAGE DU LIGAND INDENYLE*

Dans un ballon tricol de 100 ml équipé d'un réfrigérant et d'une ampadidition sont
placés le polymere et 20 ml de THF sec. Une solution d'indénylpotagSi ml) introduite
dans I'ampoule a addition est ajoutée goutte a goutte a tempénabignte sous agitation.
Le mélange est ensuite porté a reflux 16 heures sous faildéaygit.e mélange est refroidi &
température ambiante. Le film est alors lavé trois fois ab $ét et séché sous vide a l'abri
de la lumiére.

L'indénylpotassium n'étant pas commercialisé, il est préalabtepréparé par reflux
pendant 6 heures d'un mélange indéene-KOH (2:1) dans le diéthyléther.

IR (cm?'): 5 (C-H) = 640 ; 668 ; 678 ; 710.

XPS (eV) : Elfr - 11) = 289,9.

V-3. REACTION AVEC LE TETRACHLORURE METALLIQUE"

Dans un ballon équipé d'un barreau aimanté, sont introduits respectiverfiemt 20 ml
de THF et 1 ml de n-butyllithium (1,6 M). Le mélange est agitérapérature ambiante
pendant 16 heures puis le film est extrait, lavé au THF sec (trois fois).

Le film encore humide est alors mis en suspension dans 15 ml deumélBplution de
1,8 mmol de tétrachlorure métallique (Z+@QTHF ou TiCL.2THF) dans 20 ml de THF est
ensuite lentement additionnée via une ampoule a addition, la solutiomsaie eagitée sous
reflux durant 18 heures. Enfin le film est lavé avec du THF et deénel secs (trois fois) puis
séché sous vide.

XPS (eV) : EI(Zr3d?) = 183,5 ; El(Zr3d’?) = 185,8 ; EI(Zr3p) = 337,1 ; El(zr3g™) =
351,9 ; EI(CI2p) = 199,6.
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V-4. REACTION DE POLYMERISATION®

Dans un ballon tricol de 100 ml sont introduits 30 ml de toluéne, le suppalstticaie et
le méthylaluminoxane (MAO). L'addition du styrene indique le début detiod. La
polymérisation est arrétée par ajout de méthanol acidifié (K8Zl) et la précipitation est
compléete aprés ajout d'une large quantité de méthanol et refroidisisele la solution
pendant 24h a 4°C. Le polymere est séparé par filtration sur Blchméeplisieurs fois avec

du méthanol et séché sous vide.
VI. METHODES DE DOSAGE
VI-1. DOSAGES PAR SPECTROSCOPIE U.V-VISIBLE

Le spectrophotométre U.V.-visible ayant servi pour les dosages sdétaits ce
paragraphe est un VARIAN DMS 100. Les cuves utilisées sont en qiartamportent un
trajet optique de 1 cm. Les spectres sont mesurés en mode haute résolution (0,2 nm).
VI-1-1. Dosage des groupements carboxyliques par l'acétate de thibnine

L'acétate de thionine est un sulfonium aromatique susceptible de péagéaction

d'échange ionique avec les groupements acide carboxylique crééie |8exposition du

polyéthylene haute densité au plasma.

COOH + T'A EtoH COOT + HA
—_— I
10h, 20°C
\
ol T'A est : (Acétate de thionine)
NH3 = NH,
+
CH,COO

Le film traité est plongé dans une solution d'éthanol de concentration hdld™ en
acétate de thionine (Fluka), la réaction est conduite a 20°C pendant £8.Hspres avoir

retiré et lavé le film a I'éthanol, l'intensité de la solutshmesurée et comparée a l'intensité

156



Partie expérimentale

d'une solution témoin\(ax = 604,8nm,e = 54500). La différence permet de déterminer la

concentration en groupements acide carboxylique présents sur le film.

VI-1-2. Dosage des groupements carboxyliques par I'hydroxycoumarin&{HC)

Ce second dosage a permis de confirmer les résultats obtends twsage par l'acétate
de thionine (erreur < 10 %).

Couramment employés lors des analyses quantitatives des réastmymatiques [}
glucosidase, arylsulfatase), les hydroxycoumarines (carboxykyl-acg/ano-, phényl-, ...)
permettent une détermination trés précise de la quantité sugllrfabes sites carboxyliques

présents sur le film traité. Le schéma suivant illustre la procédure de dosage :

1.SOC} (0,1 % DMF) 1. HC, THF, NaH,
1h, T amb.
PE-COOH Lh Tamb. o pecocl »  PE-CQHC
2. Lavages 2. Lavages, Extraction
1. NaOH (1N HCI (1IN
Mesure | - . (AN) PE.COOH + HC (IN)
Spectroscopique 2. Solution pH10 24 h, 100°C

Apres traitement, le film PE-COOH est placé dans un tube J8aqulipé de barreau
aimanté et recouvert d'une solution de SO&lec 1 % diméthylformamide anhydre, la
réaction est menée sous agitation 3 heures a température amDiamecede ensuite a un
lavage du film :

1. décantation de SOLI
2. ajout de 10 ml de THF sec, agitation et décantation ( x3).

Le film encore humide est ensuite placé dans une solution d’hydroxycoengdcC)
dans le THF sec (1,6.20M) avec un excés de NaH (apparition d'une coloration jaune), la
réaction s'effectue sous agitation 1 heure a température amblantéilm est lavé
successivement au THF®, HCI (1N), HO, THF, HO, acétone puis le film est extrait 18
heures au Soxhlet dans l'isopropanol. Suite a I'extraction, un séchaigest effectué et les
films sont placés dans des tubes contenant HCI (1N). La réadifectsle sous agitation 24
heures a 100°C. Les tubes sont refroidis et les solutions sont néesaigec de la soude

(IN). Cette solution est complétée a 20 ml par une solution tampon pBO1Gli(de
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bicarbonate de sodium 0,05M et 10,7 ml d'hydroxyde de sodium 0,1M complétée a 100 ml
par de l'eau fraichement distillée). Les mesures spectroscopisomls effectuées
immédiatement aprés ajout de la solution tampgpxE 365,0 nmg = 18500) et permettent
d'obtenir directement la quantité d'acides carboxyliques fixésdddgés hydroxycoumarine
suivants peuvent également étre employés (tableau 3).

Dans chacun des deux dosages effectués, la valeur retenue corretgpomolyanne de

deux essais. Dans le cas ou I'écart entre deux valeurs excede 10 %, la meSpéecest r

HO
7-hydroxycoumarine AbsorptionAmax (Nm) £
3-Benzoyl- 412 43 000
4-Phenyl- 372 17 700
Non substitué 365 18 500
4-Methyl- 359 17 000
3-Carboxy- 385 36 700
3-Carboxamido- 400 39 300
3-Phenyl- 412 37 700
3-Acétyl- 413 43 500
3-Carbethoxy- 402 38 700
3-Cyano- 407 41 600

Tableau 3 Valeurs des longueurs d'absorption maximdg,j et des coefficients

d'absorption correspondants ¢les principaux dérivés hydroxycoumafitie
VIl. TECHNIQUES D'ANALYSE DE LA SURFACE
VIl-1. MESURE DES ANGLES DE CONTACT

L'énergie de surface d'un solide ne peut pas étre mesuréendarttenais elle peut étre
évaluée a partir de la mesure des angles de contact aveerd#fdéiquides. Malgré la
contribution de nombreux facteurs et les limitations dues aux approxmsaffectuées lors
de I'exploitation des donné&8&*®2%° cette méthode est largement utilisée. Vis-a-vis des
autres techniques de caractérisation de la surface, la mesunegles de contact est rapide,
reproductible, peu colteuse et surtout, elle fournit des informationa surdification de la

premiére monocouche (inférieure a 15 A) du matériau.
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VII-1-1. Principe

L'énergie de surface d'un solide est définie comme la variation d'enthalpie libre (G)
nécessaire pour augmenter l'aire de la surface (A) d'une unitééLiégale est le mJ:frou

le mN.m?,
oG
Y= (a)T,P,n (1)

Le processus doit étre réversible et isotherme, les distantes atomes restent des
distances d'équilibre. Contrairement au cas des liquides, I'émergiarface d'un solide est

différente de sa tension de surface.

Comparée a celle des métaux, I'énergie de surface des pdyemrdeaucoup plus
faible, ce qui conduit souvent a un angle de contact liquide-polymere anpdréa valeur de
I'angle de contact (figure 7) résulte d'un équilibre entre troisgshasolide (s), liquide (l) et
vapeur (v). L'équation de Young relie les différentes énergiesfaoit@es et l'angle de
contact selon :

Ysv = Yiv O + Yy 2)
ou : Vi est la tension superficielle du liquide en équilibre avec sa vapeur,
Ysv €St I'énergie libre de surface du solide en équilibre avec la vapeur de liquide,

Vsl €st I'énergie interfaciale entre le solide et le liquide.

(" N\

Yiv Vapeur

"

Ys

o > Liquide
Te Ysv 0 Ysi

TN

(. J

Figure 7 Représentation schématique des différentes composantes

au point triple solide-liquide-vapeur.

La validité de I'équation de Young requiert les conditions suivdnites

- I'équilibre thermodynamique est effectivement atteint,
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- la surface du solide est lisse, rigide, uniforme et homogéne. Rapgatique, la
surface doit étre d'apparence lisse a I'ceil (rugosité grf) et ne doit pas comprendre
des zones dedifférents (contamination, copolymeére, mélange),

- il n'y a pas de réorganisation conformationnelle de la surfaceomtact avec le
liquide,

- I'énergie de surface du liquide est constante et connue avec @rédisi'y a pas
d'interaction "parasite” entre solide et liquide (gonflement, extraction).

