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Résumé

Syntheses et caractérisations d’une nouvelle famille de copolyméres fluorés pour
I’ optique non linéaire quadratique

Différents types de copolymeres fluorés de poly (arylene éther) ont été synthétisés par
polycondensation, le remplacement des groupes C-H par des groupes C-F permettant de
diminuer les pertes optiques a 1,55 pum en vue d’applications dans le domaine des
télécommunications.

Dans ce but, différents types de chromophores, qui contiennent des groupes accepteurs
tricyanovinyle ont été synthétisés; ensuite ils ont été greffés de maniere covalente sur ces
polymeres afin d’avoir de bonnes propriétés en ONL du second ordre. Les analyses
thermiques ont montré des stabilités thermiques jusqu’a 350 °C et des températures de
transition vitreuse élevées (Tg>160 °C). Les indices de réfraction mesurés par ellipsométrie
sont voisins de 1.55.

Les coefficients de susceptibilité non linéaire de second ordre (ds3) déterminés par génération
de second harmonique (GSH) des différents films orientés sous champ électrique (décharge
Corona) ont été trouvés voisins de 15 pm.V'1 a 1,907 um, et une stabilité thermique de
I’orientation a été observée jusqu’a 130 °C. Pendant les orientations, une chute réversible du
signal de GSH au cours du refroidissement a été observée autour de 120 °C. Différents
hypotheses ont été étudiées pour expliquer cette chute. Finalement 1’existence d’une sous-
transition vitreuse dans les copolymeres fluorés a ét€ mise en évidence par analyse
diélectrique. Son origine semble fortement liée aux interactions dipolaires inter-chaines.

Summary

Synthesis and characterization of a new family of fluorinated copolymers for quadratic
non linear optics

Different types of fluorinated copolymers poly (arylene ether) were synthesized by
polycondensation, the substitution of C-H groups by C-F groups leading to a decrease of the
optical losses at 1.55 um, which is interesting for the applications in the telecommunications
domain.

In order to accomplish this purpose, various types of chromophores, which contain
tricyanovinyle groups as acceptor groups have been synthesized, and then they have been
grafted on these polymers to have good properties in second order nonlinear optics NLO.
Thermal analysis shows high thermal stability up to 350 °C and high glass transition
temperature (Tg> 160 ° C). The refractive indices which were measured by ellipsometry were
around 1.55.

The second order susceptibility NLO coefficients (d33;) determined by second harmonic
generation (SHG) of the various films poled by electric field (Corona discharge) were found
around 15 pm.V™" at 1.907 pm, and the thermal stability of poled films has been observed up
to 130 ° C. During the poling, a reversible fall of the SHG signal during the cooling has been
observed around 120 °C. Various hypotheses have been studied to explain this fall. Finally the
existence of a sub-glass transition in fluorinated copolymers was highlighted by dielectric
analysis. Its origins seems strongly linked to inter-chains dipolar interactions.
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Introduction

| ntroduction

Les matériaux polymeres sont nés d'une politique de recherche scientifique intensive
menée au XX™ sidcle destinée 2 tirer de nombreux avantages de l'utilisation d'une telle
classe de matériaux. L'application des matériaux polymeres dans des secteurs innovants,
compte tenu de conditions de sollicitation élevée, s'est révélée possible grace aux progres
réalisés en conception, permettant la réalisation de nouveaux composants dotés de
caractéristiques optimales '°. La chimie des polymeéres permet de maitriser et de faire évoluer
les caractéristiques intrinseques du matériau afin de le rendre compatible avec des
applications.

De plus, I’avancement dans le domaine des lasers a conduit a la mise en évidence de
phénomenes non linéaires et de leurs applications. Une des premieres applications du laser a
été démontrée par Franken et al. par la génération de second harmonique (GSH) d’un laser en
focalisant le faisceau sur un monocristal de quartz (141, Puis, ces derniéres années, des activités
des recherches importantes ont eu pour but d’optimiser les matériaux organiques actifs en
optique non linéaire (ONL) afin d’obtenir des propriétés linéaires supérieures a celles des
cristaux inorganiques comme le niobate de lithium ">/,

En conséquence, de nombreux composants constitués de matériaux polymeres et
destinés aux fonctions de l'optique intégrée ont vu le jour depuis la derniére décennie ™).
Ainsi, une vaste gamme d'applications liée au développement des télécommunications par
voie optique s’est développée avec la mise au point d’interrupteurs optiques, coupleurs,
filtres, atténuateurs et modulateurs [1-3,8-10.13]

De plus, l'ingénierie moléculaire associée aux polymeres se révele extraordinairement
générique en matiere de création de systémes multifonctionnels de plus en plus variés dans le
monde de la photonique intégrée, et dans les activités de développement de nouveaux
dispositifs au travers des divers secteurs que peuvent impliquer les télécommunications 4
Plusieurs classes de polymeres sont utilisées en optique intégrée incluant par exemple les

acrylates, polyimides, polyesters et polycarbonates.

Ensuite, les développements des télécommunications a 1,55 pum, longueur d’onde

choisie a cause de la bonne transparence des fibres de silice, ont nécessité des matériaux a
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faible perte optique pour pouvoir transporter les données a longue distance. Les recherches se
sont donc dirigées vers I’optimisation de matériaux polymeres pour ces longueurs d’onde.
D’ou I’émergence de nouvelles familles de copolymeres fluorés, portant des groupes CF a la
place des groupes CH, ce qui diminue les pertes optiques a 1,55 um. Les travaux de recherche
sur les copolyméres fluorés pour I’optique non linéaire sont encore limités /"%,

Dans le cadre de cette these, nous nous intéressons particulierement aux copolymeres
fluorés pour I’optique non linéaire de second ordre. Notre choix s’est porté sur la famille des

(201 qui sont synthétisés par 1’équipe de M.Day a I'ICPET, a

poly(arylene éther) fluorés
Ottawa (Canada) pour des applications en guides d’onde passifs. Notre travail porte sur la
synthese de copolymeres actifs en ONL de second ordre a base de ces polymeres, et sur

I’étude de leurs performances comme matériau ONL.

La these se divise en quatre chapitres; dans le premier chapitre, nous allons présenter
le domaine de 1’optique non linéaire au travers d’une description des effets et des applications
qui y sont associés. Puis nous décrirons les molécules actives et les matériaux organiques
utilisés pour 1I’optique non linéaire de second ordre, et enfin 1’état de 1’art des matériaux

polymeres destinés aux applications de 1’optique non linéaire de second ordre.

Ensuite, dans le chapitre II, nous décrivons la synthése de certains chromophores
utilisés dans cette these, et la synthése des poly(aryléne éthers) fluorés couplés avec ces
chromophores, et enfin nous présentons les différentes caractérisations de ces copolymeres,

principalement les caractérisations physico-chimiques et optiques linéaires.

La mise en ceuvre des copolymeres fluorés sous forme des films orientés est étudiée au
chapitre III. Dans ce chapitre, nous mettons en évidence et étudions un phénomene trés peu
décrit qui consiste en une désorientation du matériau au cours du refroidissement, malgré la

présence du champ électrique statique nécessaire a 1’orientation.

Dans le dernier chapitre, les efficacités des différents chromophores et différents
copolymeres synthétisés en ONL de second ordre seront présentées, puis la stabilité

thermique et temporelle de la réponse non linéaire des copolymeres sera étudiée.
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Chapitrel

L es polymeéres pour I'optique non linéaire

En guise d'introduction et pour mieux situer le contexte de ce travail, nous rappelons
dans cette partie les bases de 1'optique non linéaire de second ordre avant de m'intéresser plus

spécifiquement aux travaux sur les matériaux organiques amorphes (les polymeres).

Dans ce chapitre, organisé en trois parties, nous présenterons d’abord le domaine de
I’optique non linéaire au travers d’une description des effets et des applications qui y sont
associées. Puis, dans une seconde partie, nous décrirons les molécules actives utilisées pour
I’optique non linéaire. La troisieme partie traitera enfin des matériaux organiques et hybrides

destinés aux applications de 1’optique non linéaire de second ordre.
1. L’ optique non linéair et*®

L’optique non linéaire (ONL) concerne les phénomenes qui découlent de la
modification des propriétés optiques d’un matériau diélectrique soumis a une onde
électromagnétique de forte intensité. Ces phénomenes proviennent de la modification de la
distribution des charges a 1’équilibre dans le milieu considéré sous 1’effet du champ électrique
associé a une onde électromagnétique. Le développement de 1’optique non linéaire est li€ a
celui des lasers. Les effets non linéaires majeurs ont en effet été découverts dans les années
qui suivirent la découverte de I’effet laser par Maiman et Collins en 1960 '®7. La premiére
observation d’effet optique non-linéaire remonte a 1961 ou Franken et coll. ont réalisé une
expérience de génération de second harmonique a 1’aide d’une lame de quartz éclairée par un

8

laser 2 rubis 2 une longueur d’onde de 694.3 nm ®. Ensuite, en 1962 la génération de

N . . L . 9 . N L.
troisiéme harmonique fut mise en évidence "*!. Enfin, en 1963 les premiéres expériences sur la

modulation d’indice de réfraction par effet électro-optique furent réalisées [10-11)
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1.1. L optique non linéaire a |’ échelle microscopique et macr oscopique

Lorsqu’une onde lumineuse traverse un milieu, le champ électrique oscillant E qui lui
est associ€é modifie la distribution des charges des atomes ou des molécules et fait apparaitre
des dipdles induits. Suivant I’échelle, la modification de distribution des charges ne porte pas
le méme nom. A I’échelle microscopique, on parle de déformation du nuage électronique
d’une molécule ou d’un atome soumis a un champ électrique et il en résulte 1’apparition d’un

moment dipolaire induit g, comme le décrit I’équation suivante :
u=¢e,(aE +BE,E +y.E.EE +..) -1

ou &, est la permittivité diélectrique du vide, E; est le champ électrique local, a est le

tenseur de polarisabilité linéaire, B et y sont respectivement les tenseurs d’hyperpolarisabilités
quadratique et cubique. Ces tenseurs sont li€s a la nature des liaisons entre les atomes ou dans

les molécules du milieu, comme nous le verrons dans le paragraphe (I-2).

A T’échelle macroscopique, c’est le champ extérieur E et la somme des moments
dipolaires induits que I’on considere, appelée polarisation induite P. Cette polarisation s’écrit

par analogie :

P=¢,(yVE+ yYEE+yYEEE+..) -2

ou les ;((i) , caractéristiques de I’interaction entre I’onde électromagnétique et le milieu,
sont les tenseurs de susceptibilité d’ordre i. Le terme ;((1) est appelé tenseur de susceptibilité

linéaire. ;((z)et ;((3 )sont respectivement les tenseurs de susceptibilité quadratique et cubique.

Dans le cas d’une onde lumineuse de faible intensité, seul le tenseur linéaire est
significatif et rend compte des phénomenes d’optique linéaire (indice de réfraction linéaire,
absorption linéaire). Par contre, nous parlons d’optique non-linéaire dans le cas de
phénomenes optiques pour lesquels la relation entre la polarisation volumique P et le champ
électrique E n’est plus linéaire. Dans le cas d’une onde lumineuse intense (faisceau laser),
I’approximation linéaire n’est plus vérifiée car I’énergie appliquée par unité de surface est de
I’ordre de grandeur des forces de cohésion des charges du milieu (~1011 V.m-1). Les tenseurs
d’hyperpolarisabilité et de susceptibilité (quadratique et cubique) qui expriment le lien entre

le champ électrique et la polarisation non linéaire du matériau ne sont alors plus négligeables.



Chapitrel : les polyméres pour I’ optigue non linéaire

Ces tenseurs sont caractérisés par des composantes liées a la symétrie du milieu. Pour les

matériaux dont la structure présente un centre de symétrie ou pour des matériaux amorphes,

les termes d’ordre pair;((z),;((4), ... sont nuls.

En tenant compte de la nature vectorielle d’'un champ électrique, 1’expression de la

polarisation induite fait apparaitre des produits tensoriels entre composantes, la i™

. . 12
composante de P s’exprime alors sous la forme suivante !

jkl

P = e{Zlff)Ej + Zk:;(;§>EjEk +> ¥WE EE, + J 1-3
J J!

ou les E; sont les différentes composantes du champ. Notons que dans un milieu
centrosymétrique, seules les contributions du premier et du troisieme ordre existent. Les
termes de champs E; et Ei sont en effet égaux a leurs opposés dans un milieu admettant un

centre d’inversion, ce qui induit une susceptibilité quadratique nulle.

Le champ électrique non linéaire dans un matériau peut étre créé par une ou plusieurs
sources (pompes) a des fréquences différentes et avec des directions de propagation ou des
polarisations différentes. I1 devient possible, a partir de 1I’équation I-1, de générer de
nombreuses pulsations. Nous appelons ces phénomenes "génération d’harmoniques” dont les

pulsations sont des combinaisons linéaires des pulsations des pompes. Les termes ;((i)

deviennent de plus en plus faibles lorsque 1’ordre 1 augmente
1.2. Génération de second harmonique (GSH)

Comme nous I’avons vu précédemment, I’un des effets non linéaires les plus intenses

est la conversion de fréquence. Nos recherches concernent essentiellement les matériaux pour
I’optique non linéaire quadratique, c’est a dire I'effet de ;((2). La génération de second

harmonique (GSH) consiste a générer une onde de pulsation double 2w a partir d’un

rayonnement incident a la pulsation .

Lorsqu’un faisceau laser traverse un matériau non centrosymétrique, 1’expression de la
polarisation P induite est li€e a la fréquence de I’onde incidente et a I’amplitude de son champ
électrique. Dans le cas de la propagation d’une onde électromagnétique monochromatique

plane E(t) de pulsation ® de la forme :
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E(t)= E, sin(or — kz) -4
L’expression de la polarisation induite P s’écrit :
P=¢,(yVE, sin(wr - ko) + yPE? sin®(wr —kz)+ 7VE] sin®(r —kz)+...) 1-5

En utilisant les identités trigonométriques appropriées de sin?(ot) et sin’(ot),

I’équation (I-5) devient :

ZVE, sin(er — kz) + %Z(Z)Eoz [1+sin(2cr — 2kz)]
P=¢g, 3 ! 1-6
+ yVE {Zsin(a)t —kz)+ Zsin(Sa)t - 3kz)} +...

L’équation (I-6) montre 1’apparition de nouvelles composantes fréquentielles dues a la
polarisation non linéaire. Le terme du second ordre fait apparaitre une contribution a une
fréquence double de celle du champ optique incident (2m), ainsi qu’une contribution a la
polarisation statique par rapport au champ Ey. En conséquence, lorsqu’un faisceau laser
traverse un milieu actif en ONL du second ordre, une onde électromagnétique de fréquence
double de celle du faisceau incident est créée ainsi qu’un champ électrique statique. Pour le
premier processus, nous parlons de génération de second harmonique et, pour le second, nous
parlons de rectification optique. Le terme du troisiéme ordre, quand a lui, engendre une
réponse de la polarisation a la fréquence du champ optique incident (®), ainsi qu’une réponse

a trois fois la fréquence de I’onde incidente (3w). Pour cette derniere on parle de génération de

troisieme harmonique.

Donc, les phénoménes optiques non linéaires peuvent étre résumés et visualisés
comme un processus de mélange d’ondes, ou les ondes échangent leurs énergies entre elles a

3] De maniére générale les phénomenes non linéaires du

travers le milieu non linéaire
second ordre peuvent étre totalement décrits par 1’étude de I’interaction de deux ondes de
fréquences différentes m; et m,, qui géneérent une troisieme onde de fréquence ws. De méme,
les phénomenes non linéaires du troisieme ordre peuvent €tre totalement décrits par 1’étude de
I’interaction de trois ondes de fréquence ®;, ®, et m3 générant une onde a la fréquence ws.

PNL

Dans ces conditions, I’expression générale de la polarisation non linéaire dans un milieu

non centrosymétrique actif en ONL s’exprime de la maniére suivante :
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Z;{i(ji)(a)l’wz;a% )Ej (a)l )Ek (wz )
I

NL
i =& I-7
+ z/ﬂﬁg (a)l > Wy, W35, )Ej (a)l )Ek (602 )Ez (603 ) +..
ki
Dans un milieu non linéaire, I’équation de propagation s’écrit :
vip_ £ OE_4md’P" (o) 8

¢t ot ¢r ot

La polarisation non linéaire se comporte comme un terme source dans 1’équation I-8.
. oA 2 < . NL <
Celle-ci doit étre résolue pour chaque fréquence puisque € comme P~ dépend de la
fréquence. La somme des contributions de chaque fréquence constitue I’équation générale de

propagation dans un milieu non linéaire.

L’optique non linéaire du deuxiéme ordre consiste a prendre en compte uniquement le
deuxieme terme du développement de la polarisation en fonction du champ E.
2)NL 2 .
Pi( ) (a)3): gOZi(jk)(a)Pa)l’a)Z )Ej (a)1 )Ek (a)z) 1-9
Afin d’introduire les différentes applications et les phénomenes relatifs a 1’optique non

linéaire du second ordre, nous allons développer 1’équation I-9 dans le cas d’un rayonnement

de deux champs oscillants qui traverse le matériau. Ce rayonnement a la forme suivante :

E(t)=Ee ™ +E,e”™ 1-10
E12 R E22 o 2int GSH
+2E E e @re) GFS
Donc PO w)=e, 2Py T 1-11
+2E,E e GFD
vole | +[g) | RO

ou GSH: Génération de Second Harmonique;
GFS: Génération de Fréquence Somme;
GFD: Génération de Fréquence Différence,
RO: Rectification Optique.
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Nous obtenons quatre composantes fréquentielles pour B(z)(w). Cependant nous

pouvons jouer sur la direction des champs é€lectriques et sur les éléments du tenseur y de

maniere a privilégier I'un des quatre phénomenes de 1’équation I-11.

En particulier, il faut que I’onde de polarisation soit en phase avec les ondes émises a
I’intérieur du matériau pour que I’interaction non linéaire soit efficace sur la totalité de son
parcours. Cela n’est possible que si on accorde en phase les vecteurs d’ondes correspondants
[ Lorsque cette condition n’est pas respectée, nous obtenons une oscillation périodique de
I’intensité des ondes émises en fonction de la distance parcourue z. Ces oscillations sont

appelées franges de Maker !

. Leur expression dans le cas de la génération de second
harmonique (GSH) est donnée ci-dessous . La période spatiale de ces oscillations notées 1.

s’appelle longueur de cohérence.

sin Ak.z
1287°w® d, 2
I = 2222 0) —=~2 1-12
Zw(z) C3 ng)nzw < w( AkZ
2
o dy =Ly A= T A
! 2 ! lc 4<n2w_nw)

c: la vitesse de lumiére;

Ny, N2y - les indices de réfraction du matériau aux fréquences w et 2.

De plus, il est utile de relier les propriétés macroscopiques d’un matériau aux
propriétés des molécules qui le constituent. A partir de 1’équation I-1, la polarisation
électrique macroscopique due a la génération de second harmonique qui est le somme des

dipoles induits par unité de volume, peut étre écrite alors sous la forme suivante :

P=Y =LY A E @E @)

Sachant que E; Ej sont les champs électriques locaux qui ont considérés comme

proportionnel au champ appliqué E, :

EI :waa

10
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ou f*, fzw sont les facteurs de champ locaux a la pulsation étudiée.

Donc la susceptibilité macroscopique de second ordre s’exprime en fonction de
I'hyperpolarisabilité moléculaire de la maniere suivante, dans le cas d’un milieu constitue de
molécules nonlinéaire statistiquement orientés le long d’un axe de symétrie C..y qui est I’axe z

du matériau macroscopique:
22 = NEB,_(cos*6) 13

ou N est le nombre de chromophores par unité de volume,
0 est l'angle entre l'axe de la molécule et le champ électrique,
<> est la moyenne sur toutes les orientations possibles,

F est le produit des facteurs de correction de champ local (pour le doublement de

fréquence: F = . f*.f%).
Les facteurs de champ local sont souvent obtenus par le modele de Lorentz-Lorenz,
dans le domaine des fréquences optiques:

5 2
2w:(n2a)) +2 fw=<nw)—+2 [-14

/ 3 3

Par ailleurs, si I’on soumet un matériau a 1’action simultanée d’un champ optique

oscillant et d’un champ électrique, I’indice de réfraction du matériau s’écrit :

n? =y 4+2,®E° 1-15
on E’ est le champ électrique statique.

Ainsi, la tension appliquée modifie la susceptibilité non linéaire ;((2) et, par 1a méme,

I’indice de réfraction du milieu. C’est I’effet électro-optique (ou effet Pockels).

De plus, dans le cas d’un matériau isotrope, 1I’indice de réfraction sera le méme dans
toutes les directions de polarisation, et ceci est le cas des matériaux amorphes. Par contre,
dans les matériaux anisotropes, il y aura une différence de I'indice selon cette direction. D’ici
vient la définition de la biréfringence, qui provient du changement de I’indice entre les deux

directions perpendiculaires de polarisation.

11
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An=n,—-n,

1-16

ou n, estl’indice de réfraction pour une polarisation paralléle au plan d’incidence,

1.3. Applications: GSH, modulateur électro-optique

Depuis la fin des années soixante

n, est l'indice de réfraction pour une polarisation perpendiculaire au plan d’incidence.

[17,18]

, période a laquelle I'optique guidée a

commencé a se développer, de nombreux dispositifs ont vu le jour. Le phénomene de

miniaturisation des systemes s'est amplifi€ dans les domaines des télécommunications et des

capteurs, respectivement pour la transmission des informations puis pour le développement

d'applications dédiées a la mesure. De nombreuses applications découlent des effets issus de

I’optique non linéaire; les plus utilisées sont présentées dans le tableau I-1.

Ordre Notation Effet physique Applications
) Génération de second
25 o 0,0) Doubleur de fréquence
harmonique
) Modulateur et commutateur
Xt (0;0,0) Effet Pockels
électro-optique
2) o ] Lecture, écriture
2 Xi (0; a),—a)) Rectification optique
hyperfréquence
) Générateur Oscillateur paramétrique
la-o.0) - |
parametrique optique
@ Transposition de - )
Xijk (603 oA ,ia)z) Amplificateur paramétrique
fréquence
() Génération de )
Xi (3w 0.0, 60) o ' Tripleur de fréquence
troisieme harmonique
X f)(a); ©,0,0) Effet Kerr Commutateur électro-optique
3
Conjugaison de phase,
Zi(ji) (w; 0,0, w) Effet Kerr optique
‘ bistabilité optique
() Mélangeur a quatre _
Xi (a)4;a)1 ,ia)z,ia)3) d Meélangeur optique
ondes

Tableau I-1: Principales applications liées & I’ optique non linéaire!™
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Le doublement de fréquence, permettant de convertir des émissions laser d’infra rouge
au bleu, a été le premier effet étudié. Dans les années 1980, les chercheurs avaient placé
beaucoup d’espoir dans le développement de tels “’Lasers bleus’” (A=0,42 pm) pour
I’enregistrement optique. En effet, compte tenu du critere de Rayleigh, la diminution de la
longueur d’onde d’un facteur deux permet théoriquement d’accroitre la densité de stockage
des informations d’un facteur quatre. Mais, d’une part, les dispositifs de doublement de
fréquence a la fois efficaces et bon marché sont difficiles a mettre en ceuvre et, d’autre part,
des diodes lasers a semiconducteurs III-V du type GaN ont été mises au point depuis, rendant

le doubleur de fréquence moins intéressant.

La génération de second harmonique peut également éEtre utilisée pour la

[20-23]

caractérisation optique des matériaux , comme nous le verrons dans le chapitre III.

Plus généralement, le développement des télécommunications optiques est intimement
lié a celui de I’optique non linéaire, puisque beaucoup de composants utilisent des effets non
linéaires, comme par exemple les “’switches’” et les modulateurs électro-optiques **! utilisant
Ieffet Pockels **2***] les commutateurs optiques utilisant Ieffet Kerr optique "',

L’effet électro-optique résulte d'une interaction du second ordre entre une onde
optique et un champ électrique statique. Ce dernier rend compte de la déformation de
l'ellipsoide des indices lorsqu'un champ électrique est appliqué au matériau. Il peut aussi
s'écrire en fonction du tenseur de susceptibilité:

P (w)= 26,7} (- 0;0,0)EVE 1-17

l

Pour décrire cet effet, nous utilisons le tenseur électro-optique rjjx défini par:

A(izj :A(lj =1, E/ 1-18
nJj €/

La détermination du coefficient électro-optique nécessite une procédure de mesure

[3

1 . . < L. 1
délicate, qui n’est pas facile 2 mettre en oeuvre pour tous les types de matériaux °'; alors,

nous pouvons relier le coefficient électro-optique a la susceptibilité de second ordre en

utilisant le modele A deux niveaux comme suit ">';

13



Chapitrel : les polyméres pour I’ optigue non linéaire

4 0 3 2 .2 2 -4 )
1y (- w;0,0)= — J{zw ( ‘Uo3wzazw)gai)w2)w )
12 0 0

d,, 1-19

ou dy; = %ZS)

wo est la fréquence d’absorption du polymére, f° est le facteur du champ local

donné par le modele d’Onsager:

o e0)(n.) +2) 20

oir £(0)=4,5

Cet effet est trés important pour les applications dans les télécommunications, car il
permet un controle de la phase ou de l'intensité d'un signal optique par un signal électrique. 1l

est mis a profit, en particulier, dans les modulateurs électro-optiques.

L'approfondissement de l'approche interférométrique de la mesure permet le

développement de capteurs a faible taux de modulation [33]

[34]

ainsi que la détection de
déplacements Y ou de déformations de trés faible amplitude **!. Ainsi, 'analyse précise de la
variation d'intensité générée par des micro-courbures imposées a une fibre multimode permet
la possibilité de détecter des variations de parametres environnementaux tels que pression,

2 P o . . 36
température, accélération, champs magnétiques et électriques °°',

L'avantage de principe de I'interféromeétre de Mach-Zehnder "

illustré dans la figure
I-1, réside dans l'aspect différentiel de la mesure compte tenu de la structure intrinséque d'un
tel composant. En effet, deux bras composent ce systeme: un bras de mesure soumis a une
sollicitation extérieure relative a une action spécifique et concu pour étre sensible a cette
derniere, et un bras de référence totalement isolé de cette perturbation. Le mode excité a
l'entrée de l'interférometre subit une séparation par le biais d'une jonction Y dans le but de
produire un faisceau de mesure et un faisceau de référence qui se propagent indépendamment
l'un de l'autre dans leur bras respectif. L'onde lumineuse évoluant dans le bras de mesure

perturbé par 1’ action extérieure se trouve alors déphasée par rapport a celle se propageant dans

le guide de référence. Une seconde jonction Y recombine les deux faisceaux en situation
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Chapitrel : les polyméres pour I’ optigue non linéaire

d'interférences. Dans ce cas, une variation d'intensité lumineuse fonction du déphasage et

donc de la perturbation est directement détectable en sortie du dispositif.

top buffer
f

geld - electrode

~ Si-substrate
. gold - electrode
bottom buffer

"

1
EC polymer
_.1_.:—"'*-\_.1_,_'—
™ o m
La jen bal

S R e

Figurel-1: Interférométre de Mach-Zehnder qui contient un coeaur de copolymére d ONL &

De nombreuses études ont montré que les matériaux organiques possedent des
réponses non linéaires plus efficaces que les cristaux inorganiques couramment utilisés
(LiNbO3, KNbO3...). En plus, les effets non linéaires dans les matériaux moléculaires ne
concernent que les déplacements des €lectrons dans les orbitales et ne mettent pas en jeu,
contrairement au cas des cristaux inorganiques, les vibrations du réseau cristallin qui ont lieu
dans une gamme de fréquence allant typiquement de 1 MHz a 350 GHz. Les matériaux
organiques conviennent donc bien aux applications rapides (impulsions ultra-courtes,
modulation électro-optique a haut débit). Les modulateurs électro-optiques sont utilisés dans
les télécommunications pour transmettre les informations a travers les fibres optiques a des
débits de plus en plus élevés. On cherche maintenant a atteindre des bandes passantes de 300

a 350 GHz ou plus, ce que ne peuvent réaliser les modulateurs actuels en niobate de lithium.