Bangham et Razod¥ ont remarqué que la vapeur du liquide est souvent adsorbée en
surface du solide, ce qui diminue I'énergie de surface de ce déanigfiference s'appelle la

pression d'étalemen).
You= Ve - Tl 3)
y?2 : énergie de surface du solide dans le vige pression d'étalement de la vapeur V a la

surface du solide.

Dans le cas o® > 10° (le plus souvent rencontré dans les polymeres)est
négligeabl&®'?*? Le termeys, peut donc étre remplacé paf’ qui est une propriété

intrinseque du solide.
Le travail nécessaire a une séparation liquide-solide pour créermadevelles surfaces

indépendantes (1) et (s), est déterminé pat I'équation de Dlpré

Ws =VYs+Vi-Vsl 4)

En négligeant la pression d'étalement, la combinaison des équatiof® €)(4) donne
l'équatior>® de Young-Dupré :
Wsi =V (1 + cosh) (5)

Le procédé de calcul de I'énergie de surface a partir dessatgleontact demeure

controvers&® Kaeblé® a proposé que le travail d'adhésion entre un solide et un liquide
résulte des interactions polaires et dispersiveg =WV, +W." . Fowke$®® a supposé que la

contribution de la composante dispersive au travail d'adhésion peutxgti@méz par une
moyenne géométrique des deux phases indépendantes :
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WY = 2(y2y2)Y? (6)
Certains ont généralisé cette approche au calcul de la compgséaite bien que la
validité de cette relation soit douteuse. Le travail seradditisn simple des deux

composantes :

Wsi = Z(VPV|P)1/2 + 2( VDV|D)1/2 (7)

S S

Wu*" a proposé une autre méthode, la méthode de la moyenne harmonique :

_AMyy) | AyIv)

W
TUoyP YRy ayd

(8)

Elle constitue une bonne approximation pour les liquides organiques, lesepedynt
I'eau. Pour les liquides de faible énergie de surface, il estéfSmue les deux méthodes de
calcul (moyenne géométrique et moyenne harmonique) donnent des résultats tres proches.

Van Oss et colt?” ont développé une autre méthode basée sur la décomposition de
I'énergie de surface en trois termas”, v" ety. v représente l'interaction de Lifshitz-Van
der Waals, somme des contributions dispersives (London), d'orientatiorso(eest
d'induction (Debye).y" et y sont les composantes acide et base au sens de Lewis
respectivement. Ces trois composantes ne sont pas additives, leur démmmissite trois
liquides tests. Les interactions dipolaires de type Keesom lgteDmnt en réalité une faible
contribution & I'énergie de surface et par conséqyehtest comparable & la composayfte
caractérisant les interactions de nature dispersive dans la relatioa p&aldi.M.Fowkes.

Les propriétés acide-base d'une surface sont décrites par uiéreasmidey” (accepteur
d'électrons) et un caractére basiguédonneur d'électronSy. Dans le cas d'une interaction

solide-liquide, ces deux composantes non additives s'expriment par la relation :

WEE=2(y vy )2 + 2@y v, )Y? 9)

Par suite, le travail d'adhésion est déduit de I'expression suivante :

War =W +WJ® =y (1 +cosB) = 2 (v, "y ™) + 20y) ™ + 2vcy)™ (10)
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L'énergie totale est donnée par :
Y=y 247y) (11)
Cette équation est semblable & celle proposée par Fé¥kes

yT = yD + yAB (12)

ouy° représente la composante non-polairg‘eta composante acide-base.

A partir de trois liquides de référence, l'eau, le formamidke etiodométhane, pour

lesquels les valeurs deg",y,",y, , sont connué$® (tableau 4), il est possible de déterminer

tot
S

I'énergie superficielley,” des films de polyéthylene haute densité étudiés en calculant les

composanteg.” ,y.,y:.

Liquide de référence Yo A y y
Eau 72,8 21,8 25,5 25,5
Formamide 58,0 39,0 2,3 39,6
Diiodométhane 50,8 50,8 0 0

Tableau 4 Paramétres de tension superficielle des trois liquides de référemuestéte

VII-1-2. Définition et détermination de I'hystérése de mouillage

Dans une situation idéale, une goutte de liquide pur posée sur une surfdeeigile,
plane, lisse, homogéne et isotrope adopte la forme d'une calotte spherigagiilibre
thermodynamique. L'angle de cont@gientre le plan du solide et l'interface liquide-vapeur du
liquide est identique quel que soit I'endroit ou la mesure est réalisée.

Dans un cas réel, la surface solide n'est pas parfaite eb@s ome des conditions
précédemment citées n'est pas respectée. Il en résulte ymedtiises de la goutte posée a la
surface du matériau et I'angle de conthearie selon I'endroit considéré sur la ligne triple de
la jonction solide-liquide-vapeur. Il existe alors une gamme d'amgesontact entre une
valeur minimaleBg appelée angle de retrait ou de recul et une valeur maxnalaalifiée
d'angle d'avancée. La différence de ces deux angles définittrégstde mouillagedy) et

caractérise I'hétérogénéité chimique et/ou physique d’'une surface.
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On considere généralement diie= (B4 + Or) / 2, bien que cette relation soit difficile a
vérifier en raison des difficultés expérimentales importamygsigquées dans I'obtention d'un

réel équilibre thermodynamique.

» Détermination de I'hystérése de mouillage

La technique utilisée au Laboratoire consiste a déformer la gmartigravité en inclinant
le support solide jusqu'au moment ou cette derniere commence a ssed€piare 8). La
partie basse de la goutte forme 'angle d'avarges( I'extrémité, I'angle de retrafg).

La différence @a - 6r) définit I'hystérése de mouillag8y). Elle peut étre dans certains
cas extrémement élevée (>50° pour le copolymére éthyléne-profi§jéetedans d'autres cas

relativement faibleX 10° pour le polycarbon&t¥).

Figure 8: Détermination de I'hystérése de mouillage par inclinaison de la goutte.

L'hystérése est généralement le résultat d'une inhomogéné&téutéace du polymere au
contact du liquide mouillafi®"?®® Celle-ci peut avoir une origine chimique par I'existence de
zones cristallines ou amorphes, d'interactions chimiques entre¢deaueet le liquide, d'une
dissolution du polymeére ou d'une diffusion du liquide conduisant a un gonflemestétdse
de mouillage peut aussi avoir une origine physique si la surface tirianapossede un

certain degré de rugosité.

VII-1-3. La mesure des angles de contact
Les méthodes utilisées pour mesurer les angles de contactesodivarses. Ainsi, il est

possible de les déterminer soit, en éclairant avec un lasémisque que fait le liquide avec
la surface solide, et en mesurant la déflexion du faiscead‘faseit, en s'appuyant sur les
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propriétés optiques d'un coin de liquitfe mais la technique la plus simple et la plus
répandue consiste en la mesure directe des angles grace a unegreni@iest ce dernier
choix qui a été retenu.
Le dispositif utilisé est un goniometre RAME-HART modele 100-00 équipé :
- d'une lunette grossissante 23 fois,
- d'une plate-forme inclinable (pour la mesure des angles d'avardeeetrait) et pouvant
également se déplacer latéralement et verticalement,
- d'une microseringue SGE pb(graduation de 0,fl),
- d'un systéme d'éclairage.
Chaque mesure de mouillage est basée sur un minimum de 3 gouttesnthf d'un

volume de 2,5ul.
VII-2. LA MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE (AFM)

Un microscope a force atomique permet de visualiser la surideadtillons de nature
guelconque jusqu'a I'échelle de I'atome. Une pointe extrémement fireyatede courbure
inférieur ou égal a dix nanometres, est montée sur une lamesdé s constante de raideur
trés faible (kO 10* N.m™Y). Dans le cas d'un microscope opérant en mode "Tapping", cette
lame ressort est mise en oscillation forcée a l'aide d'uagigzo-électriqgue a une fréquence
proche mais inférieure a sa fréquence de résonance (de I'ordre de 300 kHz).

La pointe (figure 9) est mise en oscillation et est lenterapptochée de la surface de
I'échantillon. Les contacts de la pointe avec la surface rédilaaptitude des oscillations de
la lame ressort. Un faisceau laser illumine I'extrémitéadame ressort et se réfléchit vers un
capteur composé de quatre photodiodes disposées en carré. Les oscitatioakes de la
lame ressort induisent une fluctuation réguliere de la position doetai réfléchi sur les
photodiodes. Le carré de photodiodes génére ainsi une tension sinusoidglétudandes
oscillations verticales de la lame ressort est imposée 'egpétimentateur. Elle est
usuellement supérieure a 20 nanometres et inférieure a 100 nanometres.

Un tube piézo-électrique assure les déplacements verticaux faariméé conserver
constante I'amplitude des oscillations et I'enregistrementddémacements (contractions et
dilatations du tube) permettent de reproduire la topographie de laesUPiaur visualiser une

surface, la pointe balaye ligne aprés ligne suivant la directiodaxs le plan xy.
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L'expérimentateur a le choix d'une image composée de 128 x 128, 256 x 25606812

points de mesures.

Electronique de |,
commande

A

Informatique

Y

Asservissement

Photodiodes

Ressort

Pointe

\ N 7N
27N, S~

cale piézo-
électrique

Echantillon

Figure 9: Description schématique du fonctionnement d'un microscope a force atomique.

» Partie Expérimentale

Les analyses superficielles sont réalisées a partir d'unosoape a force atomique

multimode type dimension 3000 (D.Ausserré, PSPI, F.Paris, CTTM, Le)Mabsiqué par
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Digital Instrument (Etats-Unis) et commercialisé par lnstat (France). Les pointes sont en
silicium dopé n et sont fabriguées par Nanosensors (Allemagne).cdrestéristiques
géométriques d'une pointe sont données sur la figure 10.

17° 17°
\\/\'

1
/
/
/
/

\

Figure 10: Représentation d'une pointe AFM de type silicium dopé n.

VII-3. LA SPECTROSCOPIE FTIR

VII-3-1. La Spectroscopie ATR-FTIR

VII-3-1-a. Principe

La spectroscopie ATR-FTIR'Attenuated Totale Reflection Fourier Transform Infrared
Spectroscopy” est une technique trés utilisée pour la caractérisation dmirface des
polyméres.

Un cristal dont les c6tés sont taillés selon un angst couvert sur chaque face du film a
examiner, I'ensemble est blogqué dans les méachoires de l'ace€¢fgane 11). Le faisceau de

lumiére incidente entre dans le cristal avec un afiglangle d'incidence) et est réfléchi a
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l'interface cristal-film selon un anghe L'absorption se fait alors dans la couche tres fine
pénétrée par le faisceau. L'angle de réflexi@mugmente avec I'angle d'inciderfell existe

un angle critiqud. (B = sin’(ny/ny)) au-dela duque} est égal ou supérieur & 90°, la lumiére
ne peut plus entrer dans la phase polymere, elle est "totaler@éthie. Enfin, l'intensité de

I'absorption peut étre augmentée en multipliant le nombre de réflexions.

Faisceau

Film polymere

Méachoire

Figure 11: Description schématique du trajet optique du faisceau

Infrarouge dans une cellule ATR.
VII-3-1-b. Profondeur de pénétration

La profondeur de pénétration (définie comme la distance a laquebkadité du faisceau

diminue de 1l/e de sa valeur initiale a l'interface crishal}fiest donnée par la relation

suivanté®27°:

_ 1
P= 4n,mv[sin26 — (n, / n, )22

(1)

ou p : profondeur de pénétratian; nombre d'onded : angle d'incidence effectifyn indice
de réfraction du cristal (2,38 pour un cristal KRSG n, : indice de réfraction du polymére
(1,54 pour le film PEhd).

La profondeur de pénétration est inversement proportionnelletaa [sin@ - (ny/ny)?],
plus la fréquence est importante, plus p est petite. Il existe une série de aomglptimales

selond et n.
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A linterface cristal-air, I'angle d'incidend® se trouve dévié. L'expression de l'angle

d'incidence effecti® est alors donné par la relation suivafite

sin(@ - B)] @)

1

B=a-sin’|
oua : angle de coupe du cristal (458); angle d'incidence du faisceau.
Dans le tableau suivant sont données les valeurs de I'épaisseugé@xaiole faisceau IR

en fonction de la longueur d'ondepour un angle d'incidence de 60° (angle effe@ti
51,2°).

v (cm™) 600 1000 | 2000 | 4000 | 6000 | 7000 | 8000 | 10000

pm) | 125 | 075 | 0375 018/ 0,125 0,10f 0094 0,05

VII-3-1-c. Effet de quelques facteurs

Harris’? a étudié quelques facteurs importants dans I'analyse ATR-FTiR lesquels

le contact entre le cristal et les films et I'angle d'incidence.

O Contact entre le cristal et les films

La qualité du contact entre le cristal et les films déteemda qualité des spectres. Un
mauvais contact peut provoquer une distorsion importante de la ligne deubasembinée
avec une faible absorption des groupes fonctionnels, rend l'analydéficéds. La qualité du
contact dépend de la planéité de la surface et de la déformatiopress®n du cristal mais

également du film.
O Angle d'incidence
L'angle d'incidencef influence non seulement la profondeur de pénétration, mais

également la qualité du spectre.[Sést proche d@c (40° dans notre cas), le rapport signal

sur bruit rend le spectre difficilement analysable.
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VII-3-2. La Spectroscopie FTIR-RAS

VII-3-2-a. Principe

Dans le cas de la reflexion-absorption spéculaire (RAS),nedd polymere est déposé
sur une surface réfléchissafitedans notre cas une surface miroir (figure 12). Le faisceau de
lumiere pénétre dans le polymére, une partie se réfléghisyt la surface, une autre est
transmise. Au cours de la traversée dans le film, elle ets¢l@ment absorbée. A la surface
du miroir, la lumiere est en partie réfléchie vers le matéou elle est absorbée au cours de la
traversée jusqu'a l'interface film-air ou une partie de liittemessort @) tandis que l'autre
est a nouveau réfléchie dans le matériau. L'ensemble du processug eondeiintensité

d'absorption trés importante.

Polymére (n)

Miroir

Figure 12: Trajet lumineux dans le cas de la spectroscopie FTIR-RAS.

En FTIR-RAS, on mesure la bande d'absorption du film en mesurantnigechant de la

réflectivité AR di & la présence du film donnée par I'équation suRfante

R, -R _ 16mdksin?0 _ 4dasin?g

AR = . = —
R, An; cosd n, cosd

(1)

ou R et R sont respectivement la réflectivité du miroir avec et sdng 8 l'angle
d'incidence de la lumiére,, H'indice de réfraction du filmA la longueur d'onde et k le

coefficient d'extinction k 2a / 41t
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* Appareillage

Les spectres ATR-FTIR et FTIR-RAS ont été obtenus sur unrepestre IFS 66
(Bruker) avec :

1. une cellule ATR utilisant un prisme trapézoidal pour multiréflexiet permettant des
analyses sous difféerents angles (30 a 60°). Tous les spectresoT&€ enregistrés en
utilisant un cristal de KRS5 (iodure/bromure de thallium) d'anglecdpe de 45°, ce qui
donne 25 réflexions théoriques.

2. une cellule RAS constituée d'un miroir sur lequel est fixénted analyser et fixée sur
un support permettant de dévier le faisceau infrarouge incident efiactlier des analyses
avec des angles d'incidence compris entre 50 et 85°.

La présence de deux lampes permet I'analyse dans différents domaines spectraux

- lampe Globar (moyen IR : 400 & 7 0009m

- lampe Tungsténe (proche IR : 700 & 10 00d)cm

Deux détecteurs sont également disponibles :

- détecteur DTGS (Sulfate de Triglycine Deutérée),

- détecteur MCT (Mercure Cadmium Terulide) haute résolution refédidizote liquide

pour limiter sa sensibilité aux bruits, plus particulierement au bruit thermique.

Chaque spectre a été accumulé 200 fois avec une résolution dee? ememployant le
détecteur MCT haute résolution. Un angle d'incidence de 60° a été. tlesishnalyses en
transmission ont également employé le détecteur MCT et le natalseans est de 200 pour
une résolution de 2 ¢

Lors d'analyses ATR, la profondeur de pénétration est inversement popelte au
nombre d'onde. Les spectres mesurés en mode absorbance sont norroaks@sofondeur
de pénétration constante (celle mesurée & 100%) em utilisant un mode d'enregistrement
ATR.

larr (V) = % €))

ol v est le nombre d'onde (cf) Iatr(v), l'intensité obtenue en mode ATR au nombre

d'ondev et l,g(V) l'intensité obtenue en mode absorbance au nombre dlonde
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VIl-4. LA SPECTROSCOPIE DE PHOTOELECTRONS (XPS)

L'XPS (‘X-Ray Photoelectron Spectroscopyu ESCA {(Electron Spectroscopy for
Chemical Analysig"est une des techniques les plus performantes jusqu'a présent pour la
caractérisation de I'extréme couche des surfaces polymeres (0,5 a 15 nm).

Le but de la spectroscopie XPS est d'obtenir des informationétatiel I'environnement
d'un atome en mesurant avec précision I'énergie de ses niveawgnég@es par détection
des photoélectrons issus d'un bombardement de rayons X. En tant que technique
spectroscopique, elle présente I'avantage d'étre non destructivblesenhsipplicable a tout
atome a l'exception de I'hydrogene et de I'hélium. L'échantillon ggaitsolide, liquide ou

gazeux et présent en trés petite quantit& ()0

VII-4- 1. Principe

La détermination précise des énergies des niveaux électronigfees utilisation de
l'effet photoélectrique et la mesure de I'énergie cinétique des électrons émis. La

conservation de I'énergie dans le cas d'un atome libre s'écrit:

hv = Ein + B

avec g, : I'énergie cinétique de I'électron éjecté et caradtfuiside I'élément analysé, et
E_ : I'énergie de liaison de I'électron équivalente au travail aites Par cette relation,
I'énergie de liaison est alors directement accessible. Un eamgi¢ photoélectrons permet la
détermination de l'intensité (coupS®u cps) et ainsi I'élaboration d'un spectre global.

Sur les spectres XPS, on note la présence de pics de haute @aergie00 eV) dus a
I'excitation des électrons de valence et a I'émission provoquéespélectrons des couches
supérieures lors de la relaxation des atomes apres photoionisatimsi¢@é Auger). Ces

derniers sont peu exploités dans le cas de polymeres.

VII-4-2. Appareillage

Tout spectrometre XPS comprend une source de rayonnement, un porteiéohantil
une chambre cible, un analyseur, un détecteur d'électrons et unen@eetrde traitement

des données.
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O Sources de rayonnement

Pratiquement, la source est généralement constituée, pour les Xaytmtibes a anodes
en aluminium Ak, (1486,7 eV) ou en magnésium Mg1253,6 eV). Les largeurs naturelles
de telles raies sont assez étroites : 0,95 eV et 0,75 eV, mespemit. Pour améliorer la
résolution en diminuant la largeur apparente de la raie exoitatrais aussi pour éliminer la

contribution des raies[K il est possible d'utiliser un monochromateur.