Par ailleurs, les matériaux inorganiques, tel LINbO3, présentent une forte dispersion
de constante diélectrique entre les fréquences micro-ondes et optique. Dans les matériaux
organiques, en revanche, la permittivité diélectrique reste constante (et faible) sur toute cette
gamme de fréquence car la polarisabilité est uniquement d'origine €lectronique. On bénéficie

donc d'une bande passante intrinseque tres large.

De plus, l'utilisation de matériaux organiques pour les modulateurs représente un
dernier avantage: les faibles constantes di€lectriques assurent une faible consommation

électrique puisque celle-ci dépend de la capacité du modulateur C qui est proportionnelle a €.
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Ainsi, l'ingénierie moléculaire prend une place de plus en plus importante dans les
activités de développement de nouveaux dispositifs au travers des divers secteurs que peuvent
impliquer les télécommunications et les capteurs 139411 Cette these a pour objectif d’utiliser la
caractérisation optique de second harmonique pour étudier nos copolymeres synthétisés. Une

description détaillée de ces systemes de caractérisations est présentée dans le chapitre I11.
2. Molécules pour I’ optique non linéaire

Les matériaux organiques pour 1I’optique non linéaire sont constitués de molécules
actives appelées chromophores, qui conférent au matériau ses propriétés non linéaires a
I’échelle macroscopique (susceptibilité non linéaire, biréfringence et coefficient électro-

optique).

Les chromophores sont des molécules a transfert de charge intramoléculaire,
composées de groupements moléculaires donneur et accepteur d’électrons reliés par un pont «
conjugué, illustré dans la figure I-2. Ces molécules pouvant étre purement organiques ou
organométalliques, nous nous limiterons ici a la description des chromophores organiques, qui
seront étudiés dans cette these. Comme nous I’avons vu dans la premiére partie de ce chapitre,
les propriétés non linéaires macroscopiques du matériau dépendent au niveau moléculaire de
la capacité de polarisation propre a chaque chromophore. Dans le cas de I’ONL du second
ordre, cette capacité est liée au tenseur d’hyperpolarisabilité quadratique Bjq. En effet

[42]

Davydov a montré que les propriétés ONL moléculaires provenaient des interactions

donneur-accepteur.

A 4 Systtmemconjugué . D

Figurel-2 : Représentation schématique d'un chromophore, constitué d’un Accepteur et
d' un Donneur d' électronsreliés par un systéme z conjugué

La description des propriétés ONL d’une molécule peut s’appréhender sur la base des
transitions électroniques entre les orbitales moléculaires de 1’état fondamental et de 1’état
excité " Le modele simplifié proposé par Oudar et Chemla **°! (figure I-3), permet de
relier ’hyperpolarisabilité quadratique a quelques propriétés moléculaires du chromophore
que sont les moments dipolaires, I’énergie de transition de transfert de charge et le module du
moment de transition dipolaire. Ce modele a deux niveaux ne prend en compte que la

composante dipolaire du transfert de charge et ne considere que la transition électronique de
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I’ orbitale la plus haute occupée vers la plus basse vacante (transition HO/BV), comme illustré

sur la figure suivante:

- +
Orbital la plus Basse Vacante

BV Y A Systeme © D Etat excité

Ege AUge >
Hee

HO ——— A Systeme 7 D Etat fondamental

Orbital la plus Haute Occupée ; R
99

Figurel-3: Illustration du modéle a deux niveaux d’ Oudar et Chemla

Dans la majorité des cas, on peut alors analyser le phénoméene en ne considérant qu’un

état excité et I’état fondamental de la molécule et écrire 1I’expression suivante :

_ 3e’nfdu « (AE)*
2m(AE) " (AE) - (2hw) |(AE) - (hoo)’ )

ou festla force d’oscillateur de la transition (intensité de la transition).

Au est la différence entre le moment dipolaire de |’état excité u,. et celui de l’état
fondamental p .

AE est ’énergie de le la transition.

hw est I’énergie du laser.

m est la masse de 1’électron.

e est la charge d’un électron.

3e’hfAu

2m(AEY

Le facteur représente 1’hyperpolarisabilité statique o et le facteur

(az)
(AE) - 2nw) \(AE) - (hw))

résonance qui intervient quand la fréquence du laser ou sa fréquence double est proche de

est un terme de dispersion qui rend compte du phénomene de
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celle de la transition. Dans la suite du manuscrit, on désignera par [, I’hyperpolarisabilité

mesurée ou calculée pour une longueur d’onde A du laser.

Ainsi, un chromophore est d’autant plus performant qu’il est constitué de groupements
donneurs et accepteurs d’électrons aux caracteres forts, liés par un systetme fortement
conjugué. Dans ces conditions, les molécules sont fortement asymétriques et possedent un
moment dipolaire permanent. Ainsi, lors de 1’application d’un champ électrique sur ces
molécules, le transfert de charge, et donc le moment dipolaire induit, n’est pas le méme
suivant I’orientation du champ. Dans le cas d’un champ électrique intense, oscillant a une
pulsation ® (cas d’un laser), nous observons alors une oscillation également dissymétrique du
moment dipolaire induit en fonction du temps, comme illustré dans la figure I-4. On parle

alors d’une molécule a réponse non linéaire. C’est cette réponse non linéaire qui est a

I’origine de I’hyperpolarisabilité moléculaire.

H(X) 4
E
- p -
A Systeme © D ‘t
— | N/

Figurel-4: Réponse non linéaire de la polarisation d’un chromophore dansla direction
x en fonction du temps pour un champ éectrique de fréquence @

2.1. Moléculedipolaire (ou molécule push-pull)

En tenant compte des effets décrits précédemment, nous comprenons aisément qu’une
succession de liaisons simples et doubles dans une molécule est trés favorable a la
délocalisation des charges. De nombreuses études ont été menées pour optimiser la

conception de molécules pour ’ONL. Par exemple [47.48]

, il a été montré que dans la majorité
des cas la double liaison C=C est un groupement plus efficace que la triple liaison C=C pour
transmettre les effets électroniques dans un pont conjugué. Les thiophénes sont aussi apparus

meilleurs que leurs homologues benzéniques '+

. D’autre part, les molécules aromatiques
possédant un pont azoique (N=N) sont largement utilisées dans la formulation des systémes
conjugués 1. Les substituants sont eux le plus souvent composés de molécules azotées 501 1 es

groupements attracteurs d’électrons les plus utilisés sont par exemple les fonctions nitro
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(NO,) P!, cyano(CN) P! et les groupements donneurs d’électrons sont le plus souvent des

fonctions amines (NRy) ). Le ferrocenyl peut aussi étre utilis€ comme groupe donneur (541,

Des exemples des molécules typiques pour I’optique non linéaire quadratique sont

illustrés dans la figure I-5.

Donneurs Ponts conjugué Accepteur

HoN—— (D1

2 (D1 m D) Al) ——NO,
MeO D2) ) (A2) ——cCN
HaG ( <:> ) c

N—— (D3)

D ~ H
@N\\N@ (nd)

/ \
S AN S (n5)

\_/

Figurel-5: Molécules typiques pour I’ optique non linéaire de second ordre. Nous donnons des exemples de
groupements donneurs (amino (D1), methoxy (D2), dimethylamino (D3)),
de groupements accepteurs (nitro (A1), cyano (A2), dicyanoéthényl (A3)),
et de ponts conjugeés (polyénes (1), benzénes (z2), stilbénes (z3), azobenzénes (x4), thiophénes (75)).

551 Parmi

Les chromophores commerciaux les plus courants sont de type azoique
ceux-ci, le Disperse Red One (DR1) est probablement celui qui a été le plus étudié pour la
réalisation de dispositifs de modulation ***® du fait de sa grande disponibilité. Durant la
derniere décennie, les progres réalisés dans le domaine de la synthése organique ont permis de
développer de nombreux chromophores présentant une forte hyperpolarisabilité quadratique
[44.6061] Cependant, du fait des contraintes liées aux procédés de fabrication des composants
optoélectroniques, seul un certain nombre d’entre eux a pu €tre intégré au sein de dispositifs.
Actuellement, les modulateurs électro-optiques intégrés a base de matériaux organiques les
plus performants, présentant des coefficients électro-optiques r33 élevés (70 pm/V a 1550 nm

N [28,64-66]

1621y sont généralement obtenus a partir de chromophores de type thiophene et
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[67-69]

isophorone La structure chimique et I’hyperpolarisabilité quadratique de ces

chromophores ainsi que celle du DR1 sont présentées dans le tableau I-2.

Nom Structure up (10*® esu) | Référence

o

7N
Ph- = = |

NN N , 20000%* [70]

DFMN f’/_{;‘* &\ o

— W

D>_' _gl oM

\ NG N

FTC 18000° [71]
CLD 30000° [65]
DR1 3590° [62]

TCVT

A _ ( NC
70 {‘O“\\N MCN 9360° [182]
S CN

*Mesure effectué a 1064 nm,
$ Mesure effectué a 1907 nm
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Tableau |-2 : Structure chimique et hyperpolarisabilité quadratique des quelques
chromophores trés performants

2.2. Composés moléculaires octupolaires

Zyss 74]

a montré que des molécules apolaires et noncentrosymétriques (Figure 1-6)
pouvaient présenter des propriétés ONL de second ordre, (tableau I-3). Ces composés

présentent de nombreux avantages :

- L’absence de moment dipolaire devrait favoriser une cristallisation dans un groupe
d’espace non centrosymétrique.
- Il apparait des termes extra-diagonaux de valeur élevée dans le tenseur B qui
peuvent apporter une contribution supplémentaire a 1’hyperpolarisabilité, ce qui
n’est pas possible dans le cas des composés « push-pull ».
- Pour une méme valeur de B, un composé octupolaire peut avoir une plus grande

plage de transparence qu’un composé dipolaire.

~p~~

Figure|-6 : Représentation schématique de molécules a caractére octupolaire (A: accepteur, D: donneur)

Cependant, leur absence de moment dipolaire limite leur utilisation dans les

polymeres.

21



Chapitrel : les polyméres pour I’ optigue non linéaire

Structure de molécule Bo (10'3 0 esu) RéEf.
CFs
13 [27]
20 [38]
ELN NEt,
@
170 [59]
NEt,

Tableau |-3: Propriétés ONL quadratiques de quelques molécules octupolaires efficaces

2.3. Conclusion: avantages et inconvénients des matériaux organiques

Le premier attrait des matériaux organiques est qu'ils bénéficient de toute la richesse

n

de la chimie de synthése qui ouvre la possibilité d'obtenir des propriétés optiques "sur
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mesure" par une approche d'ingénierie moléculaire. Cependant, le développement de ces
matériaux s'est heurté a des difficultés de mise en forme, de stabilité mécanique et thermique,
et de dommage optique. Nous présentons quelques arguments supplémentaires qui soulignent
l'intérét des matériaux organiques et justifient les efforts de recherche dont ils ont fait 1'objet

depuis deux décennies.
3. Matériaux organiques et hybrides pour I’ONL

Lors de ces dernieres décennies, des progres déterminants ont été réalisés dans le
domaine de I’'ingénierie moléculaire, ce qui permet aujourd’hui d’adapter la formulation des
matériaux organiques afin d’obtenir des propriétés optiques non linéaires supérieures a celles
des cristaux inorganiques comme le niobate de lithium ">77¢7-"!,

De plus, l'utilisation de matériaux organiques pour les modulateurs représente un
dernier avantage: les faibles constantes diélectriques assurent une faible consommation
électrique puisque celle-ci dépend de la capacité du modulateur C qui est proportionnelle a €

(org<< Eiorg)-
3.1. Matériaux sol-gel et hybrides

Les matériaux appelés sol-gel (80811 sont issus d'une réaction de polymérisation
d’oxydes inorganiques comprenant une transition sol-gel. Cette transition concerne en général
une solution monophasée qui devient un systeme biphasé constitué d'un solide poreux et d'un
solvant contenu dans les pores. Dans le cas le plus classique, la méthode sol-gel est utilisée

pour synthétiser des oxydes (SiOs, B,03, TiO,, ALOs...) *2.

La méthode sol-gel offre la possibilité de combiner, a des échelles nanométriques,
aussi bien différents oxydes inorganiques que des fonctionnalités organiques a des structures
inorganiques. Ainsi elle permet de concevoir des matériaux composites avec de multiples
fonctions optiques dont les propriét€s peuvent €tre modulées continiment entre celles de
polymeéres organiques et de verres minéraux. Comme c'est un procédé basse température, il
est particulierement bien adapté a l'incorporation de colorants organiques, souvent instables
thermiquement, qui conférent au matériau des propriétés optiques spécifiques. Cela a permis

[83,84]

d'envisager l'utilisation de tels matériaux pour les lasers solides a colorants et les

[85] [86]

dispositifs non linéaires, photochromes ou photoréfractifs *'. De son coté, la matrice
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inorganique contribue a une meilleure stabilité mécanique et thermique et possede un seuil de

dommage optique élevé.

La possibilité de réaliser des composants pour l'optique intégrée en verre inorganique
ou en matériau hybride par méthode sol-gel a suscité un certain intérét 871 'En effet, leur
indice de réfraction peut €tre modulé grice au mélange de plusieurs précurseurs (les
alkoxydes de Ti et Zr sont généralement utilisés pour augmenter l'indice) et l'ajout de
groupements organiques (R') photopolymérisables par lithographie UV permet de fabriquer
des guides d'ondes linéaires et divers composants passifs (jonctions Y, coupleurs, réseau de
Bragg...) (881

Dans le cas de molécules dispersées, les chromophores sont simplement piégés dans
les pores de la matrice ™!, En favorisant 1'établissement de liaisons hydrogéne, de fortes
concentrations en molécules actives et des non-linéarités élevées ont pu €tre obtenues (50-70

pm/V a 1064 nm) P!,

De plus, l'intérét s'est tourné vers les systemes greffés. En effet, comme dans les
polymeres organiques, un meilleur couplage chromophore-matrice permet d'atteindre des
concentrations plus élevées de chromophores sans problemes de cristallisation ou de
séparation de phase, et d'inhiber la relaxation de l'orientation. Les chromophores greffés ne
peuvent pas sublimer et il devient possible d'effectuer des recuits a haute température pour

densifier la matrice et stabiliser I'orientation.

Les premiers travaux ont portés sur le précurseur N-[3-(triethoxysilyl)propyl]-2,4-
dinitrophenylamine (TDP) illustré dans la figure I-7. Il a été vérifié que des concentrations en
colorants trés importantes ont pu €tre atteintes sans probleme de recristallisation. Le matériau
obtenu n'est cependant pas trés efficace (11 pm/V) ' car le TDP a une faible

hyperpolarisabilité (semblable a celle de la m-nitroaniline, MNA) par rapport au DR1.

— \ // III .
N, i I, S HO e -""'#D _ "I\
on—_ ) s, N A Y O
N i /L) o5
NO, B o/sé no 0PN
op — _ OH \ _o../ |
/ S-f — 3 = ! >
OH f "*_Siq-.._ S — 0 b J DI:I-\V{
pE== HO — Si/— _
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Figurel-7: a: Exemple de précurseurs organoalkoxysilanes avec une fonction non linéaire

b : Matériau hybride: réseau sol-gel avec des chromophores non linéaires greffés
(schématisés par des phenyl)

3.2. Matériaux organiques non centosymétriques

Nous avons présenté, dans les paragraphes précédents, l'intérét des matériaux

organiques pour l'optique non linéaire et 1'électro-optique. Cependant, leur utilisation a grande

échelle est actuellement freinée par la difficulté d'inclure les chromophores organiques dans

des matériaux solides satisfaisant aux exigences pratiques (faibles pertes optiques, stabilité

thermique et mécanique, mise en forme aisée, bas coft,...). En particulier, différents types de

couches minces organiques ont été étudiés pour 1'optique non linéaire et I'électro-optique:

Les cristaux organiques *°°

ont des parametres concurrentiels avec les cristaux
inorganiques largement utilis€s comme les cristaux de KDP et les niobates, grace
au colt de préparation qui est moins élevé, a leur susceptibilité non-linéaire élevée
et a leur biréfringence qui est suffisante pour I’utilisation comme convertisseurs de
fréquence. Les cristaux organiques sont construits a partir de molécules
conjuguées de type donneur/accepteur (D / A) °"); et pour obtenir des cristaux non
linéaires avec susceptibilit€é du second ordre élevée (cristaux non
centrosymétriques), il est nécessaire d'utiliser des molécules a haute
hyperpolarisabilité qui sont bien orientées dans une structure cristalline %,

Les monocristaux possedent des densités élevées en molécules ONL, ce qui
permettrait potentiellement d'obtenir de fortes non-linéarités macroscopiques. De
plus, les cristaux bénéficient d'une parfaite stabilité orientationnelle ). Des études
récentes ont montré que nous pouvons obtenir une efficacité plus élevée que le
KDP “00], comme dans le cas de cristal de 2,4,6-trinitrophenol (TNP), figure I-8

o, qui a montré une efficacité relative treize fois plus élevée que KDP

(2) ) [183]

(P y=1,5x 107 esu
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OH

Zz—0
Z—0

N\
V4

AN

O/ 0O

Figurel-8: Structure de la molécule de TNP

Cependant, l'arrangement et l'orientation des chromophores dans la maille
cristalline est un parametre crucial qu'il n'est pas facile de controler. Une autre
difficulté concerne la croissance de monocristaux de grande dimension. La
croissance en solution de couches minces cristallines est réalisée a 1'aide de deux
lames parfaitement planes positionnées a une distance de quelques microns pour
imposer une croissance bidimensionnelle. Une autre méthode prometteuse est
1'épitaxie moléculaire, mais elle requiert l'utilisation de substrats présentant un bon

accord de maille avec la couche que I'on désire croitre.

e Les couches de Langmuir-Brodgett "% sont composées de plusieurs couches de
molécules ordonnées que l'on dépose successivement par trempage d’une lame
support dans une solution. En jouant sur l'affinité des molécules, soit avec le
substrat, soit entre elles, une orientation polaire de celles-ci peut étre obtenue
rendant la couche active en optique non linéaire quadratique. Cependant, les
couches de Langmuir-Brodgett s'averent souvent trop fragiles et trés minces. Le 4-
nitro-4-N-octadecylazobenzene est le premier exemple dans la littérature avec un

v? de 4,2x10°® esu pour une épaisseur de film de 20 a 30 A o3 I figure 1-9.
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CH,

queue
(CH2)y7 hydrophobe

Non actif

NO, Film Langmuir-Blodgett

Figurel-9: Premier exemple de film Langmuir-Blodgett actif en ONL de second ordre

o Les couches auto-assemblées peuvent €tre obtenues par greffage sur des surfaces

(verres) de molécules actives en ONL possédant des fonctions siloxanes (931 figure

I-10.
\ N N —  Chromophore
AN,
7z
GRR ‘ N
S
§ — >  Espaceur

Figure-10 : Exemple de couches auto-assemblées présentant un y de 9x107 esu
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e Les couches amorphes polymériques constituent une méthode de mise en forme
intéressante pour les applications. En effet, de faible coiit, faciles a produire et
compatibles avec des substrats variés, les matrices polymeres sont de bonne
qualité optique et permettent facilement l'incorporation d'une grande diversité de
molécules non linéaires. Cependant, l'orientation a priori aléatoire de ces
molécules en fait des matériaux centrosymétriques incapables de produire des
effets non linéaires quadratiques. Une polarisation ("poling" en anglais) sous
champ électrique est alors utilisée pour créer un ordre non-centrosymétrique par
l'alignement des chromophores. Mais, une fois le champ de polarisation coupé,
l'orientation tend a relaxer et la non-linéarité décroit. Ainsi, la stabilisation dans le

temps de 1'état non-centrosymétrique est une question majeure dans ces matériaux

et a fait I'objet d'importants efforts de recherche.

Les travaux les plus marquants dans ce domaine seront présentés dans le
paragraphe suivant. Il sera rappelé quelques idées générales sur l'orientation et la
réponse non linéaire dans les matériaux amorphes avant d'aborder une bréve revue
des principaux développements dans les polymeres organiques: ce type de
matériau considéré comme trés prometteur a suscité un travail considérable depuis
15 ans. Dans le dernier paragraphe, nous détaillerons les quelques travaux
émergents portant sur les copolymeres fluorés, domaine dans lequel s’insérent nos

travaux.
3.3. L’état del’art dansle domaine des matériaux polymeres pour I’ONL

Les matériaux polymeres, appelés aussi matieres plastiques, sont des matériaux
organiques composés essentiellement d'atomes de carbone et d'hydrogene ", Ces nouveaux
iéme

matériaux sont nés d'une politique de recherche scientifique intensive menée au XX~ siecle

destinée a tirer de nombreux avantages de leur utilisation dans de nombreuses applications.

Les différentes voies de synthése développées par les chimistes permettent d’obtenir
des polymeres qui présentent une forte biréfringence (de 1’ordre de 107 2 10°) et des
coefficients électro-optiques non linéaires élevés (pouvant dépasser 100 pm/V 76ly
Cependant, I’adaptabilité des propriétés optiques non linéaires des matériaux organiques n’est
pas leur seul avantage. Leur permittivité diélectrique est du méme ordre de grandeur que leur

indice de réfraction, ce qui implique qu’on peut y faire se propager a la méme vitesse des
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ondes hautes fréquence (optique) et basses fréquences (radio, micro ou millimétrique) et ainsi

faire interagir leurs champs électromagnétiques respectifs sur de longues distances.

Ceci confeére aux matériaux organiques une bande passante supérieure a 350 GHz
(26,107 T ¢ niobate de lithium, au contraire, voit sa bande passante limitée a 40 GHz du fait
d’un désaccord de phase plus important. De plus, la faible température de mise en oeuvre des
polyméres laisse envisager une réduction du coit de revient des composants 1'%,

En conclusion, la grande souplesse d’utilisation des polymeres fait d’eux des candidats
prometteurs pour la réalisation de composants optoélectroniques et opto-hyperfréquences
actifs tels que des commutateurs, des filtres et des modulateurs électro-optiques /71,

Suivant la maniere dont les chromophores sont insérés dans la matrice, on distingue
différents systetmes chromophores/polymere, comme illustré sur la figure I-11. La nature de
ces systémes conditionne la concentration en chromophore que I’on peut atteindre, et donc les

performances du polymere électo-optique.

L S S A
i bt
4 6B E T
t + 4 3 T 2

TR R

Figurel-11: Différents systémes de polymére éectro-optique, a: avec chromophore
dansla chaine principale, b: auto assemblé[le], ¢ : dopé, d: avec chromophore greffé

3.3.1. Lespolyméresdopés (guest-host) !*?!

Les chromophores sont ici simplement dispersés au sein de la matrice. Cette méthode
est simple de mise en ceuvre mais présente de nombreux inconvénients. En effet, la capacité
d’écrantage de ce systeéme vis a vis des interactions intermoléculaires des chromophores est
assez faible, si bien qu’on observe des phénomenes de ségrégation de phase (démixtion) pour
des concentrations en chromophore dépassant un certain seuil, de 1’ordre de 10% dans le cas
du polyméthacrylate de méthyle dopé par du disperse Red one (PMMA/DR1) le plus étudié et
bien caractérisé '''*!!; et dans le cas de PEK dopé DCNP, figure 1-12, la susceptibilité était
de I'ordre de 10 pm/V a 1064 nm 6] Ces agrégats causent des « claquages » du matériau

[117]

lors de 1’étape d’orientation des chromophores sous champ . De plus, ces systémes
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manquent de stabilité, 1’agitation thermique empéchant la conservation de 1’orientation des
chromophores. Ces derniers finissent par revenir apreés quelques heures vers leur état
d’équilibre avec une orientation aléatoire et le matériau perd alors ses propriétés non linéaires

du second ordre.

. O

O
/
||
o]

o}

Figurel-12: Structure a: du chromophore DCNP; b: du polymére de PEK
3.3.2. Lespolymeéresavec chromophore en chaine principale (typeY)

Il s’agit d’un systeme ou les chromophores sont liés de maniere covalente a la matrice
HS21 (figure I-11-d), ce qui permet de limiter les interactions entre chromophores et donc
d’obtenir des concentrations plus importantes par rapport aux systemes dopés; jusqu’a
100 % dans le cas du polyuréthane (d33 = 55 pm/V a 1064 nm, avec T, =117 °C), figure I-13-
b "#!. De plus, la rigidité de la chaine principale est un avantage qui permet de limiter la
relaxation des chromophores, et donc d’obtenir des susceptibilités élevées et stables (comme,

11231 qui a une chaine principale rigide, ce qui donne une

comme dans le cas du polyimide
haute température de transition vitreuse auteur de 186 °C "**, figure I-13-a. Cependant, cette
rigidité rend I’orientation des chromophores plus difficile, notamment dans le cas de longues
chaines, ce qui limite I’utilisation de ces systémes a des polymeres de faible poids moléculaire

(faible viscosité).
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Figurel-13: Structure a: du polyimide ; b: du polyuréthane

3.3.3. Lespolymeéresavec chromophores dans des chaines latér ales pendantes ou

greffées (side-chain) ['2>126:1441

C’est le type de polymeres électro-optiques le plus répandu. Les chromophores sont
greffés (par une extrémité) de maniere covalente a la matrice; le copolymere le plus connu est

le PMMA/DRI, (figure 1-14).
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Figurel-14: Structure de polyméere PMMA/DR1

Nous profitons ainsi des avantages d’une liaison covalente, qui permet d’atteindre des
fractions molaires élevées en chromophores, de 1'ordre de 30 % (OLI29.1301 gans le cas
d’interaction forte entre les chromophores, avec dans certain cas des fractions molaires
pouvant atteindre 80 % comme le poly(phthalazinone éther cétone) ! figure I-15. La
stabilité thermique est également renforcée grace a une mobilité limitée des chromophores,

immobilisés par une extrémité.
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(x=0.80, y=0.20)
Figure|-15: Structure de polymére poly(phthalazinone éther cétone) [**!
Comme nous venons de le voir, la matrice constitue la structure principale d’un
systtme chromophore/matrice. Elle va donc conférer au polymere électro-optique ses

caractéristiques physico-chimiques (solubilité, viscosité, module d’élasticité, adhésion,

température de transition vitreuse, indice de réfraction linéaire, absorption, etc.) de sorte
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qu’elle a pour role d’apporter une tenue mécanique, chimique, thermique et optique au

matériau. Les matrices les plus couramment utilisées sont a base de polyméthacrylate 1321 de

[133-135] [136,138,181] [139] [140-144]

polyimide , de polyester ou de

[145,146]

, de polyamide , de polyuréthane

polycarbonate
3.3.4. Stabilitédel’orientation

Cependant, si les atouts des matériaux organiques sont nombreux, ils doivent encore
prouver leur stabilité dans le temps. En effet, la principale faiblesse des matériaux organiques
se situe dans la mauvaise stabilité au cours du temps de leurs propriétés optiques non
linéaires, due a la relaxation ou a la désorientation des molécules actives. Afin de pouvoir les
insérer dans des dispositifs commerciaux, les matériaux organiques doivent présenter des
coefficients électro-optiques élevés et stables a la température d’utilisation des dispositifs
(Jusqu’a 80 °C) et sous le flux lumineux intense d’un faisceau laser (de I’ordre de quelques
dizaines de milliwatts). De plus, ils doivent €tre transparents dans le domaine optique et
hyperfréquence d’utilisation. Mais avant tout, ils doivent présenter une bonne filmabilité et
étre compatibles avec les différentes étapes constitutives du procédé de fabrication des
composants, faisant éventuellement intervenir des températures élevées (jusqu’a 200 °C) et
des milieux corrosifs, susceptibles de les dégrader 17!,

S’il est important d’avoir des chromophores a forte réponse non linéaire, il est encore
plus important d’avoir des composants stables dans le temps pour une application
commerciale. La stabilit¢é thermique constitue la faiblesse des systeémes définis
précédemment. Elle est de ’ordre de quelques jours pour les polyméres greffés 4.

Ainsi, I’une des préoccupations des chimistes, outre de développer des chromophores
a forte réponse non linéaire, est la mise au point de polymeres électro-optiques thermostables
1501 T es deux stratégies couramment utilisées pour empécher la relaxation des chromophores

. e . N < . . 118, 151-153, 155
consistent soit a utiliser des matrices a haute température de transition vitreuse (118, ’ ],

soit a utiliser des polymeres réticulables [157.158]

3.3.4.1.Lesmatrices a haute température de transition vitreuse

Ces matrices présentent généralement des températures de transition vitreuse (Ty) de
I’ordre de 150 — 250 °C. Le matériau est alors peu fluide dans le domaine thermique de

fonctionnement du composant. Pour obtenir des matrices a haute T,, on peut utiliser un
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polymere qui présente naturellement une haute T,; c’est le cas des polyamides, des
polycarbonates et des polyimides. Dans la figure I-16, ce polyimide a un T, de 242 °C 160}
On peut également utiliser une matrice fonctionnalisée par des groupes pendants rigides et

encombrants de fagon a augmenter leur T, par exemple des groupements adamantyle et

0O
Q
o)
o K
0]
/N O
N 2

NO,
Figure|-16: Structure d'un polyimide greffé avec un chromophore azoique

Cependant, I’orientation des chromophores doit se faire a une température proche de la
T,. Ceci limite cette stratégie aux chromophores qui présentent une haute stabilité thermique,
ne risquant pas d’étre dégradés lors de leur orientation. Le DR1 se dégrade, par exemple, a

partir d’une température de 1’ordre de 200 °C 1621
3.3.4.2.Lespolymeéresreéticulables

Un autre moyen de stabiliser 1’orientation, sans pour autant augmenter la température
d’orientation des chromophores, consiste a ne limiter la mobilité des chromophores qu’apres
la phase d’orientation en induisant a ce moment des liaisons supplémentaires avec la matrice.
Ceci peut étre réalisé par des réactions chimiques de pontage entre les chromophores et la
matrice, de sorte a obtenir un matériau réticulé. Ce type de mécanisme requiert la
fonctionnalisation du chromophore et de la matrice par des groupements pouvant réagir

y 191 ou photochimique

chimiquement par activation thermique (comme les groupes époxy
(comme le groupe cinnamyle 11641y " Cette stratégie a largement été utilisée avec des matrices
de polyméthacrylates ou de polyuréthanes (la réticulation de polyuréthane (T, de 88 °C)
augmente sa stabilité apres I'orientation jusqu’a 100 °C, figure I-17), du fait de leurs

nombreuses possibilités de fonctionnalisation 7*137165-167]
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Figurel-17: Structure polyuréthane a: greffé par TCF,
b: Réseau 3D de BP-ABA-TCF réticulé par TDI 1'®”]

En conclusion, les travaux ont montré l’avantage d’un systeme dans lequel le
chromophore est greffé par un lien chimique a la matrice polymere. Les recherches s’orientent
maintenant vers des polymeres a haute température de transition vitreuse de maniere a ralentir
la relaxation des chromophores orientés, cette relaxation s’accompagnant inexorablement

d’une perte d’efficacité en optique non linéaire de second ordre.

A coté de cette condition, il est également nécessaire d’avoir des matériaux de faible
perte (faible absorption) a une longueur d’onde de 1,3-1,55 pum pour les applications dans le
domaine des télécommunications (comme le guide d’onde et le modulateur électro-optique)
car il ne suffit pas d’avoir une valeur élevée du coefficient electro-optique pour fabriquer un
élément commercial """\, Cette nouvelle condition a dirigé les recherches vers une nouvelle

famille de polyméres halogénés. M. Jshnck et al. 7!

ont proposé des séries de copolymeres
acrylates et méthacrylates halogénés, qui ont respectivement une perte optique entre 0,2 et 0,7
dB/cm pour 1,3 um et 1,55 pum. Comme nous pouvons le constater pour les copolymeres

U7 montrés dans le tableau I-4, les pertes optiques diminuent dans les

commerciaux
copolymeres halogénés par rapport aux autres types des copolymeres, ainsi que la

biréfringence.
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Fabricant Copolymére Perte optique Propriétés
dB/cm
Polycarbonate avec le 1,8
Pacific Wave r33= 70 pm/V [1310]
chromophore CLD-1 [1550]
Polyuréthane avec le 2
Lumera r33= 25 pm/V [1310]
chromophore FTC [1300]
PMMA avec le 5
Ipitek r33= 60 pm/V [1310]
chromophore CLD-1 [1300]
PMMA copolymere 1
Hoechst Celanese Copolymere pour I’ONL
[P2ANS] [1300]
0,07 Biréfringence: 0,000006 a
NTT Acrylates Halogénés
[1310] [1310] ; Te= 110 °C
Poly(aryléne éther 0,4 Biréfringence: 0,0003 a
K-JIST
sulfide) fluoré [FPAESI] [1550] [1550]; Réticulable
0,6 Biréfringence: 0,009 a
Hitachi Polyimide fluoré
[1300] [1300]; T,=310 °C
Polyimide fluoré 0,4 Biréfringence: 0,025 a
Amoco ™
[Ultradel ™] [1300] [1550]; Réticulable

Tableau |-4: Copolymeres commerciales pour I’ optique et leurs propriétés

Parmi ces séries de copolymeres halogénés, les copolymeres fluorés a faible perte

[173-177]

optique présentent un grand intérét pour les applications dans le domaine de

télécommunications. Une famille de copolymeres fluorés fait 1’objet de cette these.

3.3.5. Lespolymeresfluoréspour I'optique non linéaire

L’intérét de cette famille de copolymeres vient de 1’absence d’absorption dans le
domaine de I'infrarouge entre 1,3 et 1,55 um; cette fenétre de longueur d’onde est utilisée

dans le domaine des télécommunications.

La transparence optique a 1,55 pum est une question cruciale en ce qui concerne les
polymeres a base d’hydrocarbures étant donné que ces matériaux ont une bande d’absorption
associée aux vibrations des groupes CH autour de 1,55 pm, (harmonique de la vibration
fondamentale) ce qui peut €tre la cause d'importantes pertes optiques (7273 HLITE-A80] -~ By

remplacant les groupes CH par des groupes CF, nous déplacons 1’absorption vers des
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longueurs d'onde plus grandes et nous réduisons de maniere significative les pertes optiques a

1,55 pm =

En conséquence, une large gamme de polymeres fluorés a été synthétisée et étudiée
pour les applications de guides d'ondes passifs. Récemment, des chromophores actifs en
optique non linéaire de second ordre greffés sur des polymeres fluorés ont également été
reportés M%) T. Ushiwata et al. '®®! ont synthétisé un copolymére a base de fluor et DRI,
figure I-18-a, qui a un T, de 177 °C; ils ont obtenu une susceptibilité de second ordre de 61

pm/V mesuré a 1,3 pm.

O

(Hzc)z\ /Csz

Fs:;
CF

3

) a
N\\
N
NOz
Vani \ Ha
M o84 %@4: Qﬂ{ﬂ?@ Crof
F F OHC
CN CN
‘LN N~ LN
A b
¥
N,
N\\N & N\\N
%2 N02 <N>CL

Figurel-18: Structures des copolymeres fluorés greffés DR1, a: [168], b :[110]
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De plus Z. Lu et al. "' ont synthétisé un copolymere de poly (aryléne éther) fluoré,
figure 1-18-b, avec une efficacité ds; de 60 pm/V a 1064 nm, et une stabilité thermique

d’orientation jusqu’a sa température de transition vitreuse de 186 °C.

J. Ding et al. [105.106.148) ¢y déja développé une nouvelle méthode de synthése pour une
famille de copolymeres fluorés, les poly (arylene éther sulfone)s (FPAES) et les poly (arylene
éther cétone)s (FPAEK), (voir chapitre II), pour les applications de guides d'ondes passifs;
tous ces polymeres ont montré une haute température de transition vitreuse, de faibles pertes

optiques a 1,55 um et une faible biréfringence.

Dans cette thése, nous présentons la syntheése et les caractérisations de nouveaux
copolymeres fluorés pour 1’optique non linéaire de second ordre a base de polymeres fluorés
synthétisés par 1’équipe de J. Ding. Afin de rendre leurs polymeres actifs pour 1’optique non

linéaire de second ordre, différents chromophores ont été incorporés dans ces polymeres.

Dans les chapitres qui suivent, nous allons exposer la synthése et la caractérisation des
chromophores utilisés dans notre étude, et leur greffage sur les polymeres fluorés. Ensuite,
leur stabilité¢ thermique et leur activité optique non linéaire de génération de second

harmonique (GSH) ont été déterminées.
4. Conclusion

La chimie des polymeéres apparait dans une large mesure comme une alternative
intéressante aux matériaux inorganiques et exploitables dans le domaine de 1'optique intégrée
(1121341 "Elle permet de maitriser et de faire évoluer les caractéristiques intrinséques du
matériau afin de le rendre compatible avec des applications et des traitements propres a
I’optique. Plusieurs classes de polymeéres sont utilisées en optique intégrée incluant par
exemple les acrylates, les polyimides, et les polycarbonates. Face aux matériaux inorganiques,
les matériaux polymeéres ont de nombreuses propriétés qui leur conférent des avantages, en

particulier une grande diversité de structures, des coefficients ONL élevés avec de tres

grandes bandes passantes et des technologies de mise en ceuvre relativement simples.

De nombreux composants constitués de matériaux polymeres et destinés aux fonctions
de l'optique intégrée ont vu le jour depuis la derniere décennie. Ainsi, les polymeres sont

employés dans une vaste gamme d'applications comme les interrupteurs optiques, les
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coupleurs, les filtres, les atténuateurs, et les modulateurs [63.78,127.128.156] " gy conséquence,

l'ingénierie moléculaire prend une place de plus en plus importante dans les activités de

développement de nouveaux dispositifs au travers des divers secteurs que peuvent impliquer

les télécommunications et les capteurs

[39-41]

La recherche sur les copolymeres fluorés a bien progressé grace aux développements

dans le domaine des télécommunications a 1,55 um, et leur faible absorption a cette longueur

d’onde. Cette faible absorption vient du remplacement des groupes CH par des groupes CF

qui n’absorbent pas dans le domaine des longueurs d’onde des télécommunications. Les

copolymeres fluorés sont 1’objet de notre étude.
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Chapitrel|l

Synthése et caractérisation physico-chimique des

polymeresfluores

La synthése des copolymeres a été réalisée au laboratoire de 1’Institut de Technologie
des Procédés Chimiques et de I’Environnement (ITPCE/ICPET) a Ottawa (Canada) par
I’équipe du Professeur Michael Day et du Docteur Jianfu Ding, pendant qu’une partie de la
synthese des chromophores ainsi que les caractérisations physico-chimiques des copolymeres
ont été réalisées au Laboratoire de Photophysique et Photochimie Supramoléculaires et
Macromoléculaires (PPSM), ENS-Cachan. Par ailleurs, au cours d’un séjour que nous avons

effectué a I’ICPET, nous avons-nous méme synthétisé certains des copolymeres étudiés.

Ce travail a été initié par le travail de Jianfu Ding portant sur la synthése et la
caractérisation des guides optiques passifs a base d’une série de polymeres (aryléne éther

fluorés) comme le polyaryléne éther cétone et le polyarylene éther sulfone, figure II-1. Dans

ces travaux la synthese et la caractérisation pour le guidage optique ont été bien décrites [1-31

(o] (o]
Ou X: —— ou —%—
(o]

Figurell-1: Structure d’'un polyaryléne éther fluoré

Notre choix de ces polymeéres a été basé sur leurs propriétés intéressantes pour des
applications dans le domaine des télécommunications a 1.31 pm et 1.55 pm grace a leur
stabilité thermique, leurs faibles pertes optiques qui sont dues au remplacement des groupes
C-H par des groupes C-F, en plus leur faible biréfringence (~107) comparée 2 celle d’autres
polyméres stables thermiquement comme le polyimide (~107) **! comme nous avons vu

dans la chapitre I.
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Nous décrivons dans ce chapitre les principes de syntheése du poly(aryléne éther)
fluoré couplé avec des chromophores ONL. Auparavant, nous détaillons la synthese de ces
chromophores. Ensuite, les différentes synthéses et caractérisations des copolymeéres seront

présentées.
1. Synthése des chromophores

Le choix des chromophores s’est porté sur des structures qui facilitent le greffage sur
la chaine principale des copolymeéres, grace a I’existence des fonctions hydroxyles sur les bras
donneurs du chromophore. De plus, leurs propriétés intéressantes en optique non linéaire
(développées au chapitre IV) ont joué un rdle important sur I’évolution de notre choix du
chromophore. Les chromophores utilisés pour notre étude sont listés dans le tableau II-1 selon

I’ordre de leurs efficacités en optique non linéaire (voir chapitre V).
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Nom de chromophore Structure

Az0-CN (Z = CN) : (E)-4',4"-(4-((4-nitrophenyl)

HO OH
diazenyl)phenylazanediyl) dibiphenyl-4-ol
<Nj

N
Az0-NO, (Z = NO,): (E)-4-((4-(bis(4"- NF
hydroxybiphenyl-4-yl)amino)phenyl) diazenyl) %j‘ O, on O
benzonitrile
DR19: (E)-2,2'-(4-((4-nitrophenyl)diazenyl) HO

phenylazanediyl)diethanol N N
— s \

A\
DR1: N-ethyl-N-hydroxyethyl-4-(4"-nitrophenyl /N{ }N\\
azo)phenylamine He N < > NC.

Alkyl-TCVT : (E)-2-(5-(4-(bis(2-hydroxyethyl) H?
N

amino)styryl)thiophen-2-yl)ethene-1,1,2-

tricarbonitrile g S N

"
Ph-TCVT : (E)-2-(5-(4-(bis(4-hydroxyphenyl) b

amino)styryl)thiophen-2-yl)ethene-1,1,2- N \ [\ /N
tricarbonitrile Q o

HO
MonoAlkyl-TCVT :(E)-2-(5-(4-(ethyl(2- ( Ne
hydroxyethyl)amino)styryl)thiophen-2-yl) N \ I\ 7/ N
ethene-1,1,2-tricarbonitrile Hog S CN
Ph-DFMN : 2-(4-((E)-2-(5-(4-(bis(4- .
hydroxyphenyl)amino)styryl)thiophen-2-yl) 2:% s. N/ NCN
vinyl)-3-cyano-5,5-dimethylfuran-2(5H)- " A °
ylidene)malononitrile Q

Tableau I1-1: les structures des différents chromophores étudiés.

La plupart des chromophores listés dans le tableau II-1 ont été synthétisés dans le
laboratoire ICPET, sauf le DR1 et le DR19 qui sont des chromophores commerciaux (Sigma
Aldrich 95 %). En utilisant un accepteur d’électron plus fort comme le tricyanovinyle on

augmente I"efficacité du chromophore en optique non linéaire ""*'*. Pour améliorer davantage

52



Chapitrell : Synthése et caractérisation physico-chimique des polymeér es fluor és

les efficacités de nos copolymeéres en optique non linéaire, nous avons synthétisé d’autres

familles de chromophores.

N

La synthése de chaque chromophore se déroule en plusieurs étapes a partir de

composés commerciaux. Les détails de synthese seront décrits dans les paragraphes suivants.
1.1. Synthése du chromophore Azo-CN et Azo-NO,

Ce chromophore a été synthétisé ici au laboratoire (PPSM); la méthode de synthese a

été mise au point par Elena Ishow !

. Ce chromophore a des propriétés intéressantes pour
optique non linéaire; il présente en plus 1’avantage de se présenter sous forme de film

vitreux tres facile a obtenir et a étudier en optique.

Le schéma II-1 présente les différentes étapes utilisées pour synthétiser ce
chromophore a partir des produits commerciaux; le 4-nitroaniline est transformé en sel de
phenyldiazonium en réagissant avec le trifluorure de bore etherate et le nitrite d’isoamyle. Les

étapes suivantes sont décrites en détail dans I’article d’Eléna Ishow! .

3,

trifluorure étherate ¥ triphenylamine, NaDBS
—< >— —————— OyN N2™, BF3” e
02N NH2 nitrite d'isomyle, -10 °C 2 O 2 3 CH2CI2/H20, rt, 18 h
N

4-nitroaniline /
NZ

NO,

Br
OZNO—N
\\ acide 4-hydroxyphenylboronique
ey

Pd(PPhs),, Na,CO;

N
THF, reflux, 16h =
N

50-70 %

Br
NO,
Schéma l1-1 : Synthése du chromophore Azo-NO,,
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1.2.Synthése du chromophore Alkyl-TCVT et du chromophore monoAlkyl-TCV T

La synthese des ces chromophores a été réalisée a partir des produits commerciaux au
laboratoire ICPET. Le composé 2- bromomethylthiophéne a été obtenu par réaction de
substitution nucléophile entre le 2-methylthiophéne (Sigma Aldrich 98 %) et le N-
bromosuccinimide (Sigma Aldrich 99 %) dans le tétrachlorure de carbone en utilisant le
peroxyde de benzoyle comme catalyseur "'®.

La réaction du produit précédent avec le triethyl phosphite (Sigma Aldrich 98 %)
donne du diethylthiophéne-2-ylmethylphosphonate 91 Schéma II-2. Le produit de la réaction

est obtenu par distillation sous vide (3 mm Hg) du milieu réactionnel.

Br

P(OEt),
N-bromosuccinimide
3 \ benzoyl peroxide S \ P(OEt);
—_—
S
° 80 °C, 12 hour
~ CCl,,75°C,2h, Ar —~ \
~
80% 90%

Schéma 11-2 : Synthese de diethylthiophéne-2-ylmethylphosphonate

La protection des groupes hydroxyles du composé N-phenyldiéthanolamine (Sigma
Aldrich 97%) a été nécessaire pour la suite de la réaction; elle a été faite par la fonction
acétate en utilisant un mélange d’anhydride acétique et de pyridine dans le dichlorométhane a
reflux pendant 24 h. Ensuite, la fonction aldéhyde a été créée sur la position para de 1’amine
aromatique en faisant réagir I’intermédiaire protégé avec 1’oxychlorure de phosphore (Sigma
Aldrich 99 %). Nous avons ainsi obtenu le 4-[N-N-Bis[2-(acétyloxy)éthyl]amino]
benzaldehyde, schéma II-3.

1-DMF anhydre
Oxychlorure de phosphore
0 °C. 30 min

AN NP Y OYO\/\N/\/OYO RON N N

Anhydride acétique
Pyridine

CH,Cl,, reflux, 24 heures 2-90 °C, 2 heures

CHO

83% 90%

Schéma 11-3 : la synthése de 4-[N-N-Big 2-(acétyl oxy)éthylJamino] benzal dehyde
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La synthe¢se de la N-N-bis(2-acétyloxyéthyl)-4-[2-thiopheéne-2-yl)vinyl]aniline a été
faite par la réaction du (di€thyl thiophéne-2-ylméthylphosphonate) avec le (4-[N-N-Bis[2-
(acétyloxy)éthyl]amino]benzaldehyde) en utilisant le t-butanolate de potassium (Fluka 97 %)
dans le THF anhydre. Le chromophore (E)-2-(5-(4-(bis(2-hydroxyethyl)amino)styryl)
thiophen-2-yl)ethene-1,1,2-tricarbonitrile a été obtenu en déprotégeant les deux hydroxyles et
en attachant la partie accepteur (le tricyanovinyl) sur le thiophéne par réaction du (E)-2,2'-(4-

(2-(thiophen-2-yl)vinyl)phenylazanediyl)diethanol avec le tétracyanoéthyléne dans le DMF
[17]

anhydre " "', schéma II-4.
o} HO. OH
| AD NN SN
P(OEt), N
1- t-butanolate de potassium
S \ THF anhydre, 70 °C, 24 h, Ar
N
~ 2- NaOH, CH;0H, 90 °C, 3h
CHO N
60 %
/
S
AN

HO OH
\/\N/\/
>90 % \
/
S
-
CN
—

CN

Schéma 11-4 : Synthése du chromophore Alkyl-TCVT

Ensuite, le méme schéma réactionnel présenté précédemment a été suivi pour la
synthése du chromophore (E)-2-(5-(4-(ethyl(2-hydroxyethyl)amino)styryl)thiophen-2-yl)
ethene-1,1,2-tricarbonitrile en quantité stoechiométrique, en utilisant le 2-(N-
éthylanilino)éthanol (Sigma Aldrich 99%) a la place de la N-phenyldiéthanolamine pour

créer I’aldéhyde, schéma II-5.
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HO o o
\/\N PN \/\N PN Aco\/\ PN
. L. 1-DMF anhydre N
An}?y‘dnde acétique CHs Oxychlorure de phosphore
Pyridine 0 °C, 30 min
CH,Cl,, reflux, 24 heures 2-90 °C, 2 heures
CHO
83% 90%
(o]
” ACO\/\ SN OAc \/\ PN
P(OEt), N
$ \ + t-butanolate de potassium
S THF anhydre, 70 °C, 24 h, Ar
CHO
\/\N /\

HO
\/\N/\ NaOH, CH;0H, 90 °C, 3 ¥

O \/\/\ OH

>90 % N Tétracyanoéthylene
-

DMF anhydre, 1t.

I 30 %

CN

CN

Schéma 11-5 : synthése du chromophore MonoAlkyl-TCVT

L’étape de déprotection pour le composé ([ethyl-N-acetyloxyethyl]-4-[2-thiophene-2-

yl)vinyl]aniline) a été trés sensible, car I’arrachement du groupe thiophéne était facile. Pour

cette raison, il faut respecter les conditions stoechiométriques, et éviter un exces de soude. Et

I’attachement du tricyanothiophéne s’est fait par la méme méthode que pour le chromophore

dihydroxylé.

1.3. Synthése du chromophore Ph-DFMN et du chromophore Ph-TCVT

Ces chromophores ont été synthétisés par 1’équipe de Jianfu Ding a I’'ICPET a Ottawa,

sachant que le chromophore Ph-DFMN est obtenu en ajoutant quelques étapes sur la synthese

de Ph-TCVT. Bryan et al. ont bien décrit les étapes de synthese des ces chromophores [
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2. Synthése des copolymeres fluor és

La synthese des copolymeres a été effectuée a I'ICPET, essentiellement par 1’équipe
de J.Ding, excepté les copolymeres avec le chromophore Ph-DFMN et le copolymere FPAES-

di-TCVT, que j’ai synthétisés moi-méme au cours d’un séjour de deux mois a ’'ICPET.

La syntheése des copolymeres a été essentiellement identique a celle utilisée
précédemment pour les polymeres originaux sans les chromophores !'?*#2°. FPAEK-TCVT
(resp. FPAES-TCVT), figure II-2, a été préparé par polycondensation de la
décafluorobenzophénone (resp. décafluorobenzosulfone) avec le 6F-BisPhénol A et le
chromophore. Pour éviter les réactions secondaires comme la création de branchements sur la
chaine principale (réactions typiques avec ce type de polymérisation), les polymérisations ont
été effectuées en utilisant des conditions douces (fluorure de césium ou fluorure de calcium et

hydrure de calcium respectivement comme catalyseur et base), schéma II-6.

R F
O ﬁ F
IONPaE
N F F F F/n

CN
NC N

CN
Figurell-2: Structure du copolymére FPAES-TCVT
La polymérisation est effectuée a température ambiante (25 °C), plutdt qu'a des
températures élevées telles que celles employées traditionnellement pour effectuer ces

réactions (150 °C). Les rendements de synthése de ces copolymeres étaient toujours

supérieurs a 80 %.
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¢
CsF
HO~—OH , ¢ X F o+ Ho—@?—( )—oH — o
DMAc, rt
F F F F

CF3
=
X O\Y/O
F F F F

Schéma |1-6 : Réaction de polycondensation du polyaryléne éther fluoré

F
F F CF3

Yy

Dans le cas des chromophores qui contiennent le groupe accepteur TCV,
I’attachement de ce groupe se fait apreés la polymérisation du copolymere a température
ambiante dans le DMF anhydre, a cause de la fragilité du chromophore pendant la synthese du

copolymere.

Deux types de copolymeres ont été synthétisés selon la facon de relier le chromophore
a la chaine principale: les chromophores peuvent étre insérés par les deux groupements

hydroxyles, ou par un seul dans le cas ou ils n’en possédent qu’un.

2.1. Les chromophores fixés dans la chaine principale du copolymére (chromophore

detypeT ou Y)

Le copolymere est obtenu par mélange équimolaire de la décafluorobenzophénone (ou
décafluorobenzosulfone) avec un mélange de 6F-BisPhénol A et le chromophore selon la
concentration désirée de chromophore dans le copolymere final. La réaction est menée sous
atmosphere inerte (Argon) en introduisant le fluorure de césium et le solvant (DMAc anhydre)
dans le mélange réactionnel sous agitation a température ambiante. Ce type de réaction est
une attaque nucléophile du groupe hydroxyle sur un carbone portant un fluor. L’avancement
de la réaction a été suivi par mesure de la masse molaire par GPC en prélevant une petite
quantité a différents intervalles de temps au cours de la réaction; cette méthode sera plus

détaillée dans le paragraphe suivant.

Apres centrifugation de la solution pour isoler le catalyseur, on purifie le copolymere
par une précipitation dans 1’éthanol; le copolymere obtenu se présente sous forme d’une

poudre colorée dont la couleur dépend du chromophore ONL.
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Les copolymeres synthétisés ont la méme structure générale, cette structure contient le

chromophore et les autres groupes modifiables dans la chaine principale, tableau II-2.