O Porte-échantillon et cible

La chambre de I'échantillon est séparée du spectrometre par un podifi@gentiel
classique. Le vide doit étre poussé (£010° Pa) et de bonne qualité, d'ou I'importance des
systemes de pompage.

O Détecteurs

La plupart des détecteurs sont des multiplicateurs d'électronslesemins de £G 10.
lls permettent ainsi, un comptage précis du nombre d'électrons en fonction de leer énergi

VII-4-3. Décomposition du spectre

Le pic d'un élément est le plus souvent I'enveloppe de la contributionusieuns

environnements chimiques distincts (tableau 5).

Niveau de cceur Attributions Energie de liaison (eV))
Cis C-C, C-H 284.6
C-O 286,1
C=0 287.,6
COOH/R 288.,6
O1s C=0 531,9
C-O-C, C-O-H 532,6
C-O (COOH) 533,5

Tableau 5 Energies de liaisons des différentes composantes des envelappe®
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Connaissant la position et la largeur théorique de chaque composastepalssible de
décomposer l'ensemble afin de calculer le pourcentage relatthague fonction. Ces

résultats s'averent meilleurs si I'appareil est équipé d'un monochromateur.

VII-4- 4. Effets de charge

Les photoélectrons sont éjectés continuellement de la surface ddamabans le cas
des isolants, un potentiel positif apparait qui constitue une baruppiémentaire pour les
électrons. Sur les spectres XPS, cet effet correspond a un aéphdake I'ensemble des pics
vers les niveaux d'énergie plus élevés. Afin que les travaux msanékbfférents matériaux
soient exploitables et donc comparés, on prend généralement commapceié raie des;¢
située a 284,6 eV. A partir de cette valeur que I'on considére comengolr tout type de
polymére, et de la valeur observée, on peut évaluer le déplacemeruehaii a I'effet de
charge. Pour notre étude, ce déplacement est considéré comme caunstamsemble du
spectre. Il sera donc applicable aux autres éléments telogymgehe. En toute rigueur, ceci

est inexact mais, en pratique, c'est une approximation tout a fait acceptable.

» Appareillage

Les analyses ont été réalisées avec l'appareil LHS 12 (®ydal Laboratoire des
Couches Minces de I'Institut des Matériaux a I'Université de Nantes (CNRS)

O La source excitatrice est constituée d'un rayonnement RX gon@snt a la raie &
du magnésium, d'énergie 1,2536 keV et d'une puissance de 300 Watts (Pgys BleeV).
Non monochromatisée, elle s'accompagne de raies satellitesa(t&)| qui induisent des pics

photoélectriques a plus faible énergie de liaison que le pic prindijmalprogramme de
suppression de ces derniers est appliqué lors de I'analyse des pics haute résolution.

Radiation | Energie de la raig Energie des raies Intensité relative| Largeur a mi-

principale (eV) satellites (eV) | des raies satellites hauteur (eV)

MgKal,2 1253,6 100 0,7
MgKa' 1258,1 1

MgKas 1262,0 9,2

MgKay 1263,6 51

Tableau 8 Energie et intensité des différentes raies satellites de la cadMgKa.
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O Le groupe de pompage est constitué de pompes turbomoléculaires et ioniques.

O La taille des échantillons est de 10 x 13 7pour une surface analysée de (1 & 8,5) x
(1 & 3) mm2. Les mesures peuvent se faire a angle variable natamgas, I'angle incident du
faisceau est fixée a 60° permettant une analyse sur environ 10 profaledeur. Le nombre

de scans est fixé a 5 pour le spectre global et 15 pour les pics haute résolution.

O L'acquisition des données s'effectue numeériquement par un calcutltetype
Hewlett-Packard HP 2436E. La décomposition des pics haute résolutiefieestiée par le
logiciel Peak Fit (Jandel Scientific, version 4.0) qui permet étdgrcaux proportions et aux
énergies de liaisons des différentes composantes.

VII-5. LA SPECTROMETRIE DE MASSE DES IONS SECONDAIRES BEMPS DE VOL
(TOF-SIMS)

VII-5- 1. Principe

La spectrométrie de masse des ions secondaires (SIMS)eusifisdode statique, est une
technique qui permet d'analyser la composition de I'extréme siytygpoguement de l'ordre
du nanometre) de matériaux variés (métaux, semi-conducteurs, paymesanges de
polymeéres, ...). Une source primaire d'ions positifs irradie I'édltangét va produire des ions
secondaires positifs et négatifs que I'on analyse en masse pmuntee a leur composition.
Dans l'utilisation en mode statique, I'énergie des ions primedtesuffisante pour induire la
perte de fragments moléculaires de la surface mais troe fathir détruire graduellement la
surface.

Les ions analysés peuvent étre directement représentatifscdefmsition moléculaire
de la surface ou résulter de la fragmentation éventuelle aunedjéction. Plusieurs modeles
ont été établis sur les effets du bombardement et de l'ionisatilensdeface qui mettent en
valeur la complexité des réactions physiques et chimiques qui segmaidiars de l'impact
des ions primaires sur la surface. Pour plus d'informations spet@gmances du ToF-SIMS
sur des surfaces polyméres et les caractéristiques detaiblé pourra se référer au travail de
P.Bertrand’>?"®et & d'autres travatiX'?’”
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VII-5-2. Présentation de I'appareillage

Les analyses ToF-SIMS ont été effectuées au Laboratoire degqidyet de Physico-
Chimie des Matériaux (PCPM, Louvain-La-Neuve, Belgique) avec untrepexire de
Charles Ewans & Associates. Les caractéristiques de cetedlage et les conditions
d'analyse de nos surfaces sont regroupées dans le tableau 7.

Les échantillons sont acheminés dans des boites de Petri. llsnsdy#éa trois jours

apres leur traitement.

Source Primaire

lons lons®Ga, 15 kV
Dose ionique 7.10" ions.cn?
Surface analysée 97 X 97umz2
Profondeur analysée 1 nm en moyenne
Compensation de charge canon a électrons en mode pulsé (20e\))
lons secondaires
Potentiel de surface + 3 kV
Accélération des ions + 10 kV
Résolution en masse m /Am > 3000 mesuré a 28 u.m.a
Plage analysée 0-1000 u.m.a

Tableau 7 Caractéristiques expérimentales de I'analyse ToF-SIMS.

Pour éviter un effet de charge important sur des matériaux isatantime le sont les
polyméres, on place une grille métallique sur I'échantillon et mpleee un pulse d'ions sur
cing ou sur dix par un pulse d'électrons, ce qui permet de bien compmenstets de charge
sur nos échantillons.

Les analyses en ions positifs et en ions négatifs ne se foaisjanr la méme plage pour
eviter d'analyser une surface déja bombardée donc en partie dé@adéalise plusieurs
analyses a des endroits différents d'un méme échantillon pour lthetapgénéité de la

surface ou au contraire mettre en valeur les éventuelles hétérogénéitéziche titai
VII-5-3. Traitement des données
La méthode de dépouillement consiste a calibrer les spectregranidér les intensités

des pics et a identifier Iion (ou les ions) correspondant aux pfesitlenfin procéder a une
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normalisation des pics pour pouvoir établir une comparaison entre plugieatses obtenus

pour des traitements différents.

3 Calibration en masse

La calibration en masse des spectres est une étape indispemsalaralyses. Il faut
gu'aux pics soient associés les masses les plus correctes \ptair téute erreur
d'identification. La procédure générale de calibration est la seivanm sélectionne certains
pics bien définis en masse et représentatifs de la surfalysé@naCes pics seront choisis de
maniére a couvrir une plage suffisamment large en masse poer évitt décalage
systématique dans [l'identification des ions dans la zone de nramsesouverte dans la
calibration. Pour les polyméres, on retient systématiqguementkepngisentés dans le tableau

8 auxquels on rajoute éventuellement des pics spécifiques aux polymeres étudiés.

Mode négatif Mode positif

Polyoléfines CH, C3H-, C4H CH3+, C2H5+, C3H7+, C4H9+

Tableau 8 Pics utilisés dans la calibration des spectres obtenus

en mode négatif ou positif.

On peut aussi se servir d'ions caractéristiques de la contaminaiur améliorer la
calibration (par exemple Nast le seul ion présent a la masse 23). Une calibration conduite
de la méme maniere sur deux spectres difféerents permetb@udeir comparer les intensités

des différents pics en s'affranchissant au maximum des erreurs d'idéntifica

O Détermination des aires des pics et des ions correspondants

La calibration effectuée, on parcourt le spectre pour relevedifé&rentes masses
intéressantes. On détermine l'aire d'un pic en lui imposant une bomasde inférieure et
une borne de masse supérieure. Son intensité sera le résuliatédeation de toutes les
intensités comprises entre ces deux masses.

La séparation des masses dans un spectre obtenu en mode positizdshgs® puisque
les pics sont trés rapprochés et que la résolution peut ne paaffigi@nte pour autoriser une
distinction visuelle entre les différents pics. Pour pouvoir travaidle maniere plus

judicieuse, il est nécessaire d'avoir une idée de la compositiansdeface. Il s'agit ensuite de
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sélectionner des attributions correctes en rapport avec la suafzalgsée parmi les
propositions purement mathématiques calculées par le programniteikeeut étre parfois
problématique, notamment pour les pics de masses élevées ou le nombesiliités est

considérable. Le support de résultats publiés est utile dans ce cas.