FHoroR-3tt

Copolymeéres Chromophores (HO—Y--OH) X

FPAES-azo-NO2 SO,
FPAES-azo-CN SO,
FPAES-DR19-1 SO,
FPAES-DR19-2 SO,
FPAES-di-TCVT SO,
FPAES-TCVT-1 SO,
FPAES-TCVT-3 SO,
FPAEK-TCVT-1 CO
FPAEK-TCVT-2 CO
FPAEK-TCVT-3 CO
FPAEO-Ph-DFMN-1 Oy
FPAEO-Ph-DFMN-2 Oy
FPAEO-Ph-DFMN-4 Oy
FPAES-Ph-DFMN-5 SO,
FPAES-Ph-DFMN-6 SO,
FPAEO-Ph-DFMN-8 0]

0. 1o

=

Tableau |1-2 : Structures des différents copolymeres étudiés.

59



Chapitrell : Synthése et caractérisation physico-chimique des polymeér es fluor és

2.1.1. Changement de chaine principale

Deux autres types de copolymeres ont été synthétisés en changeant la structure de la

chaine principale.
2.1.1.1. Lecopolymere PBA-TCVT

Le copolymere PBA-TCVT a ét€ synthétisé en utilisant le perfluorobiphenyl et le
BisPhénol A a la place respectivement de la décafluorobenzophénone et du 6F-BisPhénol A,
dans la chaine principale du copolymeére précédent en utilisant la méme structure du

chromophore TCVT (Figure II-3).

OO O O340 03334,

Figurell-3: Structure du copolyméere PBA-TCVT

Nous avons isolé le catalyseur en centrifugeant la solution de copolymére, et nous
avons purifié le copolymere par précipitation dans 1’éthanol; le copolymere obtenu se présente

sous forme d’une poudre colorée dont la couleur est bleu foncé.

2.1.1.2. Le copolymére FPAEAIKkyl-Ph-DFMN

Un autre copolymere a été synthétisé en remplagant la décafluorobenzophénone et 6F-
BisPhénol A respectivement par le 2,5-bis(perfluorophenyl)-1,3,4-oxadiazoléne et une chaine
alkyle fluorée (2,2,3,3,4,4,5,5-octafluorohexane-1,6-diol), et en utilisant le chromophore Ph-
DFMN, (Figure II-4).
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Figurell-4: Structure du copolymére FPAEAIkyl-Ph-DFMN

Nous avons aussi isolé le catalyseur en centrifugeant la solution de copolymere, et
purifié le copolymere par précipitation dans I’éthanol. Le copolymere obtenu se présente sous

forme d’une poudre de couleur bleu foncé.

2.2. Les chromophores greffés en groupes pendants sur la chaine principaledu

copolymére

Dans ce cas, le greffage du chromophore est réalisé apres formation de la chaine
principale du polymere obtenu par mélange équimolaire de la décafluorobenzosulfone avec du
6F-BisPhénol A et en opérant de la méme maniere que pour la réaction précédente,

schéma II-7.

Apres vérification de 1’obtention d’une haute masse molaire, on ajoute le chromophore
dans le milieu réactionnel et on continue 1’agitation. Le groupe hydroxyle du chromophore
fait une réaction de substitution nucléophile sur le carbone en position ortho par rapport au
groupe sulfone de la décafluorobenzosulfone et se substitue au fluor en créant une liaison

éther entre le chromophore et la chaine principale.
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Schéma 11-7 : Synthése du copolymére FPAES-mono-TCVT

Ensuite, le catalyseur a été isolé par centrifugation, et le copolymere a été précipité
dans I’éthanol. Apres purification, il se présente sous forme d’une poudre de couleur bleu

foncé.

Dans la figure II-5, nous montrons la structure du copolymere FPAES-DR1 qui a le
chromophore DR1 greffé en chaine pendante a la place du chromophore monoAlkyle-TCVT,

en utilisant la méme méthode de synthése que celle décrite précédemment.

(']_:Fs 2 F o R F ?FS A F o) R F
-OFOH o Lo
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CF3 F Y g EX CFs F ¥ F F

NO,

Figurell-5: la structure du copolymére FPAES-DR1

Comme nous avons vu pour les autres copolymeres, le catalyseur a été isolé par
centrifugation, et le copolymere a été précipité dans 1’éthanol. Apres purification, il se

présente sous forme d’une poudre de couleur rouge.
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Le taux de greffage du chromophore sur les polymeres est fixé approximativement par
la quantité de chromophore incorporée dans le milieu réactionnel. Ce taux a été déterminé

dans le copolymere par différentes méthodes, qui sont présentées dans le paragraphe suivant.
3. Caractérisation physico-chimique des copolymeér es

Dans cette partie nous allons caractériser les différents copolymeéres que nous avons
synthétisés précédemment, avant de les mettre sous la forme de films pour étudier leurs

propriétés optiques.
3.1. Dé&ermination du taux de greffage

La résonance magnétique nucléaire est un outil de caractérisation idéal pour ce type de
matériau, spécialement pour déterminer le taux de greffage des chromophores sur la chaine du
copolymere. Le spectre de RMN du fluor a été utilisé pour cette raison, sachant qu’il y aura

des séparations de pics apres le greffage du chromophore.

Par exemple, dans la figure II-6, nous avons le spectre RMN du fluor pour le
copolymere FPAES-TCVT, les atomes de fluor ( a, a’ et respectivement b, b’) sortent au
méme endroit sur le spectre s’il n’y a pas le chromophore pour des raisons de symétrie (cas du
homopolymere ou il y aura deux pics seulement a,b). L’addition de chromophore a changé la
symétrie et conduit a une séparation des pics ; nous pouvons observer deux pics proches pour
les atomes a et a’ (resp. b et b’). Donc en faisant I’intégration des pics, nous pouvons obtenir

le taux de greffage de chromophore dans le copolymere.
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Figurell-6: Spectre RMN du fluor dans |’ acétone pour le copolymére FPAES-TCVT

Le méme calcul a été utilis€é pour déterminer le taux de greffage pour les
chromophores greffés en chaine pendante sur le copolymere. Dans la figure II-7, nous
remarquons 1’apparition des six pics différents reliés a la position des atomes de fluor par
rapport au chromophore. Ces atomes de fluor sont repérés sur la chaine principale par les

lettresa,a’,a’’,etb,b’, b”’.
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Figurell-7 : Spectre RMN du fluor dans|’ acétone pour le copolymére FPAES-mono-TCVT
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Cette méthode de détermination du taux du greffage par RMN du fluor est une

méthode précise et rapide.

Les résultats des déterminations des taux de greffage par RMN du fluor sont

rassemblés dans le tableau II-3.

Copolymeres Fraction molaire” (mol. %)
FPAES-azo-CN 33
FPAES-azo-NO2 33
FPAES-DR19-1 25
FPAES-DR19-2 50
FPAES-di-TCVT 30
FPAES-TCVT-1 10
FPAES-TCVT-3 33
FPAEK-TCVT-1 14
FPAEK-TCVT-2 29
FPAEK-TCVT-3 33
FPAEO-Ph-DFMN-1 37
FPAEO-Ph-DFMN-2 44
FPAEO-Ph-DFMN-4 74
FPAES-Ph-DFMN-5 22
FPAES-Ph-DFMN-6 49
FPAEO-Ph-DFMN-8 75
PBA-TCVT 18
FPAEAIkyl-Ph-DFMN 30
FPAES-DR1 64
FPAES-mono-TCVT-1 30
FPAES-mono-TCVT-2 50

* Pourcentage d’unités monomeres du copolymere comportant un chromophore

Tableau I1-3 : Fractions molaires des chromophores calculés par RMN du fluor.

Des concentrations de chromophores entre 10 et 75% en mole ont été obtenues pour

les différents copolymeres synthétisés.
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3.2. Distribution de masse molaire en nombre et en poids

La chromatographie d’exclusion stérique ou a perméation (SEC/GPC) est une méthode
de chromatographie en phase liquide permettant de déterminer les masses molaires moyennes
des polymeres. Contrairement aux méthodes de chromatographie conventionnelle, le
phénomeéne physique permettant la séparation des différentes macromolécules constituant le
polymeére n'est pas basé sur l'affinité chimique avec le support, mais simplement sur la taille
des macromolécules (leur volume hydrodynamique). En effet, suivant leur taille, les
molécules éluées peuvent ou non pénétrer dans les billes poreuses dont sont remplies les
colonnes. Ainsi, les molécules les plus petites sont retenues alors que les plus grosses éluent
plus rapidement. Des détecteurs placés en sortie de colonne (viscosimetre, photometre,
réfractomeétre...) fournissent le nombre de macromolécules sortant de la colonne a un instant
donné. Grace aux détecteurs, souvent un réfractometre, on établit pour 1’échantillon un graphe
représentant la fraction massique en fonction du volume d’élution. La maniere d’exploiter ce
chromatogramme de concentration en données utiles est un des enjeux majeurs de la GPC.
Dans cette méthode, une calibration est nécessaire avec un polymere standard; le polymere

standard utilisé est le polystyreéne.

Les copolymeéres synthétisés ont pu étre caractérisés par GPC a I'ICPET d’Ottawa. Les
déterminations des distributions en masse (My,) et en nombre (M,) ont été réalisées en
dissolvant 1 mg de copolymere dans 1 mL de THF, puis en injectant dans la GPC. Les

résultats sont rassemblés sur le tableau I1-4.
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Copolymeres Fraction molaire (mol. %) M, (g.mol'l) PI'
Homo-FPAEK - 25000 3.2
Homo-FPAES - 18500 3.5
FPAES.-2z0-CN 33 12900 2.4
FPAES-azo-NO2 33 23000 2,8
FPAES-DR19-1 25 50600 4,6
FPAES-DR19-2 50 38000 2,5
FPAES-TCVT-1 10.0 23000 2,6
FPAES-TCVT-3 33 - -
FPAEK-TCVT-1 14.6 29000 1,9
FPAEK-TCVT-2 29.1 36000 2.2
FPAEO-Ph-DFMN-1 37 35000 -
FPAEO-Ph-DFMN-2 44 28000 ;
FPAEO-Ph-DFMN-4 74 29000 -
FPAES-Ph-DFMN-5 22 9000 2,5
FPAES-Ph-DFMN-6 49 44000 2,1
FPAEO-Ph-DFMN-8 75 5600 2,5
PBA-TCVT 18 24000 -
FPAEAIkyl-Ph-DFMN 30 38000 -
FPAES-DRI1 64 20000 -
FPAES-mono-TCVT-1 30 36000 10.1

* Indice de polydispersité (PI= M,/ M,)

Tableau 11-4 ; Masses molaires des copolyméres étudiés et leursindices de polydispersité.

Les masses obtenues pour les copolymeres synthétisés ne sont pas tres élevées mais

suffisantes pour permettre la formation des films nécessaires a notre application.

Dans certains cas, les calculs des indices de polydispersité (PI= M,/ M,) étaient
difficiles a déterminer a cause de traces de monomeres qui restent dans 1’échantillon, ce qui

fausse les résultats des distributions en masse (M,,).

3.3. Températuresdetransition vitreuse des copolymeres

L’analyse thermique différentielle (en anglais DSC, pour Differential Scanning
Calorimetry) permet de mesurer le flux de chaleur absorbé ou émis par un échantillon lorsque
ce dernier est chauffé ou refroidi, ce qui permet de déterminer les chaleurs spécifiques et les

énergies des « événements » thermiques comme la fusion, la cristallisation, la décomposition
[9,10]
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Dans le cas de nos échantillons polymeres, la DSC permet de mesurer la température
de transition vitreuse T,. Cette température caractéristique correspond a une transition de
phase de I’état solide vers 1’état viscoélastique, cette transition correspond a la mise en

mouvement des chaines principales les unes par rapport aux autres.

La température correspondant au point d’inflexion de la marche est définie comme la
température de transition vitreuse; elle est calculée a partir de la dérivée seconde de la courbe
de DSC. La figure II-8 ci-dessous montre un exemple d’enregistrement de DSC d’un

copolymere étudié.
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Figurell-8: Mesure DSC pour le copolymére FPAEK-TCVT-1

Normalement, nous ne retenons que les deuxieme et troisieme passages pour
I’évaluation de la température de transition de phase, parce que le premier passage est souvent
bruité car il contient les résidus de la syntheése du produit, que le chauffage permet en général

d’éliminer en grande partie.

Les mesures de la température de transition vitreuse (qui sont effectuées sur les
poudres avec une montée en température de 10 °C/min sur les copolymeres synthétisés) ont
montré une augmentation de T, quand nous avons introduit le chromophore dans la chaine
copolymere, voir tableau II-5; et les copolymeres a base de sulfone ont une T, plus élevée que

les copolymeres a base de cétone.

De plus, nous avons observé une relation entre la concentration de chromophore et la

température de transition vitreuse de copolymeres; pour les chromophores DR19, la T,
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diminue avec 1’augmentation de concentration du chromophore; par contre cette relation est

inversée pour les autres chromophores qui ont des liaisons rigides avec la chaine principale.

3.4. Température de début de dégradation sous Azote et sous Air

Ces mesures ont été effectuées par Analyse Thermo Gravimétrique dynamique (ATG);
ces mesures ont permis de déterminer le changement de masse de 1’échantillon pendant le
chauffage sous atmosphere d’azote (ou air) qui va donner acces a la température de
dégradation de nos copolymeres; les analyses sont réalisées sur les poudres de copolymeres

avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min.

Les courbes de perte de masse Am = f(T) montrent un début de dégradation survenant
a 370 °C (resp. 400 °C) pour le polyéther FPAEK (resp. FPAES) non modifié. Par contre, on
observe une baisse de la température de début de dégradation quand on ajoute le chromophore
sur la chaine de polymere. Ceci est attribué a une plus grande fragilit¢ du groupe

chromophore.

Les résultats de I’ensemble des caractérisations ci-dessus sont rassemblés dans le

tableau 1I-5.
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. Fraction molaire a TS T
Copolymeres (mol. %) T, Arote)  (AD
Homo-FPAEK - 151 440 370
Homo-FPAES - 182 462 400
FPAES-azo-CN 33 197 475° 300
FPAES-azo-NO2 33 190 - 300
FPAES-DR19-1 25 178 285 -
FPAES-DR19-2 50 171 268 -
FPAES-di-TCVT 30 185 271 240
FPAES-TCVT-1 10.0 180 - 300
FPAES-TCVT-3 33 213 - -
FPAEK-TCVT-1 14.6 168 - 300
FPAEK-TCVT-2 29.1 187 - 250
FPAEK-TCVT-3 33 196 - -
FPAEO-Ph-DFMN-1 37 217 - 280
FPAEO-Ph-DFMN-2 44 216 - 280
FPAEO-Ph-DFMN-4 74 254 - 250
FPAES-Ph-DFMN-5 22 194 - 320
FPAES-Ph-DFMN-6 49 232 - 300
FPAEO-Ph-DFMN-8 75 197 - 300
PBA-TCVT 18 182 483° 300
FPAEAIkyl-Ph-DFMN 30 144 - -
FPAES-DR1 64 174 - -
FPAES-mono-TCVT-1 30 195 300 270
FPAES-mono-TCVT-2 50 196 311 250

: température de transition vitreuse
: température de début de dégradation sous azote

: température de début de dégradation sous air

o =R ™ R

: Tq mesuré a 5 % de perte de masse

Tableau |1-5 : Températures caractéristiques des copolymeres étudiés

Dans la gamme du taux de modification de nos copolymeres, la température de début
de dégradation est peu sensible au taux de greffage. En plus, les copolymeres sont stables
jusqu’a une température voisine de 250 °C. Nous noterons que cette température est en

général supérieure a T,.
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4. Préparation et caractérisation des échantillons pour I’ONL

Pour les études optiques, les copolymeres sont étalés sous forme de films minces.

Dans cette partie nous décrivons les différentes étapes de cette mise en ceuvre et les

caractérisations préliminaires des films minces.

La Schéma II-8 résume les étapes auxquelles on soumet les échantillons de

copolymeres préalablement a une étude en ONL.

Préparation de la
solution de polymere

=4

Dépot des échantillons
en film mince
(dépdt a la tournette)

q

[ Caractérisation des dépots:

indice par ellipsométrie;
épaisseur par profilometrie,
et rugosité par AFM.

Obtention du milieu non
centrosymétrique (orientatio
thermique sous champ
électrique)

nq

—

Détermination
des coefficients
ONL

2 ®

Schéma |1-8: Protocole expérimental suivi pour la caractérisation des films pour I'ONL du deuxiéme ordre
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4.1. Préparation dela solution de copolymeére

Chaque copolymere greffé synthétisé est mis en solution a raison de 6% en masse dans
la cyclohexanone (Sigma Aldrich, pureté > 98 %, utilisé sans purification supplémentaire). Ce
solvant a été choisi de maniere a permettre une bonne mise en forme des échantillons en film
mince sur support de verre (la cyclohexanone permet d’avoir une solution homogene grace a

son caractere de bon solvant pour ces copolymeres).

Les solutions sont préparées a partir de 60 mg de polymere dans 1 mL de solvant: ces
petites quantités permettent de prendre en compte les faibles masses de matériaux synthétisés.
Ensuite, elles sont filtrées a travers un filtre Millipore (type HF, pore de 0.45 pum). Cette
filtration permet d’éliminer les particules solides non dissoutes ou tout simplement les
poussieres qui peuvent étre responsables de claquages électriques au cours de 1’orientation

sous décharge Corona (Voir le chapitre III).

4.2. Dépot des échantillons en film mince

La solution de polymere filtrée est ensuite étalée en film mince sur un support de
verre. Le substrat du dépdt est une lame de microscope (de verre) de 1 mm d’épaisseur coupée
aux dimensions de 25x25 mm2. L’obtention de films minces de bonne qualité optique
nécessite un nettoyage minutieux des lames de verre. Le protocole utilis€é comprend les étapes

suivantes :

e Lavage sous ultrasons pendant 5 min dans I’eau distillée a température ambiante;

e [Lavage sous ultrasons pendant Smin dans une solution de détergent tensioactif
(Hellmanex II commercialisé par HELLMA GMBH & CO) a température ambiante: cette
étape permet un dégraissage des lames;

e Lavage sous ultrasons pendant 5 min dans un bain d’éthanol a température ambiante.

Les lames sont placées les unes a coté des autres en position verticale dans un support
en verre (Ateliers Cloup) pour éviter qu’elles ne s’entrechoquent et se rayent au cours des

lavages sous ultrasons. Les lames sont ensuite séchées a 1’étuve a 70°C pendant 2h.
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4.3. Confection des films minces

Le film mince est préparé a la tournette. La lame de verre préalablement nettoyée et
séchée est placée sur un support qui va entrer en rotation (voir Schéma II-9). Quelques gouttes
de la solution de polymere sont déposées sur la lame que 1’on fait ensuite tourner a 1000
tr/min pendant 40 sec. Par force centrifuge, la solution s’étale uniformément et forme un film
mince, et on obtient une couche homogene de polymere, dont 1’épaisseur, de I’ordre du

micron, dépend essentiellement de la vitesse de rotation de la lame.
L homogénéité dépend de :

e La volatilit¢ du solvant: des solvants trop volatils conduisent a des couches de
mauvaise qualité optique (évaporation du solvant avant que les chaines de polymere
n’aient le temps de se répartir sur le substrat).

3

e La vitesse de centrifugation. On observe la formation de ‘’vagues’’, si la vitesse de

rotation lors du dépdt d’une solution visqueuse est trop lente.

Solution Solution dans cyclohexanone
V T,.= 155°C
Substrat S ' ﬁ

=

T

Centrifugation

4

> __4

Schéma 11-9 : Préparation desfilms a la tournette

4.4. Evapor ation du solvant

N

De maniere a évaporer les solvants encore présents dans les films minces, deux

traitements thermiques différents ont été entrepris, suite au dépot a la tournette.

e Premier type de traitement thermique de film : le film est placé dans une étuve a 70°C

pendant une nuit de maniere a évaporer le maximum de cyclohexanone, le point

d’ébullition de la cyclohexanone étant de 155 °C. Ensuite, les contraintes internes sont
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relaxées dans le film en chauffant le film jusqu’a la température de transition vitreuse du
copolymere correspondant pendant 2 minutes.

e Deuxieme type de traitement thermique du film : on utilise un séchage poussé sous
vide de maniére a s’affranchir de toute trace de solvant dans le film. Pour cela, le film est
entreposé dans une cloche sous vide primaire a 70° C pendant 2 heures, et a 150°C

pendant 1 heure.

Le solvant résiduel dans le film de polymere joue un role important dans les processus
d’orientation, grace a son effet de plastifiant qui apporte une meilleure mobilité aux chaines

de copolymere.

5. Caractérisation des dépots de copolymeére: épaisseur et indice

deréfraction

Pour bien déterminer 1’efficacité d’un film de copolymere en ONL, il faut connaitre au
préalable un certain nombre de données géométriques et optiques sur celui-ci. D’apres
I’expression des franges de Maker (équation en IV-I), nous avons besoin de connaitre les
indices de réfraction aux pulsations ® et 2o pour chaque copolymere ainsi que I’épaisseur du

dépot.
5.1. Mesure d’ épaisseurs

Les mesures ont été effectuées au laboratoire LPQM grace a un profilometre Dektak.
Ce dispositif comporte un stylet portant une pointe fine en diamant, relié a un ressort avec une
pression modérée; nous pouvons suivre le profil du film ainsi préparé dans lequel nous avons
effectué un sillon pour nous permettre ainsi de mesurer I’épaisseur. La résolution de cette

méthode est d’environ 5 A,
Nous savons que I’épaisseur de la couche formée dépend de :

e La vitesse de rotation du substrat : plus la vitesse est grande, plus le film est mince;
e La viscosité de la solution liée a la concentration du polymere;

e La nature du substrat qui influe sur la tension superficielle de la solution.

Dans nos conditions de préparation des films, les épaisseurs varient de 200 a 1000 nm.
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5.2. Mesure de I’'homogénéité et de I'état de la surface par microscope a force
atomique AFM

Le microscope a force atomique (AFM) permet d’étudier la topographie de la surface
d’un échantillon. Il est possible d’avoir une visualisation de 1’état de la surface, de son

homogénéité et sa rugosité.

Le microscope (AFM) en mode contact a été utilisé pour caractériser 1’état de surface
des différents copolymeres synthétisés apres les cycles de séchage. On a observé pour certains
copolymeres la formation d’agrégats qui viennent de la concentration élevée de chromophore.
Ces résultats ont été confirmés par spectroscopie d’absorption (élargissement des bandes
d’absorption et diminution de 1’amplitude du maximum d’absorption). Les figures suivantes
montrent la topographie de surface de quelques copolymeres. Les résultats de la rugosité pour

les films ont été listés dans le tableau 11-6.
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Figurell-9: Image AFM de la surface de film du copolymére a: FPAES-di-TCVT, b: FPAES-Ph-DFMN-6
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Dans le tableau II-6, nous remarquons que la rugosité de la surface des films préparés
a partir de nos copolymeres varie entre 0,3 nm et 5,7 nm, ce qui indique que la surface des

films est plane et convenable pour les mesures optiques.

Copolymeres Rugosité (nm) +0,1nm
FPAES-azo-NO2 5,7
FPAES-DR19-1 0,4
FPAES-DR19-2 0,6
FPAES-di-TCVT 2,0
FPAES-TCVT-1 0,6
FPAES-TCVT-3 0,4
FPAEK-TCVT-1 0,7
FPAEK-TCVT-2 0,5
FPAEO-Ph-DFMN-1 0,5
FPAES-Ph-DFMN-6 0,5
FPAEO-Ph-DFMN-8 0,8
PBA-TCVT 0,6
FPAEAIkyl-Ph-DFMN 0,7
FPAES-DR1 2,2
FPAES-mono-TCVT-1 2,5

Tableau |1-6 : lesrugosités des surfaces des films préparés a partir des copolymeéres étudiés

5.3. Propriétés optiques linéair es des copolymeér es
5.3.1. Spectresd’absorption UV-visible

Les spectres d'absorption UV-Visible de nos couches de copolymeéres ont ét€é mesurés
a l'aide d'un spectrometre Varian CARY ES500. Dans cette section, nous présentons tout
d'abord l'allure des spectres pour les différents groupes des copolymeéres et nous citons les
valeurs des maximas d’absorption mesurés des différents copolymeres étudiés. Puis, nous
présentons l'évolution des spectres d'absorption des couches en fonction du temps apres

I’évaporation du solvant des films.

Les spectres d’absorption ont montré des positions des maxima d’absorption qui varient
entre 445 et 624 nm (voir la figure II-10). Donc, I’utilisation d’un laser a une longueur d’onde
de 1907 nm pour la génération de second harmonique est pertinente pour les calculs des

valeurs de susceptibilités parce que le second harmonique généré se situe hors du domaine de
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résonance (hors du spectre d’absorption). Les absorptions dans 1’UV autour de 320 nm

viennent de I’absorption de la chaine principale des copolymeres.

1,6

1,4+

1,2 4

-
L

o
©
@]

Absorbance

o
=)
.

0,4

0,2 1

320 420 520 620 720 820
longueur d'onde (nm)

Figurell-10: Spectresd’ absorption les différents groupes de copolymeres synthétisés;
a: FPAES- DR19; FPAES-azo-NO,; c: FPAEK-TCVT.

Nous avons observé que les pics d’absorption ne se déplacent pas avec le changement
de la concentration des chromophores, voir tableau II-7, mais seulement avec la nature des
chromophores, et ce déplacement dépend de la force des groupements accepteurs. Les
maximums d’absorption pour les séries de copolymeéres qui contiennent le chromophore
TCVT dans leur chaine sont situés vers 620 nm, et vers 450 nm pour ceux qui contiennent le
chromophore DR1. Donc, plus le groupement accepteur (le tricyanovinyle) est fort, plus le
maximum est déplacé vers les grandes longueurs d’onde "', Ce résultat est habituel pour les

transitions a transfert de charge dans les complexes donneur-transmetteur m-accepteur.
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Copolymeéres Amax (nm) (22)
FPAES-azo-CN 471
FPAES-azo-NO2 494
FPAES-DR19-1 445
FPAES-DR19-2 445
FPAES-di-TCVT 623
FPAES-TCVT-1 618
FPAES-TCVT-3 618
FPAEK-TCVT-1 621
FPAEK-TCVT-2 621
FPAEK-TCVT-3 621
FPAEO-Ph-DFMN-1 630
FPAEO-Ph-DFMN-2 630
FPAEO-Ph-DFMN-4 630
FPAES-Ph-DFMN-5 626
FPAES-Ph-DFMN-6 626
FPAEO-Ph-DFMN-8 630
PBA-TCVT 624
FPAEAIkyl-Ph-DFMN 628
FPAES-DRI1 480
FPAES-mono-TCVT-1 615
FPAES-mono-TCVT-2 615

Tableau |1-7 : Maximas d’ absorption des copolymeres étudiés

Par ailleurs, il est possible de vérifier la bonne évaporation des solvants par des
mesures de spectroscopie UV-Visible. Dans le figure II-11, nous notons les évolutions
spectrales apres 1’évaporation; nous remarquons d’une part une diminution de la largeur de la
bande d’absorption qui peut-étre expliquée par un environnement plus homogene du
chromophore dans le copolymere sec; d’autre part nous observons un léger déplacement du
maximum d’absorption vers le bleu (un déplacement hypsochrome) qui peut-étre expliqué par
un passage d’un environnement polaire du chromophore vers un environnement qui I’est
moins apres 1’évaporation du solvant. La baisse du maximum d’absorption des chromophores
est due a une diminution du coefficient d’extinction molaire avec le changement

d’environnement.
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Figurell-11: Changement du spectre d’ absorption avec le séchage du film polymére FPAES-TCVT-3

5.3.2. Mesuresd’indicesderéfraction

De nombreuses techniques d’analyse de surface sont utilisées pour caractériser la
surface des polymeres, mais deux méthodes sont principalement utilisées pour mesurer
I’indice de réfraction des couches minces: le prisme coupleur (mesure d’angle de

propagation) et 1’ellipsométrie spectroscopique (réflexion de la lumiere polarisée).