O Normalisation des pics

Pour établir des comparaisons entre les intensités des diffeanaison se doit de les
normaliser par rapport a lintensité totale du spectre qui peut dépestdre autres, de
parametres expérimentaux, étrangers a la surface analyséewr®pris soin tout d'abord de
déduire de l'intensité totale, les contributions :

» des ions de contaminations. En effet, les surfaces analysées pprésmriter des

contaminations différentes (nature, intensité) suivant les plages analysées

 de lion H (mode positif) car sa variation peut étre importante sur une reérface

pour des réglages proches voire identiques et, comme son intensijjearest, il
convient de s'en affranchir.

Il existe d'autres manieres de procéder pour la normalisatiopicsmais la méthode

choisie ici nous a semblé la plus adéquate pour les surfaces arfalysées
VII-5-4. Informations apportées : critéres suivis

Les informations apportées par I'analyse SIMS sont multipldépstndent fortement des
systemes étudiés. Dans le cas des surfaces traitées ganpttte technique renseigne sur
les variations de la composition chimique de la surface ainsi qudesuéventuelles
modifications de sa structure chimique. Sans vouloir donner une listastixkade tous les
renseignements apportés par une analyse SIMS, nous présentons efadeted qui suit les
parametres que nous avons étudiés et les renseignements qu'ilsna@dortde permettre
une meilleure compréhension des résultats présentés.

Les spectres obtenus par les analyses ToF-SIMS sont de haltéa@st a chaque pic
on peut faire correspondre une masse. De plus, la surface esheswgBt sensible a
l'analyse. Ainsi, les résultats valables ne sont jamais appmatée suivi d'un seul critere
mais par la prise en considération de plusieurs d'entre eux. &aplex lI'apparition d'une
fonction a la surface sera montrée par l'augmentation du rendemettusides ions

caractéristiques de cette fonction. Les informations apportés pettvertdifférentes suivant

177



Partie expérimentale

gue l'on considére un spectre obtenu en mode négatif ou un spectre obtenu @osiibde

mais restent complémentaires.

MODE NEGATIF

* Rapport O/CH" : ce rapport est considéré comme étant représentatif du contenu
oxygéné de la surface. Il est corrélé au rapport O/C des@ises G obtenu par les
analyses XPS. On pourra alors suivre l'augmentation de I'oxydatitan sleface a
travers ce critére lors d'analyse SIMS.

* Apparition ou augmentation / disparition ou diminution de pics: Le suivi des
evolutions des différents pics obtenus en mode négatif nous renseigng surtle
contenu élémentaire de la surface. Les renseignements apportésusoqtii peuvent

étre les plus directement comparables a d'autres analyses telles §ue I'XP

MODE POSITIF

» Evolution des différents ions: les ions positifs, pouvant étre plus facilement extraits
de la surface que les ions négatifs, vont traduire le contenu dédaesen donnant
une information plus moléculaire gu'il faudra décrypter pour remordes &léments
de réponse quant a la composition fonctionnelle de la surface ttagéifférents
ions que l'on peut considérer pour étre représentatifs de fonctionsnégggsont
repartis en différents groupes décrits dans le tableau 9.

* Intensité totale des spectres lintensité totale d'un spectre reflete le taux de
modification de la surface dans le cas de traitement plasma.|®aas de traitement
oxydant, c'est un critére qui permet de suivre la fonctionnalisatign;a@gmentation
d'oxygéne a la surface. En effet, il a été observé que lesnimits réalisés en
décharge ou post-décharge, par l'introduction de nouvelles especasfada st la
coupure de liaisons du polymeére étudié, produisent des surfaces qui auront un
rendement ionique beaucoup plus important que des surfaces non traitééss sous
analyses SIM%2

» Apparition d'ions & masse élevée I'apparition d'ions a masse élevée sur une surface
traitée, non présents sur le spectre d'une surface non traitégapaue I'exsudation

vers la surface d'additifs contenus dans les polymeres.
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1

Série lon Masse (u.m.a) Structures
A Alcool saturé Ether saturé
CHzO" 31,0183 "CH,-OH
C,HsO" 45,0340 CHs-"CH-OH CHs-O-CH,"
*CH,-CH,-OH
C3H,O" 59,0496 CHz-CHy-"CH-OH CHz-"CH-O-Ch
*CH,-C(CHg)H-OH CHz-CH,-O-CH,"
"C(CHg)-OH
B Carbonyle Alcool insaturé et éthg
CHO' 29,0027 CH=0"
C,HsO" 43,0183 CHs-C =0 CH,="C-OH
*CH,-C(=O)H *CH=CH-OH
C3HsO" 57,0340 CHa-CH,-C=O" CH,=CH"-CH-OH
*CHy-CH,-C(=O)H | CHz=C(OH)-CH’
HO-C(CHs)=CH"*
CH,="C-O-CH;
C Acide et ester
CHQO," 44,9762 O="C-OH
CoH:0," 59,01328 *O=C-O-CH

Tableau 9 lons positifs représentatifs des différentes fonctions oxygénées sgheditt

VII-6. LA DIFFRACTION DES RAYONS X

La longueur d'onde des rayons X "durs" (1 & 10 A) est proche des disiatee

atomiques rencontrées dans les matériaux condenseés, ce quidadifftrat¢tion une méthode

de choix pour I'étude structurale de la matiere.

VII-6-1. Principe

Lorsqu'une radiation électromagnétique rencontre un atome, ce sontedd®ns

entourant cet atome qui entrent en oscillation, et chaque atome ngecoréidéré comme le

centre d'une onde sphérique dont I'amplitude est proportionnelle au nombrcaotislele

|'atome.
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Dans un cristal ou les atomes sont répartis périodiguement, lesissges de chaque
atome vont interférer, c'est-a-dire que leur intensité va seorcenf suivant certaines
directions de l'espace et s'annuler suivant d'autres directionsor@eces interférences
constructives et destructives entre les ondes sphériques résultartedection des rayons X
avec les électrons des atomes du cristal qui sont a l'origine du phénomene deodiffracti

Les directions de diffraction dans le cas de cristaux sont données par la loi de Bragg

2d,,,Sin@ = nA

avec gy : distance entre plans réticulaires d'indice de Miller (h, 1§ I)demi-angle de
diffraction du rayonnement inciderX,: longueur d'onde du rayonnement incident, n : entier

positif.

VII-6-2. Présentation de I'appareillage

Le diffractometre utilisé est un prototype mis au point au Laboeatte Physique de
I'Etat Condensé (URA 807) de I'Université du Maine. Il comporte gpaitées principales :
la source de rayons X, le goniometre, le détecteur et le systeme de pilotage.

La production de rayons X est assurée par un générateur PHILLIPgpelePW
1130/00/60 et une anticathode de cuivre. Le détecteur est de marque BIERON
I'électronique de détection a été réalisée par la société. INElectronique de pilotage
(modeéle INEL XRGCI) commande les déplacements du détecteur (pas minimum88.1.10

Les analyses ont été réalisées sur un domainé de&2 60° en mode d'acquisitiod+20
scan”. Un programme de simulation informatique écrit par L.Luti€Ritttquan, version 2.2)

permet la détermination des paramétres de la maille et de la taillastakiters.
VII- 7. ANALYSE ENTHALPIMETRIQUE DIFFERENTIELLE
VII-7- 1. Principe
Le principe de l'analyse enthalpimétrique réside dans la mesulégagement ou de
I'absorption de chaleur par un échantillon placé dans un four a tempgnatgr@mmeée. La

cellule est constituée d'un caloriméetre double ou l'on mesure kretitie d'absorption

d'énergie entre I'échantillon analysé et une référence.

180



Partie expérimentale

On peut donc déterminer des chaleurs spécifiques et des enthalpiasi ehettre en
évidence des transformations physiques du matériau : fusion, gadtati température de
transition vitreuse, par exemple.

La cristallinité x peut se calculer a partir des courbes DSC en divisant la cladeur
fusion mesurée/H) par la chaleur de fusion d'un échantillon de méme nature etmetaie
cristallin AH,) :

AH
==100
X=aA,

L'enthalpie de fusion d'un polyéthyléne totalement cristallin&sist, = 277 J.4-
VII-7-2. Présentation de I'appareillage

Les analyses enthalpiques différentielles (DSC) ont étésééalisur un appareil TA DSC
2010. Les thermogrammes ont été enregistrés de —60 a +250°C avecssgdatenontée en

température de 20°C.miret sous un courant d'azote pur.
VII-8. LA SPECTROSCOPIE DE RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE (RMN)

Les spectres de Résonance Magnétique Nucléaire sont enregistras appareil
BRUKER DPX 200 (200 MHz). Les déplacements chimiques sont expemégspm et la
référence interne correspond au singulet de tétraméthylsilane (TMS).

VII-9. LA CHROMATOGRAPHIE D'EXCLUSION STERIQUE (SEC)

Les grandeurs molaires moyennes des différents polyméres omtététdninées par
chromatographie d'exclusion stérique (solvant : THF, débit : 1nibmim chaine d'analyse
comporte une colonne PL-gel Mixed C, longueur : 60 cm, taille moyennpodes : 5um,
une précolonne PL longueur : 5 cm, un spectrophotometre U.V. (254 nm) et ctondétae

différentiel. L'étalonnage a été réalisé a l'aide d'échantillons de pelysty
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VII-10. ANALYSE ELEMENTAIRE

Les analyses élémentaires ont été réalisées par le &&egittral d'Analyse du Centre
National de la Recherche scientifigue (CNRS, Vernaison, Franeejosage du zirconium,
du titane et du chlore est effectué apres décrochage de laesddaces éléments par
hydrolyse avec HN§X5 % vol.}*.

Vill. MECANIQUE ET DYNAMIQUE MOLECULAIRES

VIIl- 1. GENERALITES

Le processus de modélisation moléculaire consiste a déterminefoula les)
conformation(s) stable(s) d'un systeme en minimisant son éndofigleg Pour cela, cette
derniére est approchée par une fonction mathématique paramétrée¢ généslement la
somme de plusieurs termes représentant chacun un degré de libdibé@ goehaite prendre
en compte. Les parametres utilisés sont obtenus soit par des srequeamentales, soit par
des méthodes de simulations plus précises ou considérées comsieef@dlgtués sur un
ensemble restreint de systemes modeles. Les calculs de mtokéligeuvent ensuite étre
utilisés en mécanique ou dynamique moléculaire.

La mécanique moléculaire permet de déterminer les configurati@ugilibre des
structures (angles, distances de liaisons, ...) tandis que la dynamajéeulaire permet
d'établir les trajectoires des atomes en fonction du temps ¢peséi vitesses). A partir des
trajectoires, les propriétés de transport (coefficient de diffiisviscosité, conductivité
thermique, ...) et les coefficients de réponse thermodynamique (@apeadibrifique,
coefficient de compressibilité isotherme, ...) peuvent étre détesmlirgst ainsi par exemple,
possible d'étudier la dynamique des défauts ponctuels dans lessadliagjeque la création et
les déplacements des dislocations qui interviennent dans la plasticité desuxatér

L'état actuel des technologies permet de simuler par des méthtmestiques des
systemes modeles comportant quelques centaines d'atomes aveppdets narécision /
temps de calculs raisonnable avec des moyens de type statiomaile bess simulations de
guelgues milliers, voire un million d'atomes sont possibles mais dgscordinateurs

massivement paralléles.
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VIIl-2. PARAMETRES DE MODELISATION

Les calculs de modélisation ont été réalisés a l'Institut fwpates Matériaux du Mans

(ISMANS, Le Mans) en étroite collaboration avec F.Tsobnang, I.Lado et C.Esteyries

Sur tous les modeles, plusieurs cycles de mécanique et dynamiquelaim@s (celle-ci
a 800K) ont été effectués. Les programmes utilisédinimization (optimisation de la
structure) etDynamics (cycles de dynamique moléculaire) - font partie d'une interface
graphique Cerius®) développée par MSI (Molecular Simulation Inc.) qui utilise deautts
de champ de force ou méthodes atomistiques. Un champ de force estptessier de
I'énergie d'un systeme en fonction de ses degrés de libertdifféesnts champs de forces se
différencient par la nature des termes qu'il contiennent (par pd&ermpour un systeme
ionique, on considére qu'il n'y a pas de liaisons, il n'y aura donc pasnkEstassociés aux
liaisons mais juste des termes d'interactions électrostatiduess avons appliqué le champ
de force UFE® (Universal Force Fil¢ car il permet ['utilisation de tous les éléments du
tableau périodique (zirconium compris). Pour calculer les interactlectrostatiques, il faut
connaitre les charges portées par les atomes. Quelques champsedent des charges
intégrées mais ce n'est pas le cas pour le champ de forcedNO&$§ avons donc fait appel a
un module de Cerids Charge Equilibration Method?®° qui permet le calcul des charges en
fonction de l'environnement de chaque atome (par exemple, en fonctiondd&rence

d'électronégativité entre un atome et ses voisins).
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A. LES PLASMAS FROIDS

A-1. DEFINITION D'UN PLASMA

Un plasma est un gaz ionisé, macroscopiqguement neutre. La présepegticides
chargées (ions et électrons) conduit a des propriétés differdmteslles des gaz parfaits
(propriétés de transport comme la viscosité et la conductiliéénique). Pour ces raisons,
les plasmas sont considérés comme un quatrieme état de laenf@gant suite aux états
solide, liquide et gazeux. lls peuvent en effet, étre obtenus andeéregures allant de 3000 a
plusieurs millions de degrés Kelvin et ce, a pression atmosphérique.

Un grand nombre d'espéces chimigues constituent les plasmas : mjpstémement
positifs), électrons, especes neutres, excitées et métast@esléfinit leurs densités
respectives : f(électrons), n(ions), R (molécules) avecd n puisque macroscopiquement
le tout est neutre. Une premiére classification peut étreieétahgartir du degré d'ionisation

(a) du milieu plasma :

n
0 =——— o variantde 18°a 1.

n +n,

Trois types de plasmas peuvent alors étre distingués :

« les plasmas hors équilibre ou froids, peu ionisés (L0% ; on peut les considérer
comme une "mer" de molécules neutres a travers laquelle secatéptpuelques
électrons et ions. Ce sont des collisions électron-molécule (ou i@t qui
déterminent la dynamique des patrticules,

+ les plasmas a I'équilibre ou thermiques avec un gaz fortemeng ionis 10%) sans
interaction entre les particules : ce sont des plasmas suffisat dilués dans
lesquelles les particules chargées suivent sans aucune collisiontrajewtoire
essentiellement déterminée par les champs électromagnétiques d'otiéieeiee,

* enfin, les plasmas a gaz fortement ionisés avec interactiomspamaticules : ce sont
des interactions Coulombiennes ou collectives qui déterminent edsemdiai la
dynamique des plasnfis

De nombreux types de plasmas existent & I'état naturel, on re&imsé& : les pulsars,

les explosions nucléaires, les couronnes et vents solaires, l'ionosphere, ...
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A-2. CREATION DES PLASMAS

Afin de créer un plasma, il est nécessaire de fournir une érdadi@gon externe pour

produire l'ionisation du gaz :
x[IE x*+e

Il est donc possible d'avoir un certain contréle des propriétés du plRamaxemple, on
pourra modifier I'apport d'énergie de facon temporelle ou la pilotesugvant un des
parametres du plasma.

Au niveau du laboratoire, deux moyens principaux sont utilisés pour fourtémeegie
aux especes gazeuses : soit un champ électrique, continu ou al(basste fréquence, radio
fréquence ou micro-onde) fourni par un génératdusoit un faisceau de photons provenant
d'un lase®*?®> L'utilisation d'un champ électrique permet d'obtenir un plasma danswn é
quasi stationnaire, le plasma étant renouvelé par un apport constazt etedenergie. Dans
le cas d'un laser, on utilise généralement un systeme pulséasimeplest donc un état
transitoire renouvelé a chaque impulsion.

Nous nous limiterons par la suite, a la description des modes datygméles décharges

micro-onde dont le Laboratoire est équipé.
A-3. LES DECHARGES MICRO-ONDE

Les décharges micro-onde fonctionnent sans qu'il soit nécessaserefagn contact
électrigue entre les électrodes et le gaz plasmageneitatexcde ce dernier est réalisée par
le biais d'un systéme résonnant, propagatif ou absétbavis-a-vis de ces trois systémes, le
plasma peut apparaitre comme une perturbation ou comme la struecigation elle-
méme.

L'appareillage du Laboratoire utilise une décharge créée par unaelersieface dont le
plasma constitue la structure propagatrice. D'un point de vue gdegm@écharges créées par
une onde de surface comportéhfigure A-1) :

- un tube diélectrique,

- un coupleur qui permet le transfert d'énergie au plasma. Dans getéens, le

transfert d'énergie s'effectue par l'intermédiaire d'un surfatron,

- un générateur micro-onde délivrant I'énergie électromagnétique,

- un adaptateur d'impédance placé entre le générateur et le coupleur.
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Générateur Adaptateur
d'impédance

‘ Plasma Hors plasma

/[ [/
Gaz —):- ¥ ¥ ——> Pompage

<«— Surfatron

Figure A-1: Modélisation d'une décharge créée par une onde de surface.

La configuration de notre systéme entraine l'apparition de deux Hogssainsi possible
de placer I'échantillon a traiter dans la zone ou hors de la zoemald es espéces
interagissant avec I'échantillon sont alors les suivantes :

- région du plasma (de la flamme) : ions, électrons, especes netitnedragments,

excitées et métastables, photons U.V., Visible et IR,

- région hors plasma (post-décharge) : espéces neutres et/ou Mimgmmecitées,

photons U.V.

A-4. INTERACTIONS PLASMA FROID-SURFACE POLYMERE>?8"

Un polymere exposé a un plasma subit des réactions chimiques qua sonséquence,
directe ou indirecte, des interactions de la surface du matémeaules especes réactives du
plasma. Ces derniéeres, d'énergies généralement supérieureénergid’ des liaisons
chimiqued®, sont capables de provoquer leur scission pour aboutir & la formation de
macroradicaux (activation). Ceux-ci, plus ou moins stables, peuventesdsuiber lieu a
d'autres coupures de chaines, a des réactions de transfert, de mam@mnbmais aussi
participer & des réactions d'oxydafiorf’® La formation de radicaux engendre d'autres

conséguences : la réticulation, la dégradation et la fonctionnalisation de l& surfac
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A-4-1. L'activation

Lorsqu'un polymére est soumis a un plasma, les espéces réactives diernier
transferent leur énergie au matériau et induisent, dans un preames, l'excitation et
l'lonisation de la surface. La seconde étape conduit a I'obtentiontidascal’'anions, de
radicaux et de molécules neutres. La durée de vie des radicdiée ésta structure chimique
du polymére mais également a la mobilité des chaines présentes.