La technique d’ellipsométrie a été utilisée pour caractériser nos dépots de copolymeres
en vue d'obtenir les indices de réfraction et aussi les épaisseurs. Elle consiste a mesurer les
changements d'états de polarisation de la lumicre aprés une réflexion a l'interface de

I'échantillon.

Cette technique est une technique non destructive qui donne une mesure absolue: elle
n'a besoin d'aucune référence, et elle est indirecte: elle mesure deux angles indépendants, ¥ et
A; ensuite, nous utilisons un modele pour déterminer les propriétés physiques (épaisseur,

indice de réfraction) de I'échantillon %'

5.3.2.1. Principe de la mesure!'*2!!

Considérons une onde plane arrivant sur une surface plane. Une partie de 1’onde est
transmise ou absorbée a travers la surface, une autre partie est réfléchie par cette surface (voir

schéma II-10).
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N
Le champ électrique E; de 1’onde incidente peut étre décomposé suivant deux axes:

perpendiculaire au plan d’incidence.

si 2

- -
I'un, E,, parallele au plan d’incidence, I"autre, E

Plan d'incidence

Onde incidénte Onde réfléchie

@,

Onde réfractée
Schéma 11-10 : Réflexion des axes de polarisation a la surface de I’ échantillon

La modification du champ électrique apres réflexion sur 1’échantillon (devenu

N
champ E, ) peut étre représentée par deux coefficients agissant sur chacune des composantes

du champ :

— le coefficient de réflexion de I’échantillon pour une polarisation paralleéle au plan

d’incidence est :

E
rp:Epr :‘rp‘exp(jé'p) -1

pi

— le coefficient de réflexion de 1’échantillon pour une polarisation perpendiculaire au

plan d’incidence est :

Sr

exp(jd,) -2

r =

s

rS

si
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Les deux coefficients r, et r; sont complexes. Leur module |r,|, |r, représente la
modification apportée a I’amplitude de la composante du champ, et leur phase, o, et J, le

retard introduit par la réflexion.

En pratique, la quantité mesurée est le rapport p de ces deux coefficients, qui

s’exprime sous la forme :

,0=r—”=tany/exp(jA) -3
T

s

,
avec tany = M rapport des modules, A = 3, — 6 différence de phase introduite par
T

s

la réflexion.
e Pour un échantillon isotrope et massif :
L’angle de réfraction @, est régi par la loi de Descartes:
Ny sin @y = N; sin O, 11-4

avec Ny indice du milieu extérieur [0] (air), N; = n; + jk; indice du substrat, avec n;
indice (réel) de réfraction et k; coefficient d’extinction du milieu analysé [1] (film de

polymere).

Les coefficients de réflexion (7, , r; ) et de transmission (2, , t; ) peuvent étre déduits de

- -
la continuité des composantes tangentielles des champs électrique E et magnétique H a

I’interface ['°';

. N,cos®;, - N,cosD,

" N cos®,+N,cos®,
_ Nycos®, — N, cosD,

" N,cos®, + N, cos®,

. 2N, cosD,,

" N cos®,+N,cos®,

- 2N,cos®D,

" N,cos®,+ N, cos®,

-5
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Ces coefficients ne dépendent que de I’angle d’incidence @ et des indices des milieux

[0] et [1], lesquels varient avec la longueur d’onde.

Pratiquement, la mesure de p conduit a 1’identification de deux quantités (‘¥ et A, ou
tan ¥ et cos A). Une mesure effectuée a un angle d’incidence et a une longueur d’onde donnés
permettra le calcul de deux parametres de I’échantillon qui pourront étre : les indices n et k
d’un substrat ou d’une couche d’épaisseur connue, ou I’indice n et 1’épaisseur e d’une couche
connaissant son coefficient d’extinction k. C’est le type d’exploitation d’un ellipsométre a une

seule longueur d’onde. Par exemple, I’indice N se calcule par 1’équation I1-6:

2
N, =sin’®, 1+G_—’OJ -tan’ @, 11-6
+p

Avec No=1 dans I’ air
e Pour une couche transparente :

On se limite ici a une structure comportant une couche transparente sur un substrat
opaque, et c’est le cas de nos couches de copolymeres. Les coefficients de réflexion

s’écrivent :

_ Toip exp(jﬁ)+ "ap exp(— ]ﬁ)
- eXP(]ﬁ)"’ Toip "2y eXP(_ J,B)
_ o, exp(jB) + ny, exp(= jp)

' exp(jﬁ)+ Tors * s exp(— ]ﬁ)

-7

Avecry, ,, 1, - coefficients de réflexions entre I"air [0] et la couche mince [1].

Tap» o, - coefficients de réflexions entre la couche mince [1] et le substrat [2].

27 N o T .
B = S n, -cos®, ; oud: est1’épaisseur, et n, : I'indice réel de la couche mince

Pratiquement, nous mesurons p qui conduit a [I’identification de l’indice et a
I’épaisseur de la couche mince en procédant par itérations successives et en faisant varier

I’indice de la couche jusqu’a arriver a résoudre les équations précédentes (voir schéma II-11).
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/\_.\ MODELE PHYSIQUE

Structure de I'échantillon
Tan‘fj MESURE
EXPERIMENTALE - Emplilement des couches et structure

M - Indice (n,k) du matériau, dispersion

- Composition ou alliage

CosA

Mesure expérimentale

Simulation ?

dil’ nif ki

Structure réelle
de I'échantillon

Schéma l1-11 : Schéma de calcul de I’indice de la couche a partir des mesures expérimentales

A la fin, puisque les indices du substrat sont connus a chaque longueur d’onde, nous
pouvons calculer I’indice de notre couche a chaque longueur d’onde a partir des équations
II-7 et 1I-3 et de Tan (y) et cos (A) mesurés par ellipsométrie, comme le montre I’exemple de

la figure II-13, en utilisant une méthode de simulation numérique.
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Figurell-13: Tan (y) et cos (4) mesurés par ellipsométrie pour un film de FPAEK-TCVT-1
5.3.2.2. Préparation des échantillons a mesurer

Nous avons utilisé un ellipsometre a polariseur tournant (modele SOPRA GESPS) au

laboratoire LPQM, figure I1-13.

Nous avons choisi un substrat de silicium semiconducteur (tranche de silicium
monocristallin de 1 pouce de diametre) qui est opaque et réfléchissant, et de bonne qualité de
surface; le substrat en verre transparent ne convient pas pour ces mesures. Il faut mesurer
préalablement I’indice complexe de ce substrat avant de déposer nos solutions déja préparées;
des couches de copolymeres ont été préparées et bien séchées en utilisant la méme méthode

de séchage que pour le film déposé sur le substrat de verre.

Figurel1-13: Ellipsométre a polariseur tournant (modéle SOPRA GESP5)
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5.3.2.3.Résultat des mesures

L'épaisseur des couches mesurées grace au profilometre Dektak était entre 200 nm et
700 nm. Apres les mesures et les simulations, en utilisant un ajustement mathématique par des
profils gaussiens ou lorentziens et les données des spectres d’absorptions (pics d’absorption,
largeurs des pics) pour chaque film de copolymere, des spectres d’indice de réfraction ont été

obtenus entre des longueurs d’onde de 0.45um et 2um ; voir la figure 11-14.

1,66

1,64 -

1,62 A

1,6

1,58 A

1,56 -

1,54 g

L'indice de réfraction

1,52 A

1,5 A

1,48 A

1,46 T T T T T T T
0,45 0,65 0,85 1,05 1,25 1,45 1,65 1,85
Longueur d'onde (hm)

Figurell-14 : Spectre d’indice de réfraction pour le copolymére PBA-TCVT

Les valeurs des indices a 954 nm et a 1907 nm pour chaque polymere sont rassemblées

dans le tableau II-8.
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Fraction molaire de

Copolymeres N1907 Ngs4
chromophore +0.01 +0.01
FPAES-Azo-NO2 25 1.60 1.62
FPAES-DR19-1 12 1.54 1.56
FPAES-DR19-2 24 1.57 1.59
FPAES-TCVT-1 10 1.53 1.56
FPAES-TCVT-3 33 1.61 1.67
FPAEK-TCVT-1 15 1.52 1.55
FPAEK-TCVT-2 29 1.58 1.65
FPAEK-TCVT-3 33 1.57 1.64
PBA-TCVT 18 1.54 1.58
FPAEO-Ph-DFMN-1 37 1.60 1.63
FPAEO-Ph-DFMN-4 74 - -
FPAES-Ph-DFMN-5 22 1.54 1.58
FPAES-Ph-DFMN-6 49 1.54 1.59
FPAEO-Ph-DFMN-8 75 1.58 1.65
FPAES-di-TCVT 30 1.55 1.60
FPAES-mono-TCVT 30 1.53 1.57
FPAES-DR1 64 1.52 1.55
FPAEAIlkyl-Ph-DFMN 30 1.54 1.59

Tableau |1-8 : Indices des réfractions des copolymeres étudiés

Du tableau, nous remarquons que I’indice de nos couches de copolymeéres varie entre
1,52 et 1,67. A partir des ces valeurs nous pourrons calculer les valeurs de la susceptibilité de

second ordre des copolymeres apres les mesures de GSH.

6. Conclusion

Nous avons exposé dans ce chapitre la synthese des différents chromophores que nous
avons utilisés ensuite pour synthétiser nos copolymeres de polyarylene éther fluorés. Ensuite,
nous avons étudié les propriétés thermiques et optiques des ces copolymeres. Puis la
préparation des films et leurs propriétés physico-chimiques et optiques linéaires ont été

présentées. Et a la fin, nous avons mesuré les indices de réfraction des différents films.
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Nous disposons donc maintenant d’un nombre d’échantillons de polymeres différents
entre eux soit par la nature de la chalne principale, soit par la nature du chromophore, ce qui
va nous permettre d’établir par la suite des corrélations entre structure et propriétés ONL du

second ordre.
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Chapitrelll

Orientation dipolaire des polyéthers ONL

suiviein-situ

Apres la phase de dépot des films, les chaines de polymeres, et donc les
chromophores, ont initialement une orientation aléatoire rendant 1’activité électro-optique
quadratique du matériau nulle. L’introduction d’une non-centrosymétrie dans le matériau,
permettant 1’apparition des propriétés ONL de second ordre, se fait par des méthodes utilisant

un champ électrostatique et/ou un champ optique.

Dans ce chapitre, on va présenter les différentes méthodes expérimentales conduisant a
I’orientation de dipoles. Le dispositif expérimental que nous avons utilisé sera décrit, et les
résultats seront ensuite présentés et analysés dans ce chapitre. Ces expériences ont €été

effectuées au laboratoire PPSM, ENS de Cachan.
1. Orientation des chromophores

Plusieurs méthodes sont utilisées pour rendre le milieu actif en optique non linéaire.

Dans ce paragraphe, nous allons donner un résumé des méthodes décrites dans la littérature.

1.4. Leprincipe des différentes méthodes utilisées pour orienter les chromophores

1.4.1. Orientation par effet corona

Cette méthode consiste a orienter les chromophores a 1’aide d’une décharge électrique
« douce » qui se manifeste sur des objets a faible rayon de courbure soumis a une haute
tension "', T existe différentes géométries de dispositifs mettant en oeuvre cette méthode, la
plus courante utilisant une pointe comme source de charges sur laquelle est appliquée une

haute tension continue [2], Schéma III-1.
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Schéma l11-1 : Dispositif d’ orientation par effet couronne en géométrie pointe-plan

N N

L’échantillon a orienter est placé sur un plan relié a la masse et situé a quelques
millimetres de la pointe. La décharge se déclenche lorsque le champ électrique au niveau de la
pointe est suffisant pour initier un phénomene d’avalanche électronique. En augmentant
suffisamment le potentiel appliqué sur la pointe, les avalanches se multiplient et donnent
naissance a un régime stable appelé « régime continu de la décharge couronne ». Dans I’air,
ce régime est caractérisé par une lumiere bleutée et par I’existence d’un courant ionique
double entre la pointe et le plan. Des ions négatifs, provenant de I’attachement d’électrons sur
des molécules d’oxygene, se dirigent lentement vers la pointe et des ions positifs, tres
nombreux par rapport aux ions négatifs se déplacent rapidement vers le plan, créant un nuage
d’ions positifs dans I’intervalle de décharge et un jet (vent électrique) dans 1’axe de cette
décharge. C’est ce courant d’ions positifs (N>") qui est utilisé dans le procédé d’orientation
des chromophores. Le champ électrique ne suffit pas, a lui seul, pour obtenir une orientation
des chromophores. Il faut en plus que le polymere soit dans sa phase caoutchoutique. Pour
cela, le polymere est porté a une température proche de sa température de transition vitreuse,
de facon a augmenter la mobilité des chromophores et leur permettre de s’orienter suivant le
champ électrique. Le principe des décharges corona ainsi que ses applications courantes sont
présentées dans les références 241 Lors de la phase de refroidissement et de retour a la
température ambiante, le régime de décharge couronne est maintenu afin de figer 1’ orientation
des dipdles. Le schéma III-2 montre le changement d’orientation des dipdles pendant un cycle

d’orientation.
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Schéma ll1-2 : Orientation des dipdles dans une matrice pendant un cycle d orientation.

L’orientation par effet couronne est tres répandue, notamment dans le domaine de la
caractérisation électro-optique des matériaux, car elle est simple a mettre en oeuvre. Un
champ élevé, proche de la limite de claquage diélectrique du matériau étudié, est facilement
applicable par cette méthode, ce qui permet d'obtenir des susceptibilités non linéaires plus
élevées 1161,

De plus, il est en général possible de polariser des couches polymeres déposées sur de
simples lames de verre, celles-ci s'étant révélées suffisamment conductrices. Pour ces raisons,
la décharge corona est devenue une méthode de polarisation trés populaire pour orienter les

couches organiques amorphes.

Cependant, 1’orientation induite par ce type de procédé n’est uniforme que sur une
faible surface. La densité de charges a la surface du matériau diminue en effet rapidement
quand on s’éloigne de la verticale de la pointe. Afin d’améliorer la répartition des charges,
une technique consiste 2 intercaler une grille entre la pointe et la platine chauffante !, Cette
géométrie permet d’homogénéiser la répartition des ions sur la surface de I’échantillon de
maniere a obtenir une orientation uniforme des chromophores; cette géométrie montrée en

schéma III-3 s’appelle la géométrie triode. G. Tellier [49]

a montré dans sa thése que pour des
tensions de 12 kV et 2 kV, respectivement appliquées sur la pointe et la grille avec une
distance pointe-grille de 2 cm et une distance grille-platine de 0,5 cm, on obtient une

uniformité de 1’ orientation de 1’ordre de 80% sur la surface d’un échantillon de 25 x 25 mm?2.
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Schéma I11-3 : Dispositif de poling par effet couronne a géométrie triode

1.4.2. Orientation par des éectrodes

N N

Cette technique consiste a orienter les chromophores a 1’aide d’un champ
électrostatique appliqué par I’intermédiaire d’électrodes planaires placées de part et d’autre de

la couche du polymere ou déposées sur celle-ci (voir Schéma I11-4).

Electrodes

(a) (b}
Schéma ll1-4 : Orientation par des électrodes de type sandwich (a) et coplanaires (b)

Comme dans le cas d’une orientation par effet couronne, le polymere doit étre chauffé
a une température pres de sa température de transition vitreuse afin de permettre 1’orientation
des chromophores. Suivant la configuration des électrodes (sandwich ou coplanaire), les
lignes de champ n’ont pas la méme orientation et les chromophores seront donc orientés
différemment. Dans la géométrie sandwich, les chromophores s’orientent suivant une
direction perpendiculaire au substrat, alors que dans la géométrie coplanaire, ils s’orientent
parallelement au substrat, la direction d’orientation des chromophores définissant 1’axe
optique du matériau. La méthode d’orientation par électrodes permet d’obtenir une orientation
homogene sur de grandes surfaces, mais elle est assez délicate a mettre en place. En effet, la
moindre inhomogénéité présente dans le film de polymere est susceptible de provoquer un

point de court-circuit entre les électrodes *'.
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1.4.3. Orientation photo-assistée

L’orientation photo-assistée utilise 1’énergie induite localement dans le matériau par
excitation optique a température ambiante. Grace a une excitation optique dans leur zone
d’absorption (UV-Visible), les chromophores peuvent passer par rotation autour de I’axe
d’une simple liaison (c) du systeme conjugué d’une configuration trans a une configuration
cis, plus compacte donc plus mobile ',

La relaxation vers la forme trans s’accompagne d’une orientation de la molécule
perpendiculairement a la polarisation de 1’onde pompe, si 1’onde pompe est polarisée
rectilignement. Ce processus, couplé a I’application d’un champ statique via des électrodes
planaires ou une décharge couronne, induit une orientation au sein du matériau. L.’avantage de
cette méthode d’orientation est de pouvoir orienter les dipdles a température ambiante, mais la
qualité d’orientation de ce procédé demande a €tre améliorée. En particulier, la méthode n’est

efficace que pour les chromophores azoiques susceptibles d’une photo-isomérisation cis-trans

en matrice polymere.
1.4.4. Orientation tout optique

Ce procédé est basé sur les interférences cohérentes d’un champ optique fondamental
(o) intense et d’un champ de second harmonique (2w) plus faible, et s’effectue également a
température ambiante 89341 14 non centrosymétrie est alors obtenue par I’intermédiaire des
phénomenes d’interférences cohérentes a un et deux photons. Cependant, comme I’ orientation
photo-assistée, ce procédé ne permet pas a I’heure actuelle d’obtenir une orientation
équivalente aux techniques de poling par champ électrique. En particulier, elle n’est efficace
que pour les chromophores azoiques et reste limitée a faibles surfaces. Mais elle permet de
contrdler a volonté le symétrie du tenseur ¥ induit en jouant sue I’états de polarisation des

ondes a ® et 2.
1.5. Ledispositif expérimental de mesure de GSH in-situ

La génération de second harmonique sera utilisée tout au long de notre travail pour
sonder l'apparition de la réponse non linéaire qui indique le degré d'orientation des
chromophores. Il convient donc de préciser comment ce signal harmonique prend naissance
ainsi que la facon dont il dépend des différents parametres de I'expérience comme la

température, et le champ électrique utilisé. Notre objectif du travail qui suit a surtout consisté
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a comprendre les phénomenes qui gouvernent l'orientation sous champ électrique dans nos
matériaux, et a évaluer leurs performances en mesurant les ccefficients non linéaires obtenus

qui seront donnés au chapitre IV.

Selon la méthode la plus courante, 1’orientation des chromophores s’effectue sous
champ électrique a haute température (orientation thermo-assistée). La technique que nous
avons utilisée consiste a établir le champ électrique par décharge corona dans une enceinte
chauffante, dans laquelle est placé le film polymere. Une haute tension de 5 kV est appliquée
a une pointe d’acier inoxydable située a 1 cm de la surface du film; la décharge est appliquée
pendant le chauffage du film et nous enregistrons I’apparition et le changement du signal de
GSH (Génération de second Harmonique) généré par le passage d’un faisceau laser (voir

schéma III-5).

La source de lumiere incidente est fournie par un laser nanoseconde de type Néodyme
YAG, émettant a2 1064 nm et cadencé a 10 Hz. En passant dans une cellule a hydrogéne sous
haute pression (50 bars), la longueur d’onde de 1907 nm est générée par diffusion Raman
stimulée (raie Stokes). Un jeu de miroirs dichroiques et de filtres interférentiels permet de
sélectionner cette longueur d’onde. L’échantillon est placé sur le parcours du faisceau laser et
nous détectons le signal de GSH généré a 953 nm avec un photomultiplicateur. Le montage
pour I’orientation photo-assistée peut étre obtenu en utilisant un faisceau laser a une autre

longueur d’onde pour irradier les films.

Contrdle de
la_température

Haute tension —_— AN
4kV /‘/ .
W H

Ordinateur

Longueur d’onde
fundamentale ®
1907nm

Schémal l11-5: Schéma de |’ orientation in-situ.

Les couches de copolymeres sont polarisées a une température proche de leur
température de transition vitreuse selon un protocole classique utilisé dans la plupart des
expériences de polarisation in situ. Il est représenté sur le schéma III-6. L’échantillon est
chauffé rapidement (15 °C a 20 °C par minute) jusqu'a la température voulue. Lorsque la

température a dépassé 50 °C, nous appliquons la haute tension de 5 kV. La température de
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I'échantillon est ensuite maintenue dans un intervalle de 10 °C a 20 °C en dessous de T,
pendant une période variable allant de 8 minutes a 15 minutes. On peut suivre 1'évolution de
la réponse de second harmonique au cours du temps. Lorsque le signal atteint un niveau
stable, I'échantillon est refroidi. La haute tension n'est coupée qu'aprés retour a température

ambiante.

A Température

v

ATension sur la pointe corona

5kV

Temlr)s
Schéma l11-6 : Protocole employé pour les expériences de polarisation.

Une évolution typique du signal de second harmonique détecté durant la polarisation a
haute température est illustrée par la figure III-1 pour un film de FPAEK-TCVT-1. Elle se
caractérise par une premiere croissance lente, puis une montée rapide a 1’approche de la
température de transition vitreuse. Une valeur maximale stable est atteinte vers T,-10 en 10
min. Si I'on coupe brutalement la haute tension, le signal retombe en 5 a 10 secondes. Apres

rétablissement de la haute tension, il réapparait également en quelques secondes.
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Figurelll-1: Evolution du signal de GSH dans |’ expérience in-situ sur un film de FPAEK-TCVT-1
(T=168 °C).

Au cours du refroidissement, on observe une diminution trés importante (et a priori
inattendue) du signal de second harmonique, lorsque 1'échantillon est refroidi jusqu'a
température ambiante alors que la tension corona reste inchangée. Le travail de Riehl et al*®!
concernant des couches sol-gel qui comportent des chromophores DR1 greffés, a déja montré
un tel comportement au cours du refroidissement. A température ambiante, dans notre cas, la
chute semble souvent plus importante, le signal résiduel valant en général moins de 30 % du
maximum. Ce probléme, dont nous allons chercher les causes par la suite, constitue 1'obstacle

principal a 1'obtention de ccefficients non linéaires élevés dans nos copolymeéres. Pour cette

raison, nous y avons consacré la suite de ce chapitre.

1.6. Optimisation dela hautetension et delatempérature

N

Nous avons testé l'effet de la haute tension appliquée a l'aiguille corona. La
température durant 1’orientation des dipdles varie également entre la température ambiante et
la température de transition vitreuse. Nous avons fait varier la haute tension appliquée a
l'aiguille Corona pour lui donner 6 valeurs: 2 kV, 3 kV, 3.5 kV, 4 kV, 45kV et 5 kV, (figure
IlI-2). Nous avons observé que la haute tension de 2 kV n’est pas suffisante pour
l'établissement de l'effet corona sur nos films. En effet, le champ interne est principalement
déterminé par le potentiel de surface maximal et donc par+ la conductivité de 1'échantillon. La
densité de courant va augmenter avec la haute tension, et pour déclencher I’effet corona, il

faut dépasser 3 kV.

La distance aiguille/échantillon a toujours été maintenue a 1 cm, pour assurer une
polarisation homogene sur un diametre de 1'ordre du centimétre comme cela a été montré sur
des études antérieures "), L'augmentation de la tension appliquée a l'aiguille a pour premiére
conséquence une croissance plus rapide du signal de second harmonique. Mais il faut aussi
que la température dépasse 130 °C pour que la croissance du signal de second harmonique

soit notable.

Sur la figure III-2, nous avons observé que I’augmentation de température au dessus
de 160 °C (pour le copolymére FPAEK-TCVT-2 qui a une température de transition vitreuse
de 187 °C) a entrainé une diminution rapide du signal de second harmonique; ceci peut

s’expliquer par I’augmentation de 1’agitation thermique qui conduit a une perte du signal de
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second harmonique. En plus, ’augmentation du champ électrique entre 4 kV et 5 kV ne

change pas le niveau du signal de second harmonique.
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Figurelll-2: Changement du signal de GSH enregistré avec la température et le
champs électrique appliqué sur un film de FPAEK-TCVT-2 (T,=187 °C).

L'utilisation de tensions plus fortes présente des inconvénients: a plus de 6 kV, il
devient difficile d'isoler électriquement les parties soumises a la haute tension et d'éviter les
claquages diélectriques. En effet, pour des tensions plus élevées, 1'augmentation du courant
corona favorise la dégradation de la couche active, a travers des processus chimiques autant

1381 pénétration des ions dans la couche

que physiques (création d'agents oxydants
augmentation du "vent corona": les charges transferent de 1'énergie cinétique aux molécules
de l'air qui peuvent alors se déplacer et bombarder la couche). Certains auteurs ont donc
préconisé l'utilisation d’une tension minimale permettant l'apparition d'un effet corona
("corona onset poling")!'"!. De plus, la dégradation des films de PMMA dopé en DRI a été
étudiée en fonction de 1’atmosphere (N, Ar, Air). L’orientation dans une atmosphere inerte
est plus efficace que dans I’air, alors que la dégradation de la surface du film (mesurée par

. s .4 [50 ok I,
absorption en lumiére polarisée %) est plus élevée. Donc, nous avons opéré, dans toutes les

expériences d’orientation qui suivent, sous air pour diminuer la dégradation.

Afin d'observer I'évolution de l'orientation en fonction de la température, nous

examinons ici le comportement d'échantillons, ce qui devrait révéler les problemes de
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mobilit¢ des chromophores et la stabilit¢ de I’orientation, et permettre d’optimiser la

température d’orientation des chromophores pour nos copolymeres.

Dans la figure III-3, nous avons étudi€¢ le comportement de deux films de
FPAEK-TCVT-2, a température fixée en variant la haute tension entre 3 kV et 5 kV. Pour une
température fixée a 130 °C le signal de second harmonique commence par monter quand nous
avons dépassé 3 kV. Donc, un parti des chromophores devient mobiles et peut s'orienter dans
la direction du champ électrique. En augmentant la haute tension jusque 5 kV, le signal de
second harmonique augmente avec la croissance du champ électrique. Au refroidissement,
nous observons une chute importante du signal qui va jusqu'au retour a I’état initial avant le

cycle d’orientation.

En faisant la méme manipulation avec un autre film de FPAEK-TCVT-2, mais pour
une température fixée a 140 °C, le signal de second harmonique augmente rapidement en
appliquant 3 kV des le début, puis il augmente lentement avec le champ électrique et se

stabilise a un niveau du signal similaire au maximum du premier échantillon.

Le changement de haute tension entre 4,5 kV et 5 kV n’a aucun effet visible sur le
signal de second harmonique. Donc 1’augmentation de la haute tension au dela de 5 kV ne va
pas changer I’intensité du signal de second harmonique. En refroidissant le film, une chute
importante du signal de second harmonique est apparue, mais un tres faible signal subsiste en

fin d’expérience.
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Figurelll-3: Evolution du signal de GSH & 130 °C et 140 °C en variant le champ
électrique de corona sur un film de FPAEK-TCVT-2 (T,=187 °C).
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Plusieurs échantillons de FPAEK-TCVT-2 ont été étudiés de la méme manicre en
fixant la haute tension a 5 kV et en suivant I’apparition du signal de second harmonique a

différentes températures.