A-4-2. La réticulation

Les radicaux induits peuvent se recombiner et créer des pontshataes pour former
un réseau tridimensionfiél. 1l est montré que ce processus fait intervenir d'une part, un
transfert d'énergie direct lors de collisions d'espéces rmBlastet d'ions sur une épaisseur de
guelques monocouches et, d'autre part, un transfert d'énergie pdidésma U.V. absorbées

par le polymére sur une plus grande épaisseur (jusqu'a 10 um de profSh(fae A-2).

lons Radiations
Métastables u.v.

§}~10A

Figure A-2: Principe de la réticulation d'un polymére exposé & un pfd&ma

Le phénoméne de réticulation ne se limite donc pas uniguement antiexsurface et
peut engendrer des modifications physico-chimiques a cceur. De pla]iteaix formeés a la
surface au début de lirradiation (activation) peuvent migrer vViatérieur du matériau et
induire une réticulation plus importante pouvant ainsi modifier les ptépridécaniques du

polymeére.
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A-4-3. La dégradation

La dégradation induite par un plasma a la surface du polyméradsit fpar la scission
de liaisons chimiques contribuant a la formation de produits de fagsarpour la plupart
volatils?®*2?% Le phénoméne s'observe de facon plus marquée avec les gaz, E@miifsrés
aux gaz inertes (He, Ne, Ar, ...), et les plasmas fld8tés oxygénésS’?*®sont en général
considérés comme les plus dégradants.

La nature du polymere influence également de maniére importatdgradation dont la
vitesse s'exprime généralement en termes de perte de paagseté de temps. Par exemple,
des travau¥X®*®concernant la dégradation sous plasma oxygéné mettent en évidence, d'une
part, que les polyméres aliphatiques sont plus vulnérables a la diegraypee les polymeres

possédant des noyaux aromatiques et, d'autre part, que la présenand'aleyts la structure

du matériau accroit sa sensibilité au plasma (tableau A-1).

Polymere

Vitesse de dégradation

(Mg.cmiZmin™)

Polyéthylene basse densité
Polypropyléne
Polystyréne
Polytétrafluoroéthylene
Poly(méthacrylate de méthyle)
Polyimide
Polycarbonate
Poly(téréphtalate d'éthyléene)
Polyamide (6,6)

Poly(acétate de cellulose)

50,0
71,0
4,1
12,8
44,2
24,5
53,5
37,6
57,2
103,0

Tableau A-1 Vitesse de dégradation de polymeéres sous plasma d'oxyggne (O

(p = 1 Torr, Débit = 4 sccm)®°

" 1 Torr correspond & 1,33 mbar ou 133 Pa.

” sccm correspond a émint (STP).

La cristallinité du polymere influence également l'effet @edégradation. Dans le cas

d'un polypropyléne exposé a un plasma d‘air, Ogita et¢albnstatent que le processus de

dégradation affecte principalement les zones amorphes du matériau.
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A-4-4. La fonctionnalisation

La fonctionnalisation d'un matériau, en particulier d'un polymére, dépeiadnadéure du
gaz plasmagene. Lorsque le plasma est chimiquement inertg-diestconstitué par un gaz
monoatomique tel I'argon (Ar) ou I'nélium (He), la fonctionnalisatiart p®pérer par remise
a pression atmosphérique de I'échantillon a I'air, ce qui entrainetacteon de l'oxygene
avec les radicaux issus de l'activation et la formation de @mwtpolaires comme des
hydroperoxydes, des cétones ou encore des aldéfdes

Pour les plasmas chimiquement actifs,,(@O, CQ, Nz, NO, NQ, CF, Sk, par
exemple), une ou plusieurs especes peuvent directement interagia auelace du matériau
et donner lieu a une fonctionnalisation. Plus particulierement, danaslede plasmas
oxygénés (@ CO, CQ, NO, NG,...), 'oxygéne atomique €R) est majoritairement I'espéce
responsable de la fonctionnalisafihh Une surface polymére oxydée, obtenue a lissue d'un
traitement plasma comporte différentes fonctions oxygétfé&icaractériséepar XPS("X-

Ray Photoelectron Spectroscopy'G-O (alcool, éther, époxyde), C=0 (aldéhyde, cétone), O-
C=0 (acide, ester) et dont les proportions dépendent de la nature ohaigaggalement des
paramétres du plasma. Dans les processus d'oxydation, les mésapiapesés® font
intervenir des espéces réactives comme des radiations U.V. dedomtpmde inférieure a
200 nm, des ions, des radicaux et des atomes d'oxygene.

Au cours du traitement, quatre réactions majeures interviennentfardaation de
radicaux, la fonctionnalisation, la réticulation et la dégradation. Tamss processus se
produisent simultanément et I'importance de chacun est liée fottémia nature du gaz
plasmagéene et a celle du matériau. Un choix judicieux des paesnu l'activation peut
favoriser I'un des effets, mais les autres réactions ne swmatisjdotalement absentes et

doivent étre considérées.
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B. LAVAGES DES FILMS POLYMERES

Les polyméres commerciaux contiennent différents addftit® (anti-oxydants, anti-
électrostatiques, agents ignifugeants, plastifiants...) qui pemheti&améliorer leurs
performances et leur durée dutilisation. L'existence de toutes cbarges complique
cependant I'étude des interactions plasma-surface. Afin de codiéler maniere précise et
systématique la structure chimique et le comportement des pelys@us plasma froid, nous
avons choisi de travailler sur des surfaces préalablement extraites de tolut addi

Une proportion non négligeable d'additifs (de 1 a 30 %) est présentelgsgoels des
plastifiants de type ester (phtalate d'akyle, phosphate de yficstéarate d'alkyle, ...)
localisés majoritairement dans les parties amorphes du niag¢ries composés de la famille
des paraffines présents uniquement dans la matrice cristillibes antioxydants (0,02 & 1
%) sont également présents tel I'lrgafd¢stabilisant & base de phosphore et d'azote). Enfin,
des agents lubrifiants a base d'amides peuvent également étrgésbsm surface du
matériad®>.

Afin d'éliminer au maximum ces différents additifs, cing technigie$avages décrites
ci-apres, ont éte testées.

Lavage 1: Immersion sous agitation dans I'’éthanol absolu (30 min) puis ringage
l'acétoné™,

Lavage 2 Extraction par immersion dans CH@I reflux (30 mird*%

Lavage 3 Extraction par de I'isopropanol dans un soxhlet (18 hétites)

Lavage 4 dImmersion sous agitation dans une solution aqueuse 1,PPR (30 min)
puis rincage a l'acétor®,

Lavage 5 :Immersion sous agitation dans de I'eau distillée (30 min) puisga@

I'éthanol absolef™,

Apres lavage, les films polyméres sont séchés un a un a I'asirspnot placés sous vide

pendant 48 heures a l'abri de la lumiere.
B-1. ANALYSE DES FILMS PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE ATR

Les analyses de ces films ont été réalisées par spectmsafspiouge a transformée de
Fourier & l'aide d'une cellule ATE*°" permettant des observations de I'extréme surface du

matériau (de I'ordre du micron). Les spectres mesurés sont donnés figure B-1.
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1.2

Témoin

1.0 ,“\-\,_/V\M/‘w—\/
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Figure B-1: Spectres infrarouge ATR des films de polyéthylene vierge
et lavés suivant différents procédés.

La présence sur le film commercial d’agents lubrifiants & loksmmides est caractérisée
par des pics & 1640 et 3200 trtandis que les bandes observables & 1720 et 3430 cm
confirment la présence d’anti-oxydants phénoliques.

On remarque que, quelle que soit la nature du traitement effecti@rides caractérisant
la présence d'additifs s’estompent mettant ainsi en évidenfied®@fé des lavages. On note
cependant la subsistance d'une bande vers 1620-1630caractéristique des doubles
liaisons du type C=C. L'existence d'insaturations au sein des slpailyenéres est sans doute
a l'origine de cette observation.

Parmi tous les traitements réalisés, les lavages 1 (éthaudtone) et 4 (NBIPO, /
acétone) semblent les plus probants pour un lavage superficiel daofifmere. Notre choix
final a été guidé par les résultats d'une analyse XPS d'utefiémpar une solution aqueuse a
1 % NaHPQO, (lavage 4) ou nous avons constaté la présence de sodium résiduknimal é
par le rincage a l'acétone. Par conséquent, le lavage reteralug$aisant intervenir dans un
premier temps, un lavage du film a I'éthanol puis, dans un deuxienps,tem rincage a
'acétone. Les analyses XPS n'ont révélé dans ce cas, aucendetrsalvant résiduel. Dans

notre étude, tous les films utilisés ont préalablement subi cette opération de lavag
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C. ATTRIBUTIONS DES PRINCIPAUX PICS HYDROCARBONES DETERMIN ES
PAR SPECTROMETRIE DE MASSE DES IONS SECONDAIRES

m/z (u.m.a.) Attributions m/z (u.m.a.) Attributions
1 H 73 CsHis
12 C 77 CeHs (aromatique)
13 CH
14 CH; 79 CeHy7
15 CHs 81 CeHo
83 CeH11
25 CH 85 CeH13
26 CoH>
27 CoH3 91 C;H7 (aromatique)
28 CoHy
29 CoHs 93 C7Hg
30 C,Hs 95 C7H11
31 CoH- 97 C7Hi1s
99 C7Hss
37 CsH
38 CsH2 103 CgH7 (aromatique)
39 CsH3 105 CgHy (aromatique)
41 CsHs
43 CsHy 107 CgH11
45 CsHg 109 CgH13
111 CgH1s
53 CiHs 113 CgH17
55 CsHz
57 CsHo 115 CgH7 (aromatique)
59 CsH11 128 Ci0Hg (aromatique)
129 C10Hg (aromatique)
67 CsH7
69 CsHo
71 CsHi1
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D. CALCUL DE LA CONCENTRATION SUPERFICIELLE DE SITES ACIDE
D'APRES LA THEORIE DE "FOWKES-BRYJAK" 145148

1. Préparation de solutions a différents pH.
2. Mesure de l'angle de contdc(0 = (Ba+6R) / 2) pour chacune des solutions préparées
3. Graphey. cosB = f(pH) pour les fonctions basiques,

ouy, cosB = f(pOH) pour les fonctions acides,

avecy, = y(H,0) = 72,8 mJ.".
4. Détermination de la courbe de tendanceéd@dbgré :

yLcos®=apH + b pH + cpH +d pour pH <7 (1)
yL cosB = a pOH + b pOH + ¢ pOH + d pour pOH < 7

5. Calcul de la premiére dérivée en fonction du pH (ou pOH) :

(v costy = JVC9D) _ 50 34 2bpH + ¢ @)
O(pH)
6. Détermination da, = - L .é(yL cosh) _ f(pH) (3)
2,303RT d(pH)
7. Calcul de la seconde dérivée :
2
(YL cosB)" = AYLCODP _ g o pH+2b (4)
O?(pH)
8. Annulation de la seconde dérivée :
6apH+2b=0 pH = _—3: (point d'inflexion)

9. Remplacer dans I'équation (3), la valeur du point dinflexion déterminée
préecédemment. On obtient alors la concentration superficielle deiofoicinoitié
protonées considérée par Bryjak comme étant la concentration de gfong@snnels

superficies.
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E. STRUCTURE CRISTALLINE DU POLYETHYLENE

Le polyéthyléne haute densité, synthétisé par catalyse ZNgtta; posséde globalement des
chaines linéaires peu ramifiées et sa distribution est a&fsmie. || présente une grande
stéréorégularité résultant de la disposition symétrique des sihyelrogéng. La répulsion
mutuelle de ces derniers conduit par une rotation des liaisons Gr€ e@onformation dite
zig-zag d'une périodicité axiale de 2,5¥Kfigure E-1).

Figure E-1: Représentation de la conformation zig-zag du polyéthyléne haute densité.

Le polyéthyléne haute densité posséde trois phases cristaflidest deux sont stables :
orthorhombique (25°C), hexagonale (haute pression, haute température) etstune e
métastable : monoclinique (25°C). Le film PEhd utilisé au cours derawvauk présente
principalement la phase orthorombique. Nous nous limiterons par la sulte,saule

description de cette structure.
E-1. LA FORME ORTHORHOMBIQUE

La forme orthorhombique, la plus commune des phases cristallines diuhplélyét est
constituée de mailles de dimensions : a = 7,40 A, b = 4,93 A et c = %3idns lesquelles
les chaines linéaires de conformation zig-zag sont disposéesramets et au centre de la

maille3t®

(figure E-2). L'axe c est dans la direction d'extension dehddne polymere, la
valeur de ce dernier parameétre est ainsi tres proche de daipidé axiale. Cet arrangement
donne naissance a une symétrie de type Pnam (groupe spatidd) etéaence de 2 unités

éthylene par maille.
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7,40 A

Figure E-2: Projection de la maille élémentaire orthorhombique selon un plan

perpendiculaire & I'axe des chaffiés

Les positions des différents atomes dans la maille orthorhombiqudesosatiivantes
(tableau E-1) :

Atome X y z
Ci 0,03906 0,05674 0,25
Hia 0,16578 0,02703 0,25
Haz1 0,02300 0,24719 0,25
C -0,03906 -0,05674 0,75
Hiz -0,16578 -0,02703 0,75
Hao -0,02300 -0,24719 0,75
Cs 0,46094 0,55674 0,75
Hais 0,33422 0,52703 0,75
Has 0,47700 0,74719 0,75
C4 0,53906 0,44326 0,25
Hig 0,66578 0,47297 0,25
Hza 0,52300 0,25281 0,25

Tableau E-I Positions atomiques des atomes de carbone et d'hydrogene

dans la structure du polyéthyléne de type orthorhombigjue
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F. DETERMINATION DU TAUX DE PHASE AMORPHE DANS LE SUPPORT
POLYETHYLENE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Soient } + I, l'intensité totale des bandes £H
avec 4 : intensité de la bande cristalline & 730%cou 1474 crit), et |, : intensité de

la bande amorphe avec une contribution cristalline & 720(om1464 cri).

I, peut par conséquent, encore s'écrire :
b= 15+ 15"

avec|y et g™ : les contributions cristalline et amorphe a l'intensité de la bande notée b.

Il a été montré par raisonnement théorigtigue le rapport des intensitéd I, pour un
échantillon polyéthyléene haute densité purement cristallin était 1,233 ; ce qui ped s'é

% =1,233cany" =0

Ib

Ainsi,

13" =l 15 =1—(14/1,233.

La fractiontam (en %) de la phase amorphe dans le matériau s'écrit alagsasuite

normalisation.

_10053"
Tam =
|a+|b

Oou encore

_ 100(I» = (14/1,233)
la+ b

Am
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G. DETERMINATION DE LA MASSE MOLAIRE MOYENNE DE LA P HASE
RETICULEE DU POLYMERE 188

G-1. DETERMINATION DU TAUX DE GONFLEMENT (TG)

Les mesures de gonflement des matériaux traités plasmaffentiides aprés extraction
de la phase réticulée dans le xyléne a 120°C. Le gel rétidulapgdement transféré dans un
pilulier et est pesé (gr). Puis le gel est séché sous vide durant 24 heures et est(repgsé
Finalement, le taux de gonflement (TG) a 120°C est calculé en sappeshitivité des
volumes dans le gel gonflé :

TG — 1 + mgel _msec p_p
msec ps

ou p, et ps sont les densités a 120°C du polymeére et du solvant, respectivgmend,008

g.cm>. ps = 0,768 g.cri). Le taux de gonflement retenu est la moyenne de trois mesures.

G-2. DETERMINATION DES MASSES MOLAIRES MOYENNES ENTRECINTS DE
RETICULATION (Mc)

Les masses molaires moyennes entre points de réticulatignp@dvent étre estimées

d'aprés le taux de gonflement (TG) en utilisant I'équation de Flory-Ré&hner

V
Po¥s (/2 -v™®*) =In(1 -v) + L + po?

ou p, est la densité du polymere sec (0,908 g.ém120°C), \ le volume molaire du solvant
(138 cri.mol™ pour le xyléne)p la fraction volumique du polymére correspondant & 6
U le paramétre d'interaction polymére-solvant (Flory-Huggins) donnéapa&lation 0,33 +
0,55 & 120°C*.

Cependant, I'equation de Flory-Rehner est développée a partir de mésasiatistiques
dans lesquels ne sont pas pris en compte les segments présents ée tloaiines. Une
équation proposée par FIdtypermet de corriger cette imperfection.
= M n'vI [

M, +2M,)

c
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ou M/ représente la valeur réelle de la masse molaire en poidbaiees effectives et Mla

masse molaire en poids du polymére non réticulé (polymere vierge).

N'ayant pas pu déterminer la masse molaire du polymére en tsson absence de
solubilité a froid et n'ayant pu obtenir du fournisseur (Goodfellow, Calgudxi de

renseignements sur sa masse moyenne en poids, ce dernier calcul n'a pu étre réalis

H. PRINCIPAUX RESULTATS DE LA POLYMERISATION DU STYR ENE PAR
NOTRE SYSTEME CATALYTIQUE SUPPORTE (V 1 = 50 ml (solvant : toluéne), t =
48 ).

Nature du | [Al])/[Zr] [Styrene] | T° Polym. Activité Mn Ip
catalyseur (mol.I" (°C) | ((kg(PS).(mol(M).h)") | (g.morY)

Ind,ZrCl, 266 1,72 25 43,0 5826 2,21

40 57,1 5654 3,11

50 57,3 5361 2,91

60 72,8 5255 3,09

532 0,86 25 33,9 6686 2,45

40 39,2 5608 2,66

50 45,2 5324 2,62

60 50,4 5102 2,74

532 1,72 25 72,9 6896 2,86

40 89,6 5759 3,01

50 100,2 5612 2,32

60 106,4 5526 2,59

882 1,72 25 87,4 8362 2,82

40 105,7 6769 3,21

50 135,2 6324 2,42

60 157,6 5712 3,20

1415 1,72 25 73,4 5703 2,85

40 92,6 5541 3,21

50 99,7 5136 2,91

60 106,7 5096 2,89
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Nature du

[Al}/[Zr] | [Styrene] | T° polym. Activité Mn Ip
catalyseur (mol.I") (°C) ((kg(PS).(mol(M).hYY) | (g.morY)
Ind,TiCl, 517 0,172 25 traces _ _

40 27,1 10450 2,81

50 40,2 n.a. n.a.

60 45,6 9120 2,66

517 0,344 25 traces _ _
40 60,2 9634 2,10

50 90,2 n.a. n.a.

60 92,8 9072 2,21

Ind,TiCl; 517 0,86 25 7,5 8828 2,92
40 97,5 8739 3,24

50 132,0 n.a. n.a.

60 168 8502 2,21

517 1,72 25 29,6 8324 3,01
40 99,1 7942 3,20

50 135,1 n.a. n.a.

60 170,2 8124 3,21

n.a. : polymére non analysé par chromatographie S.E.C.
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