Dans la figure 11I-4, nous observons 1’évolution du signal de second harmonique selon
la température de polarisation, et nous remarquons que en travaillant a une température de
150° C, I'intensité de signal de second harmonique se stabilise sur un niveau plus élevé que
celui du film orienté a 140 °C (voir figure I1I-3). De plus, le meilleur niveau du signal résiduel
est obtenu pour la polarisation a 160°C. L’intensité du signal de second harmonique diminue
avec ’augmentation de la température au dessus de 160 °C, sachant que la température de
transition vitreuse de ce copolymere de 187 °C. L’augmentation de 1’agitation thermique avec
la température ne peut pas expliquer a elle seule une chute aussi importante. Cette derniere
s’expliquerait plutot soit par une augmentation de la conductivité du film avec la température

soit par une réorganisation totale des dipOles a I’approche de T,.

Au refroidissement, le film polarisé a 160 °C présente un signal de second harmonique

restant apres 1’orientation légerement plus élevé qu’aux autres températures.
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Figurelll-4: Evolution du signal de GSH a différents températures pour
desfilms de FPAEK-TCVT-2 (T4=187 °C).

A la fin de I’expérience, si on coupe la haute tension, le potentiel de surface ne va
généralement pas s'annuler immédiatement. Sa durée de persistance dépend de la nature des

ions créés par la décharge corona et de celle de la couche. L'évolution temporelle de celui-ci a
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fait l'objet de quelques études. Dans l'article de Hampsch et al. ©*”!

, 1l est montré que la
décroissance du signal de second harmonique, apres coupure de la haute tension appliquée sur
la pointe corona, est essentiellement déterminée par la persistance de la charge surfacique. Le
champ résiduel crée par cette charge est I’origine d’un signal de second harmonique, di a la
susceptibilité de 3°™ ordre (signal EFISH). La durée de persistance du champ dépend de la
possibilité pour les ions de pénétrer dans la couche. Nous avons remarqué sur la figure 11I-2
qu il n’y a pas de relaxation 17 heures apres la fin de 1’orientation, ce qui permet de conclure

que le signal de second harmonique obtenu a la fin de 1’orientation est stable. Ceci implique

que, dans notre cas, le signal "EFISH’’ est négligeable.

Dans la suite, la plupart des expériences de polarisation sur les autres séries de
copolymeres synthétisés ont été effectuées avec une tension de 4 kV ou de 5 kV, et a une
température de polarisation variable allant a T, - 10 °C (ou T,— 20 °C) selon la température de

transition vitreuse de chaque copolymere.
2. Mesuredu signal de second harmonique

Nous abordons ici 1'étude de l'orientation des films de copolymeres en vue d'obtenir
une réponse non linéaire quadratique. Grace au suivi in situ de la polarisation, nous tenterons
d'en comprendre les mécanismes. Cette section est composée de 2 parties: une premiere ou
I'on présente la réponse typique du signal de GSH au cours du cycle de polarisation, ainsi que
le déclin de la non-linéarité pendant le refroidissement; une seconde dans laquelle nous
cherchons I’origine de la chute du signal GSH au cours du refroidissement. Afin de sonder
I’influence de structure des copolymeres, nous étudions aussi l'influence de quelques
parametres reliés a la structure de nos copolymeres et les liaisons entre les chromophores et la

chaine principale.

Les couches de copolymeres FPAES-azo-CN (et NO,) sont polarisées a la température
de 180 °C (resp. 170°C) sachant que la température de transition vitreuse est de 197 °C (resp.
190 °C) selon le protocole utilisé précédemment. Nous avons suivi le signal de GSH généré

par le laser Nd-YAG (1,907 um).

Dans la figure III-5: 1'échantillon est chauffé rapidement (20 °C par minute) jusqu'a la
température voulue. Lorsque la température de 120 °C est atteinte, nous appliquons la haute

tension de 5 kV. La température de 1'échantillon est ensuite élevée jusqu’a la température de
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polarisation voulue (180 °C). Lorsque le signal de GSH atteint un niveau stable, 1'échantillon

est refroidi. La haute tension n'est coupée qu'apres retour a température ambiante.
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Figurelll-5: Evolution du signal de GSH d'un film de FPAES-azo-NO, (T4=190 °C).

L’orientation des ces copolymeres était trés peu efficace; les essais d’orientation in-
situ ont donné un faible signal de GSH. De plus cette orientation n’est pas stable car
I’intensité du signal de second harmonique diminue rapidement quand on refroidit
I’échantillon. Cette chute du signal est apparue au cours du refroidissement autour de 140 °C,
et nous perdons 60% du maximum du signal de second harmonique; la difficulté d’orientation
peut étre expliquée par la rigidité du chromophore et aussi celle de la chaine principale, la
liaison entre le chromophore et la chaine principale contient en effet deux cycles aromatiques

qui sont tres rigides, et qui rendent difficile I’orientation de ces copolymeres.

Prenant en compte d’une part leur rigidité et d’autre part leur faible harmonique

quadratique, nous n’avons pas continu€ a travailler avec ces chromophores.

Le chromophore TCVT était plus intéressant que le précédent chromophore azo-NO,
grace a sa liaison avec la chaine principale du copolymeére par seulement un cycle aromatique,

ce qui rend la liaison avec la chaine principale plus souple.

Nous avons donc étudié les séries de copolymeres FPAEK-TCVT pendant un cycle
d’orientation. Dans la figure III-6 ; 1'échantillon est chauffé a 20 °C par minute jusqu'a la
température de 100 °C. Une fois celle-ci atteinte, on applique la haute tension de 5 kV. Le
chauffage est poursuivi et la température de 1'échantillon est fixée a 160 °C (sachant que

T, = 180 °C) pendant une période de 10 minutes. Lorsque le signal de GSH atteint un niveau
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stable, I'échantillon est refroidi et la haute tension n'est coupée qu'une fois le signal stabilisé

autour de 50 °C.

Le signal de second harmonique apparait dés qu’on applique la haute tension a 100 °C.
Cependant, le signal se stabilise a une température voisine de 160 °C (~ T, - 10). Ensuite, le
signal de second harmonique montre une petite montée au début du refroidissement qui peut
venir de la diminution de 1’agitation thermique; puis comme sur la figure III-1, une chute

commence autour de 120 °C, bien que le champ électrique soit toujours appliqué.
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Figurelll-6: Evolution du signal de GSH d'un film de FPAEK-TCVT-1 (T,=168 °C).

Une image de mesure AFM, dans la figure III-7, montre 1’état de surface d’un
échantillon de copolymere FPAEK-TCVT-1 avant et apres 1’orientation. Nous observons le
changement de I’état de surface apres l’orientation et I’apparition de petits bosses d’une
hauteur voisine de 10 nm. Et la rugosité moyenne du film orienté, mesuré par AFM, passe de

0,73nma 1,1 nm.

9.50 nm

T65nm

3825m
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Figurelll-7: Image AFM dela surface d un film de FPAEK-TCVT-1, a : avant I’ orientation;
b : aprés!’orientation
Cette chute du signal de GSH au cours du refroidissement n’avait jamais été décrite
précédemment, car théoriquement, les dipOles devraient rester alignés sous le champ
électrique pendant le refroidissement. Cette situation est celle que nous avons observée pour
le copolymere PMMA greffé 30% en mole DRI1; ce copolymere a une température de

transition vitreuse au voisinage de 125 °C.

Dans la figure II1-8, nous observons le comportement d’un film préparé a partir de ce
copolymere pendant un cycle d’orientation. L’échantillon est chauffé a 10 °C par minute
jusqu'a la température de 50 °C, ou nous avons appliqué une haute tension de 5 kV. Le
chauffage est poursuivi ensuite jusqu’a 120 °C pendant une période de 10 minutes. Lorsque le
signal de second harmonique commence a diminuer, I'échantillon est refroidi et la haute
tension n'est coupée qu'apres stabilisation du signal autour de 50 °C. Nous remarquons, en
suivant la réponse de second harmonique au cours du temps, que le signal commence a
monter rapidement des le début du chauffage et se stabilise a 100 °C, puis il baisse si la
température monte au-dela. Ensuite nous observons une augmentation du signal de second
harmonique au début du refroidissement, due a la diminution de I’agitation thermique, puis
une stabilisation du signal pendant le refroidissement, contrairement a ce que nous avons

observé pour les séries de FPAEK-TCVT.
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Figurelll-8: Evolution du signal de GSH d’un film de PMMA greffé DR1 (T4~~125 °C).

Dans la figure III-9, le copolymere de FPAEK-TCVT montre un maximum

d’absorption autour de 618 nm. Une diminution du maximum d’absorption a été observée
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apres I’orientation; celle-ci est la conséquence du dichroisme suite a 1’orientation des
chromophores en direction du champ électrique. Les chromophores prennent une direction
perpendiculaire a la surface du film, ce qui explique la diminution d’absorption. Ce
changement des spectres montre qu’il reste, malgré la chute du signal de second harmonique,
une partie des chromophores orientés. A partir de ces spectres, nous pouvons calculer le taux

d’orientation’ des chromophores, qui ne dépasse pas 20 % dans ce cas.
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Figurelll-9: Spectres d’ absorption de FPAEK-TCVT-1 (T,=168 °C),
a: avant I’orientation, b : aprés|’ orientation.

Donc les différentes mesures d’orientation effectuées sur les séries de copolymeres
FPAEK-TCVT ont montré une chute importante du signal de second harmonique au cours de
la “trempe’’ du film, ce qui se présente une perte de signal de 70 % par rapport au maximum

obtenu pendant le cycle d’orientation.

Les études sur la série FPAES-TCVT ont montré une chute du signal de second
harmonique pendant le refroidissement identique a celle de la série de FPAEK-TCVT. Dans
la figure III-10, 1'échantillon est chauffé jusqu'a la température de 170 °C (sachant que
T=180 °C). Une fois que celle-ci est atteinte, nous appliquons la haute tension de 5 kV. La
température de 1'échantillon est fixée pendant une période de 15 minutes. Ensuite, lorsque le
signal atteint un niveau stable, I'échantillon est refroidi et la haute tension n'est coupée
qu'apres stabilisation du signal autour de 50 °C. Nous avons suivi I'évolution de la réponse de
second harmonique au cours du temps, et nous observons une montée brusque du signal des

I’application du champ électrique. Apres cette montée la croissance du signal de second

! Taux d’orientation = (Aomax-Amax) Aomax  avec Agmax: le maximum d’absorption avant I’orientation, Ay : le
maximum d’absorption apres 1’orientation
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harmonique se ralentit et se stabilise; au début du refroidissement, le signal reste stable mais
en arrivant a température de 120 °C le signal chute rapidement et se stabilise a la fin apres une

perte du signal voisine de 70%.
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Figurelll1-10 : Evolution du signal de GSH d'un film de FPAES-TCVT-1 (T4=180 °C).

Il est intéressant de remarquer que, si 1'on effectue un deuxieme cycle de polarisation
sur un échantillon ayant déja été polarisé a la méme température, le signal maximum est
atteint immédiatement aprés commutation de la haute tension, comme le montre la courbe de
la figure III-11; une chute brusque du signal de second harmonique pendant le refroidissement
est également observée, cette chute se produisant également vers 120 °C (la méme
température que la chute du premier cycle d’orientation), et nous remarquons que nous avons
obtenu la méme amplitude du signal de second harmonique a la fin de I’orientation du premier

cycle.
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Figurelll-11: Evolution du signal de second harmonique dans une deuxiéme cycle
d orientation sur un film de FPAES-TCVT-1 (T4=180 °C).
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Cette chute rapide du signal autour de 120 °C ressemble a un commutateur qui bascule
entre deux positions selon la température. Pour bien tester la réversibilit€é du phénomene
observé et la stabilité du signal de second harmonique pendant ces manipulations, nous avons

soumis des films a plusieurs cycles d’orientation et de désorientation.

Dans la figure III-12-a; le signal de second harmonique d’un échantillon de
copolymere FPAES-TCVT-3 a été suivi pendant quatre cycles de polarisation successifs.
Pendant le premier cycle d’orientation de chromophores, nous observons la réponse habituelle
que nous avons vue précédemment, une montée rapide du signal de second harmonique quand
nous avons appliqué la haute tension, puis la croissance du signal se ralentit et se stabilise au
maximum, puis le signal diminue rapidement en augmentant la température au-dela de la
température de stabilisation (T, - 20) et revient au méme niveau en refroidissant. Au cours du
refroidissement, le signal chute vers 120 °C, et se stabilise avec une perte de 70% du

maximum.

Dans les cycles d’orientation qui ont suivi le premier cycle de polarisation, nous
observons une remontée brusque du signal de second harmonique dés que la température a
dépassé 100 °C, et un plateau a un niveau un peu plus élevé que le maximum du signal obtenu
dans le premier cycle. Au refroidissement, une chute a aussi été observée a 120 °C pour

chaque cycle. A la fin de 4 cycles de polarisation, nous obtenons le méme signal résiduel.

La figure III-12-b, montre le comportement d’un autre copolymere, le FPAEK-TCVT-
3 (qui a une température de transition vitreuse de 196 °C) pendant la méme expérience
d’orientation et de désorientation. Nous observons une remontée brusque du signal de second
harmonique pendant les cycles d’orientation qui ont suivi le premier, puis une chute au

refroidissement.
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Figurelll-12: Plusieurs cycles d orientation sur un filmde, a: FPAES-TCVT-3 (T,=213 °C),
b: FPAEK-TCVT-3 (T4=196 °C).

Ce comportement du signal montre une flexibilit¢é du mouvement des chromophores;
cette flexibilité peut venir de la création de micro-vides autour des chromophores pendant le
premier cycle d’orientation qui facilite le mouvement de ceux-ci. Nous avons observé qu’on
n’a pas besoin de monter si haut en température qu’au premier cycle d’orientation pour

obtenir le maximum d’orientation.

J. Reyes-Esqueda et al. 151 ont observé une décroissance du signal de GSH pendant le
refroidissement dans un matériau sol-gel organique—inorganique quand la concentration des
chromophores est tres élevée, et ils ont montré qu’il y a un effet résultant de 1’interaction
électrostatique entre les chromophores dans ’apparition de cette chute du signal pendant le
refroidissement en maintenant le champ électrique appliqué. Cet effet d’interaction
électrostatique entre les chromophores a été étudié en changeant la fraction molaire de

chromophore dans la chaine de copolymeére. Dans notre cas, un changement de fraction
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molaire du chromophore ONL n’a induit aucun changement dans I’allure de la chute

observée.

Afin de diminuer I’interaction entre les chromophores, interaction susceptible d’étre a
I’origine de la chute du signal, nous avons dopé I’homopolymere FPAEK par le copolymere
FPAEK-TCVT-2 (1]1). Dans la figure III-13, un échantillon de ce ‘‘blend’” a été chauffé a
une vitesse 10 °C par minute jusqu’a 145 °C (sachant que T, de homoFPAEK est de 151 °C),
et la haute tension a été appliquée a 60 °C; ensuite il est refroidi a température ambiante, et la

haute tension est coupée apres stabilisation du signal GSH autour de 40 °C.
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Figurell1-13: Evolution du signal de GSH d’un film de Homo-FPAEK dopé par FPAEK-TCVT-2 (1]1)

Le signal de second harmonique monte rapidement au moment de 1’application de la
haute tension, puis il se ralentit et se stabilise a 145 °C. Au refroidissement, nous observons
une croissance du signal au début du refroidissement, puis une chute lente lorsque la
température s’approche de 120°C. On en conclut que 1’éloignement des chromophores du
copolymere par I’homopolymeére n’a rien changé a la nature de la chute pendant le
refroidissement, puisque nous avons toujours la chute du signal qui apparait a 120 °C avec

une perte de 50 %.

En plus, des mesures d’absorption in-situ ont était faites sur ces copolymeres et ont
confirmé que le mouvement de désorientation des chromophores est la raison de cette chute a
120 °C. Cette expérience d’absorption in-situ consiste a utiliser 1’enceinte que nous avons
utilisée pour I’expérience d’orientation in situ; puis cette enceinte est positionnée dans le

faisceau d’un spectrophotometre a la place du laser; I’évolution de 1’absorption est suivie a la
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N

place du signal de second harmonique a une longueur d’onde proche du maximum

d’absorption du copolymere étudié. Cette longueur d’onde était de 575 nm.

Dans la figure III-14, un échantillon de copolymére FPAEK-TCVT-1 est chauffé
rapidement a une vitesse de 20 °C par minute jusqu'a 160 °C (sachant que la température de
transition vitreuse de ce copolymere est de 168 °C). A la température de 50 °C, la haute
tension de 5 kV est appliquée. Ensuite 1'échantillon est refroidi, et la haute tension n'est
coupée qu'une fois le retour a température ambiante. En observant 1'évolution de 1’absorption
du film au cours du temps, nous avons remarqué une diminution de I’absorption au moment
de TD’application de la haute tension; cette diminution vient de 1’orientation de certains
chromophores qui ont un grand degré de liberté. L’absorption décroit lentement pendant le
chauffage de 1’échantillon. Au refroidissement, I’absorption commence a diminuer avant

d’augmenter rapidement a une température voisine de 120°C. La haute tension est coupée a

50 °C.

0.265 200
Refroidissement <
? -
<
~ I 160
0.260 — 120 °C ~ 15 ?
' 3
S T - 1208
S 0.255 — 10 &
@ =
2 - 80 @
0.250 (5 ©
' / — 40
0.245 I I I I 0
0 5 10 15 20
temps (min)

Figurelll-14 : Evolution de | absorption en lumiére naturelle d’ un film de FPAEK-TCVT-1 (T,=168 °C).

pendant un cycle d orientation

Une petite augmentation de 1’absorption est survenue apres la coupure de la haute
tension, ce qui peut étre expliqué par la dissipation des charges disposées sur la surface du
film pendant le cycle de I’orientation. A la fin, nous avons une augmentation de 30% de
I’absorption (qui indique une perte d’alignement). Mais elle ne revient pas a la valeur initiale
de I’absorption. La remontée rapide observée a partir de 120 °C confirme que la chute du
signal de second harmonique vient de la désorientation des chromophores en dessous de cette

température.
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Donc, nous pouvons conclure cette partie des expériences par les points suivants :

e Pour avoir un signal de GSH pendant I’orientation; il faut que nous chauffions
le film de copolymere sous champ é€lectrique jusqu’a une température de Ty-20
dans la plupart de copolymere étudiés;

e Une chute du signal de second harmonique pendant le refroidissement a une
température proche de 120 °C est observée. Le signal se stabilise a la fin du
cycle thermique aprés une perte de 70% par rapport au maximum obtenu
pendant le cycle d’orientation. Différentes vitesses de refroidissement ont été
appliquées, mais il n’y a pas eu de changement dans 1’allure de la chute, ni
dans la perte du signal de GSH;

e une réversibilité du comportement du signal de GSH, qui peut “’commuter’’
pendant plusieurs cycles de polarisation (sans diminution de I’intensité du
signal) a été observée. En plus, il suffit de travailler autour de 120 °C en
chauffage et en refroidissement pour bien observer le comportement
“commutateur’’ des ces copolymeres dans la montée brusque du signal et sa
chute;

e [e mouvement des chromophores pendant le refroidissement a été observé par
spectroscopie d’absorption; la chute de la température entraine bien une
désorientation des dipdles mise en évidence a la fois par une chute du signal

de GSH et par une remonté du signal d’absorption.

En conséquence, I’explication de cette chute du signal de second harmonique pendant
le refroidissement a donné lieu a plusieurs hypotheses pour expliquer le phénomene. Ces

hypothéses sont les suivantes :

e J’existence d’une sous-transition vitreuse autour de 120 °C pour ces
copolymeres;

e [’apparition d’un ordre cristallin centrosymétrique dans la matrice copolymere
apres I’orientation;

e [’interaction entre les dipOles de copolymeres (les groupements dipolaires, les

chromophores);
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les mouvements intra-chaines qui peuvent étre influencés par la rigidité de la

chaine principale et la rigidité des liaisons entre les chromophores et la chaine

principale.

Ces hypotheses seront discutées en détail dans le paragraphe suivant.

3. Originespossibles dela chute du signal de GSH

3.1. L’hypothése d’ une soustransition vitreuse

La premiere hypothése que nous avons émise concerne l’existence d’une sous-

transition vitreuse (sous-Tg) autour de la température ou se produit la chute du signal GSH, a

120 °C. Les analyses thermiques effectuées par DSC (voir II-3-3) au laboratoire PPSM ont

indiqué qu’il n’existe aucune sous-T, détectable par ce type d’analyse dans ces copolymeres

au voisinage de 120 °C. Ces analyses ont été refaites a différentes vitesses de chauffage pour

mieux observer une éventuelle relaxation autour de cette température.

Dans la figure III-15, nous observons un seul saut thermique qui correspond a la

transition vitreuse; a part celui-ci, aucune autre transition n’a été observée.
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Figurel11-15 : Spectres de DSC du copolymére FPAEK-TCVT-17 a différentes vitesses de chauffage.

Toutefois, cette hypothése est restée ouverte parce que certaines relaxations

thermiques sont difficiles a détecter par cette méthode d’analyse; il y a d’autres types

d’analyses plus sensibles pour les matériaux polymeres, comme 1’analyse diélectrique. Cette

autre méthode sera détaillée dans le paragraphe suivant I1I-4.
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3.2. Lacristallisation desfilmsorientés

La deuxiéme hypotheése pouvant permettre d’expliquer une brusque chute du signal de
second harmonique était I’apparition d’une structure cristalline probable dans ces films apres
I’orientation. Des films de nos copolymeres ont été étudiés en diffraction de rayons X (sur un
appareil X’Pert PRO MDR PANanalytical, A,,=1.54184 Angstrom, P=1.6 kW); les spectres
de diffraction ont été enregistrés sur des films de la série FPAEK-TCVT avant I’ orientation et

apres I’orientation sous effet Corona. Ces expériences ont été réalisées a I’ICMMO a Orsay.

Dans la figure III-16-a, le spectre de gauche présente un balayage rapide sur un film de
FPAEK-TCVT-2; ce balayage n’a pas pu affirmer qu’il existe ou non des pics de diffraction
(qui indiqueraient 1’existence d’une structure cristalline). Nous remarquons que le bruit de
fond est important, et s’il existe effectivement des microcristallisations dans nos échantillons,
celles-ci sont tres faibles et les pics sont éventuellement noyés dans le bruit de fond. Alors,
nous avons effectué un balayage long sur une plage angulaire plus importante en incidence

rasante pour s’affranchir du bruit de fond et augmenter la contribution du film.

Dans la figure 11I-16-b, le spectre a droite est un balayage long en incidence rasante
d’un film orient¢ de FPAEK-TCVT-2. Dans ce spectre, n’apparait aucun pic de diffraction
mais des ‘’bosses’’ symptomatiques d’un film amorphe, donc les copolymeéres étudiés ont des

structures totalement amorphes apres 1’orientation.
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Figurel11-16 : Spectres de diffraction du copolymére FPAEK-TCVT-1;
a: balayage rapide; b : balayage long

La cristallisation du copolymere au cours du refroidissement n’a pas lieu et ne peut pas

expliquer le phénoméene observé. Nous avons alors fait ’hypotheése qu’au cours du
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refroidissement, les chaines de copolymeéres se réorganisaient et que 1’ordre polaire était ainsi

perdu.

3.3. Leseffetsdela structure des copolymeres

Il est connu que la flexibilité des chaines polymeéres conduits a une meilleure mobilité
des molécules. Donc, en modifiant la structure chimique des copolymeres, nous avons pu
étudier les effets qui viennent de la rigidité de la chaine de copolymere, du la rigidité des
liaisons entre le chromophore et la chaine principale, et les effets des différents groupes

polaires présents dans la chaine de copolymere.

3.3.1. Roledelarigidité desliaisons entre le chromophore et la chaine principale

Nous avons observé précédemment que le remplacement des deux cycles aromatiques
par un seul facilite 1’orientation des chromophores, (voir III-2). Pour cette raison, nous avons
utilisé un autre chromophore, le DR19 qui contient des liaisons alkyles a la place des groupes
phényles. Nous avons remarqué (voir chapitre II) une diminution de la température de
transition vitreuse avec 1’augmentation de la concentration du chromophore DR19 dans le

copolymere, ce qui indique que ce chromophore joue une rdle plastifiant pour le copolymere.

Sur la figure III-17, nous donnons les spectres d’absorption de trois échantillons de la
série du copolymere FPAES-DR19 (correspondant a trois concentrations différentes du
chromophore dans le copolymere) ; nous avons observé une diminution du maximum
d’absorption pour le copolymere FPAES-DR19-3 (qui contient la concentration la plus élevée
de chromophore 75 % en fraction molaire) et un élargissement de la bande d’absorption.
Normalement, nous observons une croissance d’absorption avec 1’augmentation de
concentration du chromophore. Cette diminution peut &tre expliquée par le commencement de
I’interaction électrostatique entre les chromophores d’une seule chaine, ce qui conduit a la
formation d’agrégats; ces agrégats sont responsables de la déformation de la bande

d’absorption et la diminution de son intensité.
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Figurell1-17 : Spectre d absorption des copolymeresa : FPAES-DR19-1,
b: FPAES-DR19-2, ¢ : FPAES-DR19-3.

En plagant les films de cette série de copolymeres dans I’expérience d’orientation in-
situ, nous allons suivre le signal de second harmonique généré dans ces films. Dans la figure
III-18-a; au cours du cycle de variation de la température et de haute tension, nous observons
une montée du signal au début de I’application du champ électrique, puis une croissance du
signal de second harmonique, jusqu’a un plateau atteint vers 160 °C (T,= 178 °C); au début
de refroidissement, le signal continue sa croissance, mais en arrivant a une température
voisine de 110 °C le signal décroit lentement et se stabilise a la fin apres une perte du signal

voisine de 25 %.

Ensuite, nous avons utilisé la méme procédure que précédemment pour le copolymere
FRAES-DR19-2 et pour le copolymere FPAES-DR19-3. Dans la figure I1I-18-b et III-18-c,
nous observons essentiellement les mémes évolutions du signal de GSH avec la température.
Ce signal décroit également quand la température descend en dessous de 110°C et se stabilise

apres une perte respectivement de 30 %, et 35 %.
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Figurelll-18: I’évolution du signal de GSH d'un film dea : FPAES-DR19-1 (T,=178 °C),
b: FPAES-DR19-2 (T4=171°C), ¢ : FPAES-DR19-3 (T,=165 °C).

Nous avons travaillé avec des épaisseurs similaires, et nous remarquons que le
copolymere FPAES-DR19-2 (qui a une concentration de 50 % en fraction molaire) donne une
amplitude du signal plus élevée que le copolymere FPAES-DRI19-1; cela résulte de
I’augmentation de la concentration de chromophore; son amplitude est également plus grande
que celle du copolymere FPAES-DR19-3, en conséquence de I’interaction électrostatique
entre les chromophores qui augmente avec la concentration "', De plus, le signal se stabilise
a un niveau plus élevé pour le copolymere FPAES-DR19-2, malgré une chute plus importante
du signal de GSH pendant le refroidissement plus important au fur et a mesure que la

concentration augmente.

De méme, nous avons étudié le copolymere FPAES-di-TCVT, qui a un chromophore
TCVT relié a la chaine principale par deux “bras’” alkyles souples; sachant que le

chromophore TCVT est plus efficace en optique non linéaire.
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La figure III-19, représente le suivi in-situ du signal de GSH au cours d’un cycle
d’orientation. Nous observons une croissance du signal qui commence apres 1’application du
champ électrique a 70 °C. En montant en température au dela de 130 °C, le signal décroit a
cause de I’agitation thermique des chromophores. Au début du refroidissement, le signal
remonte rapidement mais en arrivant a température de 110 °C le signal chute et se stabilise a

la fin apres une perte du signal autour de 50 %.
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Figurelll-19: Evolution du signal de GSH d'un film de FPAES-di-TCVT (T,=185 °C).

Donc, le remplacement des liaisons rigides (les groupes phényles) entre les
chromophores et la chaine principale par des liaisons souples (les groupes alkyles) conduit a
diminuer 1’amplitude de la chute du signal de GSH pendant le refroidissement mais nous
avons une perte qui varie encore entre 30 et 50 %. En plus, nous avons remarqué qu’il y a eu
une augmentation de la perte du signal de GSH avec I’augmentation de la concentration de
chromophore, ce qui confirme I’hypothése de la formation d’agrégats et 1’interaction
électrostatique entre les chromophores pour les concentrations les plus élevées. Dalton et al.
ont montré que le signal de second harmonique n’augmente pas de facon linéaire avec la
concentration de chromophore 4!,

Nous concluons que le fait d’apporter de la souplesse aux liaisons entre le
chromophore et la chaine principale augmente I’efficacité de 1’orientation. Alors, nous avons
envisagé le role de la rigidité de la chaine principale ; joue-t-elle un réle dans la chute du

signal ? Nous allons discuter ce role dans le paragraphe suivant.
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3.3.2. Rdéledelarigiditédelachaineprincipale

Nous avons vu auparavant que I’introduction de liaisons souples entre le chromophore
et la chaine principale a diminué la température de transition vitreuse, et également
I’amplitude de la chute du signal de second harmonique. Alors, nous avons pensé a étudier
I’effet de la rigidité de la chaine principale (qui ne comporte que des groupes phényles
fluorés), sachant que si nous rendons celle-ci flexible, la température de transition vitreuse va
diminuer. Donc pour étudier cet effet, nous avons remplacé un monomere de la chaine
principale, le 6F-BisPhénol A, par un autre monomere qui est une chaine alkyle fluorée plus
souple, le 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluorohexane-1,6-diol, en utilisant le chromophore Ph-DFMN,
qui a une bonne efficacité en optique non linéaire. L’introduction de cette chaine alkyl fluorée
a diminué remarquablement la température de la transition vitreuse du copolymere

FPAEAIkyl-Ph-DFMN, qui est passée a 144 °C.

La figure III-20, représente pour un film de FPAEAIkyl-Ph-DFMN le suivi in-situ du
signal de GSH au cours d’un cycle d’orientation. Nous avons observé la montée du signal
apres I’application de champ électrique; puis la croissance du signal de second harmonique se
ralentit et se stabilise, ensuite décroit si la température dépasse 140 °C (T, = 144 °C). Au
début du refroidissement, le signal monte rapidement puis il reste stable mais en arrivant a
température de 90 °C, le signal chute et se stabilise a la fin aprés une perte de 40 % par

rapport a la valeur maximale atteinte.

200 20 25
- High voltage (kV
160 — — 20
G 15 (£
N | i %
© 120 — W — 15 5
=] D
g 104 3
(] -
o — <
2 80 I— 10 =~
() - 4
= T 5 - 5
40 — 5
\
o —>
0 T I T I | I | I 0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Time (sec)

Figurell1-20: Evolution du signal de GSH d'un film de FPAEAIKyl-Ph-DFMN (T4=144 °C).
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Par conséquent, I’introduction des groupes souples dans la chaine principale a baissé la
température de transition de vitreuse, et également la chute du signal de second harmonique
qui est de I’ordre de 40 %, a comparer aux séries FPAEK-TCVT, FPAES-TCVT qui ont une
perte de 70 % du signal GSH.

Par contre, nous nous intéressons aux copolymeres a haute température de transition
vitreuse qui apportent la stabilité de I’orientation avec le temps. Donc, nous allons par la suite
garder la rigidité de la chaine principale, et étudier les effets des groupes polaires et leur

interaction avec les chromophores.
3.3.3. Effet desgroupesdipolairesdelachaineprincipale

Nous avons remarqué qu’il y a un effet d’interaction entre les chromophores en
augmentant leur concentration dans le copolymere; mais, malgré la diminution de la
concentration de chromophore, nous avons observé un effet de désorientation de ces
chromophores a 120 °C, donc nous pensons que 1’interaction dipolaire intrachaine entre les
chromophores et les dipdles de la chaine principale (les groupes —(CFs), et les groupes
sulfone, cétone....) joue un rdle déterminant.. D’apres la littérature, ces groupes ont des
moments dipolaires qui ont des valeurs non négligeables (u(trifluoroethane) = 2,34 D;
u(diphényle éther) = 1,3 D, p(acétone) = 2,88 D ) ' **) du méme ordre de grandeur que le
dipdle du chromophore (u~9 D), (voir IV-1-4).

Pour cette raison, nous avons effectué la synthése du copolymeére BPA-TCVT (voir
figure III-21) qui ne contient pas de groupes polaires, sauf le chromophore, pour tester 1’effet

dipolaire de ces groupes.
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Figurelll-21: Structure de copolymére BPA-TCVT

La figure II1-22 représente, pour un film de ce copolymere, le suivi in-situ du signal de
GSH au cours d’un cycle d’orientation. Nous observons une croissance du signal qui

commence apres 1’application de la haute tension. Apres, la croissance du signal de GSH se
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ralentit et se stabilise, puis baisse quand la température monte jusqu’a 170 °C (Te= 182 °C).
Au refroidissement, le signal remonte un peu mais en arrivant a la température de 120 °C, le

signal chute lentement et se stabilise a la fin apres une perte de 70 % du maximum du signal.
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Figurell1-22 : Evolution du signal de GSH d'un film de PBA-TCVT (T4=182 °C).

Donc, nous avons observé que la chute du signal de GSH est toujours existante mais
elle est ralentie par rapport aux séries de FPAEK-TCVT et de FPAES-TCVT. Ce
ralentissement est confirmé par des mesures d’absorption qui donnent également un

ralentissement de la chute de I’absorption UV-visible du film au cours du refroidissement.

Un échantillon de copolymere PBA-TCVT est chauffé rapidement a une vitesse de
30 °C par minute jusqu'a 170 °C, dans la figure III-23. Lorsque la température de 90 °C est
atteinte, la haute tension de 5 kV est appliquée. Ensuite I'échantillon est refroidi, et la haute
tension n'est coupée qu'une fois le retour a température ambiante. Nous avons observé une
diminution de 1’absorption au moment de 1’application de la haute tension. Cette diminution
vient de I’alignement de certains chromophores comme nous 1’avons expliqué précédemment.
L’absorption décroit lentement pendant le chauffage de 1’échantillon, puis une perturbation de
I’absorption apparait a haute température a cause de la perturbation thermique du
chromophore. Au refroidissement, 1’absorption commence a se stabiliser; ensuite nous
observons une remontée lente de 1’absorption a partir d’une température au voisinage de 120

°C sans couper la haute tension. La haute tension est coupée lorsque la température de 50 °C

est atteinte. La remontée de I’absorption est a corréler avec la chute du signal de GSH.
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Figurel11-23: Evolution d absorption d'un film de PBA-TCVT pendant un cycle d’ orientation

En conclusion, nous avons remarqué qu’il y a une interaction entre les groupes
polaires de la chaine principale et les chromophores qui conduit a accélérer la chute du signal,
mais I’enleévement de ces groupes polaires ne diminue pas I’amplitude de la chute. En fait, la
modification de structure qui diminue efficacement la chute est I’introduction d’un lien souple
entre les chromophores et la chaine principale. Nous allons discuter dans le paragraphe
suivant de 1’attachement du chromophore en chaine pendante par des groupes alkyles dans le

but d’apporter plus de mobilité aux chromophores.

3.3.4. Lechromophore en chaine pendante

Des études ont montré que les chromophores qui sont greffés dans la chaine principale
de copolymere sont plus difficiles a orienter par rapport aux chromophores greffés en chaine

[51]

pendante . De plus, nous pouvons imaginer que, s’il est greffé en chaine pendante, le

chromophore sera moins assujetti aux mouvements de réorientation de la chaine principale.

Pour cette raison, nous avons synthétisé des copolymeres avec des chromophores
comme le DRI et le TCVT (voir II-2) greffés en chaine pendante. Nous avons suivi le signal

de second harmonique pendant un cycle d’orientation.

La figure III-24, représente 1’évolution du signal de GSH au cours d’un cycle
d’orientation pour deux films, I’'un de FPAES-DRI, et I’autre de FPAES-mono-TCVT. Pour
le premier film, nous observons une montée brusque du signal en début d’application de

champ électrique, aprés la croissance du signal de second harmonique se ralentit et se
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stabilise. Au début du refroidissement, le signal remonte encore et se stabilise a la fin apres
une perte du signal de moins de 5 %, sans aucune chute observable du signal. Ce
comportement est similaire a celui du copolymere référence PMMA/DRI, figure I11-8, qui a

aussi les chromophores en chaine pendante.
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Figurelll-24: Evolution du signal de GSH d'un film dea: FPAES-DR1 (T4=174 °C),
b: FPAES-mono-TCVT (T4=195 °C).

Par contre, pour le second film dans la figure III-24-b, en suivant la méme procédure
pour orienter le copolymere FPAES-mono-TCVT qui a aussi le chromophore en chaine
pendante, nous avons observé que, au début de refroidissement, le signal de second
harmonique remonte un peu; mais en arrivant a une température autour de 120 °C le signal
chute et se stabilise avec une perte de 35 % du maximum du signal. Nous pouvons expliquer

cette chute par la différence des forces des groupes accepteurs des deux chromophores, le
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TCVT et le DR1, en sachant que le groupe tricynovinyle est plus fort que le groupe NO,
comme groupe accepteur d’électron, ce qui conduit a une interaction plus forte entre ces
chromophores dans le cas du copolymere FPAES-mono-TCVT. Donc, en gardant la méme
fraction molaire du chromophore dans les deux copolymeres, la chute apparait dans le
copolymere FPAES-mono-TCVT a cause de I’interaction électrostatique forte entre les
chromophores qui résulte de 1’augmentation de la fraction molaire du chromophore dans le
copolymere [40.41)

Nous pouvons conclure cette partie sur I’effet du changement de la structure sur la

chute du signal de second harmonique par les points suivants :

e La rigidité des liaisons entre les chromophores et la chaine principale joue un
role important dans I’amplitude de la chute pendant le refroidissement;
I’introduction des liaisons souples conduit a une diminution de 1’amplitude de
cette chute;

e La souplesse de la chaine principale conduit a une diminution importante de la
température de transition vitreuse, et a une diminution de 1’amplitude de la
chute du signal de GSH;

e La diminution de [D’interaction entre les groupes polaires de la chaine
principale et les chromophores; par la diminution de leur nombre et le controle
de la concentration du chromophore ralentit la chute mais elle ne I’annule pas;

e [’attachement des chromophores en chaine pendante par des liaisons souples
diminue la chute jusqu’a son annulation en contrdlant I’interaction

électrostatique entre les chromophores par le contrdle de leur concentration.

Donc, les changements de structure du copolymére donnent une idée sur les effets
qu’ils jouent sur I’amplitude de la chute mais ils ne donnent pas une explication pour cette
chute. Pour cette raison, I’hypothese de 1’existence d’une relaxation secondaire autre que la
transition vitreuse dans la matrice du copolymere reste plausible. Les analyses thermiques
(voir III-3-1) n’ont montré aucune sous- transition vitreuse ou autre type de relaxation. Pour
cela, nous allons utiliser les analyses thermodiélectriques qui ont montré une meilleure

e ( . . S [48,54
efficacité pour détecter les relaxations dans une matrice polymere 41,
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4. Analysethermodiéectrique (dielectric analyzer DEA)
4.1. Introduction de la constante diélectrique et notations

Dans I'étude du comportement diélectrique, nous nous intéressons a la polarisation

linéaire créée dans le matériau par un champ électrique oscillant. Lorsqu'un matériau
comprend des groupements polaires ou polarisables, l'application d'un champ électrique E
permet de créer une polarisation P (moment dipolaire par unité de volume) qui dépend de E

par: P= ;(SOE ou y est la susceptibilité linéaire. Le champ de déplacement vaut alors:

Nous pouvons donc utiliser indifféremment ¢, (permittivité relative du matériau) ou €
(permittivité ou constante diélectrique). Comme nous nous intéressons a un milieu isotrope
(matrice polymere non polarisée), le champ électrique et la polarisation induite sont

colinéaires et € sera toujours pris scalaire.

Dans le cas d'un champ électrique oscillant, E@®) = EO cosaxr , la polarisation induite

suit les oscillations de E avec un certain retard qui dépend de la fréquence du champ:
P(t) = &, YE,, cos(ax — ¢(m))

On peut traduire ce déphasage en écrivant 2 termes: un terme en phase et un terme en

quadrature de phase. Par exemple, pour le champ de déplacement:
D(r) = (¢ cosar + & sinan)E,

Les valeurs de £et & dépendent de la fréquence. Nous utilisons souvent des
notations complexes: E(t) = Re(E(t)) avecE(t)=E0ei“”. Dans ce cas, une permittivité

complexe est introduite (elle relie les grandeurs complexes D(t)et E(t) ).

e =€ (w)—€ (w)i
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La partie imaginaire £ de la constante diélectrique est responsable de la dissipation

d'énergie €lectrique dans le milieu: il n'y a pas d'absorption d'énergie si D et E sont en phase.

Des phénomenes divers sont a 1'origine de la polarisation induite selon la gamme de
fréquence du champ électrique excitateur. Leurs effets sur le constant diélectrique sont
résumés sur la figure III-25. Dans le domaine des fréquences optiques, c'est le déplacement
des nuages électroniques qui crée des dipOles induits et est responsable de la réfraction et de
I'absorption de la lumiere. Aux fréquences plus basses (dans l'infrarouge), une polarisation
peut provenir des déformations (vibrations) de groupements d'atomes autour des liaisons dans
une molécule. Nous nous intéresserons ici a des phénomenes encore beaucoup plus lents: la
polarisation induite par la rotation de molécules ou de groupements dipolaires qui viennent
s'orienter selon la direction du champ. Cette derni¢re contribution concerne des fréquences
entre 0 et 10'° Hz (pour les évolutions les plus rapides). Elle est nommée "polarisation

d'orientation".
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Figurelll-25: Allure del'évolution des parties réelles et imaginaires de la constante diélectrique en fonction
dela fréguence: role des différents types de polarisation. Dans cet exemple, il n'y a qu'une seule fréguence

propre de vibration et une seule fréquence propre électronique.

Au niveau microscopique, si le milieu est soumis a un champ extérieur orienté suivant

une direction z(E = EZ), la polarisation d'orientation induite par chaque dipdle est donnée par
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(nous n'écrivons pas la contribution due a la polarisabilité des molécules qui est bien plus

rapide que les effets d'orientation auxquels nous nous intéressons ici):
p, = McosO

ol p est moment dipolaire permanent et@ l'angle entre le dipéle et la directionz . A I'échelle
macroscopique, une moyenne sur la distribution statistique d'orientation de tous les dipdles

microscopiques doit étre réalisée pour obtenir la polarisation d'orientation:
P = N,u<cos 0>

ou N est la densité volumique de dipdles microscopiques. Le constant diélectrique fournit
donc des informations directes sur les orientations des dipdles permanents. Ce type de mesure
est donc intéressant pour sonder les réorientations des chromophores qui possedent toujours

un moment dipolaire permanent, dans les polyméres non linéaires "%\, De plus, il a été montré
que la relaxation diélectrique et celle de la susceptibilité non linéaire ;5(2) sont directement

comparables car elles se déroulent avec la méme constante de temps, malgré la dépendance en

[1 [16]

<c0s3 l9> de 72 (voir équation I-13). Des travaux 2 la fois théoriques "' et expérimentaux

ont permis de démontrer cette propriété. Ainsi la caractérisation diélectrique apparait comme
un bon complément aux études de relaxation réalisées par génération de second harmonique.
Le couplage de ces méthodes a fourni des informations importantes sur les processus de

. . . N e [1820,16
relaxation de l'orientation dans les polymeéres non linéaires [ I,

4.2. Relaxation moléculaire

Comme la polarisation (et donc le constant diélectrique) provient de l'orientation des
molécules dipolaires, nous pouvons avoir acces a travers les propriétés diélectriques aux
caractéristiques temporelles de la relaxation orientationnelle dans le milieu considéré. Nous

allons voir comment dans ce paragraphe.

D'apres la théorie de Debye qui est la plus simple et la plus classique, un dipdle orienté
tend a retrouver une direction aléatoire par agitation thermique suivant une loi exponentielle
du premier ordre avec un temps de relaxation 7 (la relaxation d'orientation est de la forme

P(t)= Byexp(—t/7). Cette théorie est valable surtout dans les gaz et les liquides peu

visqueux, ou le temps de relaxation 7 correspond au temps moyen entre 2 chocs thermiques.
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Dans ce modele, la vitesse de relaxation unique implique que la polarisation

d'orientation suit I'équation différentielle:

dP” (1) _ P(1)=P"(0)
dt T

ou P’ est la polarisation d’orientation a fréquence trés basse sous un champ quasi-statique:

1 2 . - 7 . . .
P’ =P — P“ avec P la contribution due aux électrons et aux vibrations des atomes qui

) )
est constante sur le domaine de fréquence que 1'on considere et subsiste jusqu'a des fréquences

tres élevées. La valeur statique de la polarisation d'orientation est donnée par
P (t)y=¢€,x" (0O)E(t)ou y” (0)est la susceptibilit¢ a fréquence nulle. L'équation

différentielle précédente s'écrit en utilisant les grandeurs complexes:

iwt

iwte, y " (w)ee™ = e,1" (0)e,e™ — e, 1" (W)€ e
Donc

X" 0

x(@)= (1+iwr)

Or la susceptibilité totale est la somme de la contribution de 1'orientation et de celle

due aux électrons et aux vibrations atomiques: y =y + y“. A fréquence tres élevée,

2. = 2. A fréquence nulle (statique), ¥, = ¥ (0) + 7*.
Nous écrivons maintenant 1'expression du constant diélectrique € = £,(1+ x):

ewy-¢, 1
E, —E, I+iwr

Nous avons utilisé ici les mémes notations pour les valeurs statiques (£,) et a

fréquence infinie (£_) que pour y . Les parties réelle et imaginaire de la permittivité ont donc

les expressions:

. E,—E, y (g, —€.,
g(w)—gm+m (e‘(a))——“_(ar[)2
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"z

L'évolution de ¢ et & prévue par les "équations de Debye" autour d'une relaxation est

illustrée sur la figure III-26. La différence &, —&_entre les plateaux a haute et basse

fréquence, appelée force de relaxation, est proportionnelle au nombre (/u. volume) et au
moment dipolaire permanent des molécules (ou groupements) qui s'orientent, ainsi qu'au

rapport entre I'énergie d'orientation et I'agitation thermique.
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Figurelll-26 : Exemple d'évolution des parties réelles et imaginaires de la constante diélectrique selon le

modéle de Debye pour un temps de relaxation de 7 =107 s

Le modele de Debye s'est souvent révélé peu adapté pour les systeémes polymeres, car
il ne prend en compte qu'une seule constante de temps de relaxation **. Dans les polyméres,
I'environnement de chaque dipdle est composé de chaines dans une configuration particuliere
et différente d'un dipdle a l'autre. Cela implique que la mobilité et la constante de temps
d'orientation vont étre différentes selon le dipdle considéré. Nous devons alors considérer
toute une gamme de constantes de temps. C'est pourquoi des formules empiriques dérivées de
celle de Debye ont été proposées. Nous citerons la formule de Havriliak-Negami (HN) qui est
la plus utilisée dans les polymeres:

E —E

K =

A= @)y

oo
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Cette formule est une généralisation des formules de Cole-Cole (B=1) et de Cole-
Davidson (a =1). Le coefficient a permet de traduire la largeur de la distribution de temps de
relaxation et B rend compte d'une asymétrie du pic de relaxation entre hautes et basses

fréquences.
4.3. Intérét danslecadredenotre éude

L'étude des relaxations diélectriques a permis une meilleure compréhension des
mécanismes microscopiques responsables du comportement viscoélastique dans les
polymeres en fournissant une méthode pour sonder les mouvements moléculaires et de la

dynamique des chaines 21,

Elle a donc été abondamment employée pour tenter de
comprendre la relaxation de l'orientation dans les polymeres dopés avec des chromophores
non linéaires et de corréler la rotation des chromophores avec les mouvements des chaines
polymériques 2304344,

Cette mesure est parfaitement adaptée a I’identification des processus de relaxation de

polymeres de type :

e relaxation & (Ry) correspondant a la mise en mouvement des chaines principales
les unes par rapport aux autres. Cette relaxation est connue également sous le nom
de transition vitreuse, ou T,

o relaxation 3 (Rg), Cette transition correspond aux mouvements dans 1’état vitreux
provenant : de la rotation d’un seul groupe pendant accroché a la chaine
principale, de la transition conformationnelle d’un groupe cyclique, et du
mouvement local d’un segment de la chaine principale

e relaxation y (Ry), correspondant a des mouvements locaux autant dans les zones

amorphes que dans les zones cristallines

Ainsi, la mesure diélectrique parait un outil intéressant pour nous, car elle permettrait
de sonder la mobilit¢é des molécules organiques a différentes températures. Les données
diélectriques apportent donc des indications sur la structure du matériau. Il nous a donc paru
intéressant d'appliquer cette méthode de relaxation diélectrique, qui s'est révélée concluante
dans le cas des polymeres, pour tenter de mieux l'appréhender au niveau microscopique et
peut-Etre obtenir des relations entre la mobilité des molécules non linéaires et la structure de

nos copolymeres.
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4.4. L’ appareillage dela mesure diélectrique

Le DEA (figuré dans le schéma III-7), permet de mesurer les paramétres diélectriques
d’un matériau solide (film) ou liquide. Nous avons utilis€é dans ce but des électrodes de
surface en céramique et recouvertes d'un dépdt d'or. L'échantillon est déposé sur la partie
dorée de I’électrode et séché pour obtenir des films en sandwich entre les deux électrodes. Ces

électrodes permettent ainsi d'évaluer les propriétés diélectriques en polarisant le matériau.

e ['électrode inférieure, positionnée sur la partie inférieure immobile du four, fournit
une tension qui instaure un champ électrique et polarise 1'échantillon. Un capteur de
température en platine (résistance), cerclant le périmetre de 1'électrode en or, mesure et
impose la température de 1'échantillon. La température est directement controlée par la
résistance.

e ['électrode supérieure, fixée a la partie mobile du “ dispositif de levage ” mesure le
courant généré, lequel est ensuite converti en une tension de sortie et amplifi€. Un
anneau de garde, délimitant le périmétre de I'électrode, empéche la fuite des lignes de
champ électrique vers la périphérie et rend ainsi plus précise la mesure de la capacité.

Echantillon

<o

O

Electrode supérieure

@

Electrodeinférieure

Schémall11-7 : Appareil de DEA, le porte échantillon et les é ectrodes utilisées pour les mesures

Des ressorts, fixés a la partie supérieure du four, assurent le contact entre les deux
électrodes et la surface de 1’échantillon. La pression entre les électrodes et/ou l'espace inter-

électrode (par rapport a I'épaisseur de 1'échantillon), peuvent étre fixés par I'expérimentateur.

Les électrodes décrites précédemment ont été utilisées pour mesurer les constants
diélectriques de nos copolymeres. La solution de copolymeére est déposé sur la partie dorée de
I’électrode et séchée (selon la méthode utilisée pour les séchage des films, voir 1I-4-4) pour

obtenir des films dont 1’épaisseur varie autour de 50 um. L’électrode supérieure est alors
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positionnée sur le film, qui se trouve ainsi pris en sandwich entre les deux électrodes. Une
tension sinusoidale appliquée entre les deux électrodes crée un champ électrique alternatif ;
ceci permet d’évaluer les propriétés diélectriques des copolymeres comme nous allons le voir

dans le paragraphe suivant.
4.5. Résultats des mesures diélectriques

Nous avons commencé par étudier 1’homopolymere homo-PFAEK. Nous avons
chauffé 1’échantillon jusqu’a 180°C avec une vitesse de chauffage de 5 °C par minute.
Pendant le chauffage, nous avons scruté le polymere aux fréquences de 1, 2, 5, 10, 50, 100,

500, 1000, 10 000 et 100 000 Hz, et mesuré la capacité des films.

L’analyse des parameétres diélectriques montre 1’existence de deux relaxations. Les
tracés de la partie imaginaire de la constante diélectrique €’’, associée aux transitions £ et o
(T,) du polymere en fonction de la température, présentent des maximas qui se déplacent avec
la fréquence. La relaxation o reliée a la transition vitreuse de ’homopolymere a 150 °C,
conduit seulement a la montée brusque de la partie imaginaire de la constante électrique
autour de cette relaxation. La relaxation £ ( reliée a une sous-transition vitreuse), qui est plus
nette a haute fréquence, apparait clairement au dessous de 100°C dans la spectre de €’’. Le pic

pour la relaxation £ est situé, pour une fréquence de 1 Hz, vers 70 °C, (voir la figure III-27).

500 Hz
| 1000 Hz

0,05

Pertes diélectriques

0,00 —— T ——T—
0 20 40 60 80 100 120 | 140 160 180
T (°C)

Figurelll-27 : Spectresde la partieimaginaire de la constante éectrique en fonction dela

température pour le homopolymeére FPAEK. Les courbes sont paramétrées en fréquence.
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En tracant la courbe de la perte diélectrique (tan (&°’/¢’)) en fonction de la température
(figure III-28), nous pouvons bien mettre en évidence cette transition qui est autour de 80 °C,
et bien observer les mouvements des spectres vers les hautes fréquences en montant en
température. Plus la température augmente, plus les mouvements moléculaires correspondant

a une transition donnée ont lieu a une fréquence de résonance élevée.

0,020 -

80

1Hz

2Hz

5Hz

10 Hz

50 Hz
100 Hz
500 Hz
40 1000 Hz
10000 Hz

70

60 / 0,015

0,010 1

Tan (¢"/¢")

Tan (g"/e")

0,005 " 1000Hz

10000 Hz

- - ———
40 60 80 100 120 140 160 180
T(°C)

Figurell1-28: Pertes diélectriques en en fonction de la température pour |I’homopolymére FPAEK

Il est possible de raccorder les températures de transition mesurées par DSC et celles
que I'on peut déduire des mesures diélectriques. La convention qui est souvent utilisée
consiste a déterminer la température de transition comme étant, pour une fréquence de 1 kHz,
Iinteraction de la tangente a la partie croissante des courbes £” = f (T) avec la ligne de base.
Par cette méthode, la transition attribuée a une relaxation £ pour I’homopolymeére FPAEK, a

lieu a 70 °C, et celle qui est attribuée a la transition vitreuse a lieu a 140 °C, comparé a T, =
151 °C par DSC.
Il est a noter que, d’apres la position du maximum en fréquence F des pertes

diélectriques, il est possible de déterminer, en utilisant une équation de type Arrhenius, les

énergies d’activation (E,) des relaxations (a et £) du polymere.

-FE
F =F, ex 4
0 p(RTj

InF =1InF, — %x%
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En effet, en tracant In F en fonction de 1/T, figure 11I-29, nous obtenons une droite
dont la pente est proportionnelle a 1’énergie d’activation (pente =-E,/R avec
R =832 Jmol'.K"). L’énergie d’activation trouvée pour cette transition attribuée 2 la
relaxation £ de FPAEK est de 1’ordre de 330 kJ.mol™. Par contre, 1’énergie d’activation pour

la transition a est de I’ordre 70 kJ.mol ..

101 Parameter Value Error
o e A 1154542 5,0375
\ B -39,68548 1,82905
Arrhenius plot : Ln f= A + B/T 1 .
84 AN
~._ R sb N P
N
74 y
i \%9683 0,19129 5 2,14261E-4
S
£ 64 \\
5 \\
5 A
S
RN
4 NG

T T — T T T T T T T T
2,66 2,68 2,70 2,72 2,74 2,76 2,78 2,80 2,82
1000/(274,15+Tmax) 1/K

Figurel11-29 : Droite d’ Arrhenius pour la relaxation g de |’ homopolymére FPAEK

Rappelons que la relaxation # d’un polymére peut étre due au mouvement des
groupements pendants ou des groupements carboxyliques terminaux. Dans la littérature
I’énergie d’activation de la transition [ est toujours moins forte que la transition a, 1’énergie

1 B3

d’activation de la transition peut étre de 1’ordre 450 kJ/mo , et celle de B peut étre de

I’ordre 130 kJ/mol P°, selon le polymere.

Ensuite, nous avons utilisé le méme montage pour étudier le copolymere FPAES-
TCVT-3, ce copolymere ayant une température de transition vitreuse a 213 °C déterminé par
DSC. Dans la figure I1I-30, nous avons chauffé 1’échantillon jusqu’a 210 °C avec une vitesse
de chauffage de 5 °C par minute. Pendant le chauffage nous avons scruté le polymere aux
fréquences de 1, 2, 5, 10, 50, 100, 500, 1000, 10 000 et 100 000 Hz. Nous avons observé une
autre relaxation de type B autour de 150 °C (voir figure III-18.c). Cette transition a une
énergie d’activation de 190 kJ.mol™. La température de la transition o n’a pas pu €tre

déterminée pour ce copolymere, car elle est trop élevée.
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Figurell1-30: Pertesdiéectriques en en fonction de la température pour le copolymére FPAES-TCVT-3

Le copolymere PBA-TCVT a également été étudié. Le pic le plus important (figure
III-31) de I’angle de perte est attribué a la transition vitreuse. Par la méthode exposée
précédemment, la valeur trouvée pour T, est voisine de 180 °C, comparé a 182 °C trouvé par
DSC. Comme nous I’avons observé pour I’homopolymere, cette transition se déplace vers les
températures plus élevées a haute fréquence, et laisse apparaitre le pic d’une transition
secondaire (f), que nous pouvons situer a 155 °C par notre méthode. Comme nous 1’avons

observé pour 1’homopolymeére, 1’énergie d’activation de la transition £ est de 1’ordre de

240 kJ.mol™, valeur plus élevée que celle de la transition o qui est de 120 kJ.mol ™,

Tan (¢"le")

500 Hz

1000 Hz

10000 Hz

T 1
200 250

Température °C

Figurell1-31: Pertesdiélectriques en en fonction de la température pour le copolymére PBA-TCVT
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Sur la figure III-31, une autre transition est présente, dont on ne mesure que le front
de montée; cette transition a lieu a une température supérieure a T,. nous pouvons I’attribuer a
une transition de type & due a une fluctuation des chromophores autour de leur axe >,

Pour expliquer ces observations, nous proposons le modele suivant: a cause de tous les
dipdles présents sur la chaine de I’homopolymere, dipdles auxquels se rajoutent ceux des
chromophores ONL dans le copolymere, les interactions inter-chaines sont fortes, suite aux
liaisons dipOle-dipdle présentes (voir schéma III-8). La relaxation o, qui implique un
mouvement de glissement des chaines les unes par rapport aux autres, n’est possible qu’apres
que ces interactions dipolaires ont été rompues. La relaxation B implique un mouvement des
dipdles de la chalne ou des chromophores qui contribue a rompre les interactions inter-chaines
au cours de I’élévation de température. Au refroidissement, on peut imaginer a I’inverse une
reformation de couples dipodle-dipdle. Ce modele primitif explique également la valeur plus
élevée de I’énergie d’activation pour la transition 3 qui implique la rupture des interactions
fortes, alors que le glissement des chaines au cours de la transition o met en jeu des

interactions plus faibles (dipOles désorientés, a plus grande distance).

e S R N N N e
Lt SRR P |

Premiére relaxation Deuxiéme relaxation

Schéma l11-8 : Modéle schématique pour lesrelaxations e et g des copolymeres fluorés

Ces relaxations qui apparaissent a une température plus basse que la température de
transition vitreuse de ces copolymeres confirment I’hypothése de la sous-transition vitreuse
qu’il a été impossible de détecter par analyse thermique. La température de cette relaxation
correspond a celle enregistrée pour la chute du signal de GSH (autour de 120 °C), ce qui
indique qu’elle joue un role important dans cette chute. Dans un travail antérieur, J. Delaire et
al. ont montré par analyse diélectrique 1’existence dans le polyimide greffé par DR1 d’une
sous-température de transition vitreuse qui €tait responsable de la relaxation orientationnelle

du signal de GSH pour ce copolymere 1431,
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Malgré cette mise en évidence expérimentale d’une sous-transition vitreuse, la nature
des mouvements moléculaires impliqués n’est pas précisée. Pour cette raison, des calculs et
des simulations numériques ont été tentés pour essayer de comprendre la nature des
mouvements moléculaires qui conduisent a la chute du signal de second harmonique pendant

le refroidissement.

5. Simulation numérique des changements conformationnels des chaines

de polyméres

La méthode de simulation numérique utilisée, la DFT (Density Functional Theory),
présente I’avantage de permettre de faire des calculs pour de trés nombreuses molécules. Elle
a I’avantage de nous fournir des renseignements sur la structure probable du copolymere et les
positions des différents dipOles de la chaine principale. Par contre, un calcul d’optimisation de
géométrie qui prend une minute par une méthode semi-empirique ZINDO prend plusieurs

heures par DFT.

L'idée centrale de la DFT est que la seule densité électronique de 1'état fondamental du

systeme détermine entierement les valeurs moyennes de 1'énergie.

En pratique, la méthode DFT a été utilisée dans nos travaux pour le calcul de la
structure d’une unité du copolymere et le calcul de son énergie minimale, ainsi que le calcul
du changement de 1’énergie au cours de la rotation du chromophore autour la chaine
principale. Le but est de savoir si les transitions vitreuses secondaires vues précédemment ont

pour origine moléculaire une telle rotation du chromophore.
5.1. LePrincipede DFT

La densité électronique d’un systeme a n électrons associée a une fonction d’onde

‘P(Fl 3 Fyeees T, ) est donnée par I’expression suivante :
— - - — 2 — = —
,O(r) = .H‘I’(rl Ty s T, )| drdr,...dr,

ol p est normée a n.
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(23]

La DFT repose sur les deux théoremes de Hohenberg et Kohn ', initialement

démontrés pour un état fondamental non dégénéré. Le premier établit I’existence d’une

fonctionnelle de la densité p et le deuxieme énonce un principe variationnel par rapport a p.

Théoreme 1 : Les propriétés de I’état fondamental d’un systéme électronique dans un

potentiel externe V(?) (par exemple le champ créé par les noyaux ou encore un champ
appliqué, etc.) ne dépendent que de la densité électronique totale en chaque point ,0(? ) En
d’autres termes, il existe une fonctionnelle de la densité (indépendante de V(? )) F [,0] telle

que I’énergie du systeme peut s’écrire sous la forme suivante :
Elol= Flol+ [ (7 )v(7)d7

Théoreme 2 : L’énergie de I’état fondamental est le minimum de la fonctionnelle

E[p]
E=I;;;1E[ﬂ(f)]

Notons que ces deux théoremes ne sont valables que pour I’état fondamental et si
celui-ci est non dégénéré. Levy® puis Lieb™! ont étendu la validité de ces théorémes aux
états dégénérés mais leur définition de la fonctionnelle est strictement formelle et non
applicable aux calculs. Ainsi les calculs s’effectuent toujours dans le formalisme de

Hohenberg et Kohn.

Dans les équations moléculaires qui nous intéressent, et sans tenir compte du spin, la

fonctionnelle d’énergie s’écrit sous la forme suivante :
Elp]l=Tlp]+V, [o]+ [ p(F)v(7)dr

ol le potentiel externe V(F)est le potentiel créé par les noyaux, Tlp] est la
fonctionnelle d’énergie cinétique et V,, [p] la fonctionnelle d’énergie d’interaction

électronique. Les théoremes de Hohenberg et Kohn démontrent I’existence de la fonctionnelle
E [p] mais n’en donnent pas une expression analytique. En pratique on travaille avec des

fonctionnelles approchées.
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La fonctionnelle E[p] .est souvent écrite sous une forme qui fait intervenir la
contribution cinétique 7 [p] d’un systeme d’électrons sans interaction et la contribution

coulombienne d’un systéme classique :

Elp]= ”p‘ ‘ o) 1 g +[ pF)(F)dr + . [p]

La fonctionnelle E [,01 est appelée fonctionnelle d’échange-corrélation. Elle contient

les effets d’échange, dont I’origine provient de la nature quantique des électrons, et de
corrélation, mais aussi les contributions cinétiques et coulombiennes liées a I’interaction entre

les électrons.

E, lpl=Tlo]-T,[p]+V, [p]——jp JoF) 12 g

-7

La principale difficulté de la DFT réside dans la détermination de la fonctionnelle

d’échange-corrélation E [p]. dont I’expression analytique exacte n’est pas connue. Nous

cherchons donc des approximations qui permettent de décrire convenablement les propriétés

étudiées. Pour ce faire, on utilise, outre ’le sens physique”, un certain nombre de propriétés

que doit satisfaire la fonctionnelle E_[p]”%.

Différents types d’approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation ont été

développés. On peut les regrouper essentiellement en trois générations 7,

Nous ne parlerons ici que des fonctionnelles que nous avons utilisées ; c’est-a-dire des
fonctionnelles hybrides qui font partie de la troisieme génération. Elles sont basées sur la

[28]

méthode de la connexion adiabatique . Ces fonctionnelles prennent mieux en compte

I’énergie d’échange. Les fonctionnelles hybrides contiennent a la fois un terme d’échange

calculé en DFT et un terme d’échange exact >,

E. = aOEX(HF) + alEX(LSD) + aZEX(GGA) taE.

Xc

Avec a, =1-q,
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Ey (yry : représente ’énergie d’échange de type Hartree-Fock calculée a partir
des orbitales Kohn-Sham.

Ey(sp) @ représente I'énergie d’échange dans I'approximation de la densité

locale (LSD : Local Spin Density), la densité varie peu localement.

Ey (Gea) * Teprésente les termes correctifs dus a la prise en compte du gradient de

la densité dans 1’expression de I’énergie d’échange (GGA : Generalized Gradient
Approximation).

E. : représente I’énergie de corrélation dans 1’approximation de Lee-Yang-Parr
(Ec = EC(LSD) + EC(GGA))‘

[30]

Les 3 parametres indépendants ay, ap, a3 ont été ajustés par Becke = pour reproduire

les énergies de liaisons de molécules de référence.
5.2. Reésultats des smulations

Les géométries en phase gazeuse a 0 K des copolymeres ont été calculées par DFT en
utilisant Gaussian 03 1. BALYP/6-31G P> a été utilisé pour les atomes de C, H, N, O, F,
pour avoir une idée sur les orientations respectives probables des dipoles dans une unité du

copolymere FPAEK-TCVT.

Dans la figure I1I-32, nous montrons la structure optimisée d’une unité du copolymere
FPAEK-TCVT. Nous remarquons que chaque dipole prend une direction inversée par rapport
au dipOle que se trouve a coté de lui, alors tous les dipdles du copolymeére prennent une
formation téte-béche, ce qui montre qu il y a une interaction intramoléculaire entre les

différents dipdles dans la chaine. Cette géométrie la plus stable minimise en effet leur énergie.
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Figurel11-32: Structure optimisée d’ une unité du copolymére FPAEK-TCVT

Ensuite, nous avons calculé 1’énergie en tournant le chromophore autour d’un axe
entre les deux oxygenes qui le reliaient aux chaines principales. Apres avoir gardé tout le reste
de la molécule immobilisé, 1’énergie a été optimisée pour chaque angle en relaxant les

contraintes dans le reste de la chaine. Nous avons obtenu les résultats suivants, figures I11-33,
111-34.
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Figurell1-33: Variation de |’ énergie en fonction de la rotation de chromophore autour

son axe pour le copolymere FPAEK-TCVT
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Figurell1-34: Variation des structure optimisé en fonction de la rotation de chromophore

autour son axe pour le copolymére FPAEK-TCVT

Nous remarquons que I’énergie nécessaire pour franchir le premier col d’énergie est de

I'ordre de 7,7 kJ.mol™, et pour le deuxiéme de 1’ordre de 16,4 kJ.mol ™. Cette énergie est

faible et elle a le méme ordre de grandeur que celle correspondant aux pics de I’analyse
conformationnelle de la molécule d’éthane 7.

Donc, ces calculs montrent qu’il y a une interaction intrachaine entre les dipdles de la
chaine, mais cette interaction est faible par rapport aux énergies d’activation mises en jeu dans

les relaxations f. Par conséquent, nous pouvons conclure que I’interaction intrachaine n’est
pas la cause de la chute du signal de second harmonique.
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6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié 1’évolution du signal de second harmonique de
nos copolymeres synthétisés. La technique que nous avons utilisée consiste a établir le champ
électrique par décharge corona dans une enceinte chauffante. Un laser a une longueur d’onde
de 1907 nm a été utilisé pour sonder l'apparition de la réponse non linéaire qui indique le
degré d'orientation des chromophores. Nous avons remarqué 1’effet des différents parametres
de l'expérience comme la température et le champ électrique utilisé. Nous avons appliqué une
haute tension de 5 kV, et la température de l'échantillon est ensuite maintenue dans un
intervalle de 10 a 20 °C en dessous de la T, pendant une période variable allant de 8 a 15

minutes.

Au cours du chauffage, une croissance du signal de second harmonique a été observée,
puis une stabilisation a une température de T, — 20 °C pour la plupart des copolymeres
étudiés. Mais au cours du refroidissement, nous avons observé une chute du signal de second
harmonique lorsque la température de 1’échantillon redescend en dessous de 120 °C dans les
copolymeres des séries FPAEK-TCVT, FPAES-TCVT. Le signal se stabilise ensuite avec une

perte de 70 % du maximum obtenu pendant le cycle d’orientation.

e les différentes vitesses de refroidissement n’ont pas eu d’influence sur 1’allure
de la chute, et la perte du signal de second harmonique;

e un comportement de commutateur a été observé pendant plusieurs cycles
d’orientation (sans diminution de I’intensité du signal);

e [’introduction de liaisons flexibles entre les chromophores et la chaine
principale conduit a une diminution de 1I’amplitude la chute;

e [’introduction des chaines souples dans la chaine principale conduit a une
diminution importante de la température de transition vitreuse, et a une
diminution de I’amplitude de la chute du signal de GSH;

¢ la diminution du nombre des groupes polaires de la chaine principale ralentit la
chute mais elle ne I’annule pas;

e J’attachement des chromophores en chaine pendante par des liaisons souples

diminue la chute jusqu’a son annulation.

Nous avons remarqué que les changements de structure du copolymére donnent une

idée sur les interactions mises en jeu pour expliquer la chute, mais ils ne donnent pas une
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explication pour celle-ci. Pour cette raison, nous avons étudié 1’hypothése de 1’existence
d’une autre relaxation dans la matrice du copolymere par analyse thermodiélectrique. Cette
méthode s’est révélée efficace pour détecter au moins deux relaxations: la transition vitreuse,
et une sous-transition autour de 120 °C. La sous-transition vitreuse qui était difficile a détecter
par analyse thermique a lieu a une température correspondant a celle enregistrée pour la chute

du signal de GSH, ce qui indique qu’elle joue un rdéle important dans celle-ci.

Cette mise en évidence expérimentale d’une sous-transition vitreuse qui a une énergie
d’activation tres forte confirme que I’interaction inter-chaine entre les chromophores est la
cause principale de la chute. Cela est confirmé par la simulation numérique qui a montré que
I’interaction intrachaine entre les dipdles existe, mais que la barriere énergétique a franchir
pour changer la conformation est faible, donc nous pouvons considérer que, si les chaines
étaient isolées et sans interaction entre elles, les groupements pourraient tourner librement des
la température ambiante, et le champ électrique externe appliqué (champ corona) pourrait

favoriser une orientation.

Ce sont donc les interactions inter-chaines qui sont fortes et qui vont étre a 1’origine de
la transition secondaire. Au cours du refroidissement du copolymere, les dipdles des
chromophores alignés préférentiellement dans la direction du champ électrique vont interagir
fortement entre eux ou avec les dipdles des chaines voisines, cela conduisant a une

réorientation néfaste pour la noncentrosymétrie.
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ChapitrelV

L es susceptibilités de second ordre des
copolymeresfluorés

Les films des copolymeres orientés dans le chapitre III seront caractérisés pour étudier
leur efficacité et déterminer leurs susceptibilités non linéaires de second ordre; cela sera fait
par I’intermédiaire du méme montage de génération de second harmonique que celui utilisé
pour orienter les films de copolymeres (voir Chapitre III). Cette méthode de mesure de GSH
est tout a fait adaptée pour la détermination des propriétés optiques non linéaires apres le
procédé de poling, ainsi qu’aux études de stabilité thermique et temporelle de la réponse non
linéaire des copolymeéres. Par ailleurs, les différents chromophores synthétisés seront aussi
étudiés pour comparer leurs efficacit€és en ONL de second ordre. Les principes des ces

mesures et les résultats seront abordés dans ce chapitre.

1. Efficacité deschromophoresen ONL du second ordre

Le principe de cette étude est de déterminer expérimentalement le coefficient
d’hyperpolarisabilité quadratique B des différents chromophores. La méthode utilisée est la
technique EFISH "~ “Electric Field Induced Second Harmonic Generation® (génération de
second harmonique induite par un champ électrique). Cette méthode permet de déterminer la

projection du vecteur B sur la direction du moment dipolaire permanent du chromophore.
1.1. Introduction alatechnique EFISH

La technique EFISH permet de mesurer les propriétés ONL de molécules en solution.
Une solution est un milieu isotrope, donc centrosymétrique, ce qui implique une réponse ONL
nulle. L’orientation de molécules par un champ électrique est possible dans le cas de
molécules non ioniques possédant un moment dipolaire. Cette orientation des molécules va
avoir pour conséquence une répartition non centrosymétrique du soluté et donc une réponse

ONL mesurable apres passage d’une onde laser.
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Ensuite, nous allons faire les calculs des coefficients d’hyperpolarisabilité quadratique
en utilisant la méthode des franges de Maker qui a été développée dans le but de mesurer les
coefficients non linéaires d’un matériau . Cette mesure consiste a déterminer I’intensité du
signal de second harmonique en fonction de la variation de la longueur de solution

traversée L.

1.2. Montage expérimental

Les travaux de caractérisation des propriét€s optiques non-linéaires des matériaux ont
été faits au laboratoire PPSM. Nous avons utilisé le laser YAG:Nd 501 de B.M. Industrie,
celui que nous avons utilisé pour les mesures du signal de second harmonique in-situ (voir III-
1-2). Le laser est naturellement polarisé horizontalement, soit dans le plan d’incidence de
I’échantillon (polarisation P). La direction de la polarisation ayant une influence sur les
propriétés non-linéaires, il est nécessaire de pouvoir ajuster la polarisation incidente sur
I’échantillon. Nous avons donc inséré, avant I’échantillon, une lame demi-onde en quartz
(haute résistance au flux). La détection est assurée par un tube photomultiplicateur connecté a
un oscilloscope numérique synchronisé avec le laser, le montage de I’EFISH est illustré dans
le schéma IV-1. Et la réponse de second harmonique est enregistrée sur 1’ordinateur en

fonction de la translation de la cellule EFISH, figure IV-1.

Maltey et al.l”!

ont réalisé le montage de la cellule d’EFISH représenté dans le schéma
IV-2. C’est le montage que nous avons utilisé. La solution du chromophore est placée dans
une cellule isolée €lectriquement dans un compartiment en téflon. Les électrodes qui délivrent
le champ électrostatique sont placées de part et d’autre des lames de verre qui servent de
fenétre d’entrée et sortie aux faisceaux. De maniere a détecter les franges de Maker, il est
nécessaire de pouvoir faire varier la distance parcourue par le faisceau laser fondamental dans
la solution. Pour ce faire, les fenétres en BK7 sont taillées en forme de trapéze et font un
angle a d’environ 3° entre elles. A 1’aide d’un dispositif motorisé, la cellule est déplacée par
rapport au faisceau laser suivant la direction x. Au cours de ce déplacement, la solution est
soumise a des impulsions de champ électrique de 5 kV synchronisées avec les impulsions de
laser. Le faisceau laser pouvant présenter des variations d’une impulsion a 1’autre est séparé
en deux par un miroir semi-réfléchissant. Sur le premier trajet, le faisceau passe a travers un
échantillon solide de référence (poudre de MNA). Sur le second trajet, le faisceau passe a

travers la cellule EFISH. Les signaux a la fréquence double obtenus sont ensuite comparés et

visualisés sur I’ordinateur.
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Moteur pas a pas Haute
Variation du trajet optique Tension
Lame semi- Miroir
réfléchissante . I dichroique
: 1064 nm 1907 nm 1907 nm 3~ sdapn 1907 nm

N 1064m "

Laser ns Yag-Nd Filtres _J~ Lame Lentille de

10 Hz, 1064 nm Cellule A2 focalisation 953 nm
Raman NPP
Filtre A ==
953 nm
PM + PM +
intégrateur intégrateur

Oscilloscope
Ordinateur synchronise :

Lg(€chantillon)1,, (NPP)<| [ Ordinateur | © -*¢

= Moteur pas a pas

Schéma I V-1 : Schéma de principe du montage de |’ expérience EF 1 SH

Lame de verre

O ,
Electrodes
|

Direction de
translation

Schéma V-2 : Montage de la cellule EFISH.
1.3. Principedela mesure EFISH

Ainsi, nous obtenons des oscillations sinusoidales de I’intensité, en fonction de la

distance x, émise a la fréquence 2m qui sont appelées franges de Maker. Dans la figure IV-1,
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nous pouvons voir une série de minima et maxima de mesure de I’intensité I, pour le
chromophore TCVT. Ces oscillations sinusoidales proviennent de la différence entre les
vitesses de propagation dans la solution de 1’onde de fréquence o et de celle de fréquence 2m.
Cette différence est une conséquence de la modification de 1’indice de réfraction du milieu
suivant la longueur d’onde du faisceau qui le traverse. Elle crée un déphasage entre les deux
ondes. Nous avons un maximum de la réponse ONL lorsque la distance parcourue par 1’onde
incidente L est égale a un nombre impair de fois la longueur de cohérence [. Quand
I’épaisseur L. de solution traversée correspond a un nombre pair de fois la longueur de
cohérence, la réponse ONL est annulée au niveau macroscopique dans le cas ou le milieu est

non absorbant.

L
—— QExpCorr
— fit_QExpCorr

Intensité de GSH (u.a.)

I I I I 1
0 2000 4000 6000 8000

Translation de la cellule EFISH (um)
FigurelV-1: Franges de Maker de |’ expérience EFISH pour le chromophore TCVT,

longueur d onde fondamentale : 1907 nm, longueur d’onde d'analyse : 954 nm.

Jerphagnon et Kurtz ' sont les premiers 2 avoir donné une description théorique des
franges que Maker avait observées 4l Ts considerent que la puissance de second harmonique
induite par la propagation d’une onde fondamentale a travers un cristal de longueur L est

donnée sur la face de sortie par la relation :

1,,=1,(0)sin>y V-1

12

ou : W= i—j (n,cos@, —n,, cos0,, ).L = %ZLLH)
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w est le facteur d’interférence entre les ondes libre et lide, et /(@) la longueur de

cohérence dépendant des angles 6, et 6,, définis dans le schéma IV-3.

nld)
1y n,y- ity

- _E'_Dr\_? 3.‘
!
/

ky
¢

Schéma 1V-3 : Représentation géométrique de la propagation des ondes fondamentale et de second

harmonique libre et forcée au sein du matériau non-linéaire

L’enveloppe des franges de Maker, [, (0), est donnée par:

I <e>oc(%f(d(e»z.(zw)z.z;<e>.rfw<e> V-2

ou d (0) est la projection du coefficient non-linéaire effectif sur le champ électrique de

2 n +n
I’onde fondamentale. 7, = et T, =—2—3*%

I+n, I+n,,

sont les coefficients de transmission

(coefficients de Fresnels) respectifs des ondes a la pulsation o et 2w.
1.4. Déter mination expérimentale desvaleursde pp

La méthode champ fini (finite field) permet de déterminer théoriquement les moments

dipolaires et I’hyperpolarisabilité de la molécule 7!,

Nous allons accéder par la méthode EFISH au produit uf3, puis nous allons utiliser un

dipolemetre pour mesurer les moments dipolaires des différents chromophores.

1.4.1. Etalonnagedelacedluled EFISH

La recherche du produit pf se fait par une détermination de ;((3)(x), valeur du

coefficient macroscopique non linéaire de troisieme ordre pour une fraction massique x de
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chromophore dans un solvant (équation 1V-3). ;((3)(x) est la somme des contributions du

solvant x¥(0) et du soluté a la concentration x.

29 (x)= 29(0)+ x

V-3
avec: 7V o N(V"'%—:’gj Car : —]‘L:E <<1
B B

ol : ;((3)’ est le coefficient macroscopique non linéaire de troisieme ordre intrinseque du

soluté.
N est le nombre d’ Avogadro.
vy est le coefficient d”hyperpolarisabilité cubique du soluté.

B est le coefficient d’hyperpolarisabilité quadratique du soluté.

A partir de la longueur de cohérence (I.) et de I’amplitude des franges de Maker I(x),

(voir figure IV-1), il est possible de déterminer ;((3)(x) par I’équation:

29(x)= l_(lx){zb)(o)lc (0)+ K( % _11] V-4

avec : 1.(0) et 1.(x): les longueurs des cohérence respectives du solvant pur et de la solution de
fraction massique X;
I(0) et I(x): amplitudes des franges de Maker pour le solvant et pour la solution de
fraction massique X;

K constante d’appareil de la cellule, fixe pour un solvant donné.

La valeur de K est déterminée par la mesure du signal généré par une solution de
MNA dans le dioxanne par comparaison avec les données de la littérature pour cette molécule

a 1907 nm

Le terme vy reli€é a la hyperpolarisabilité cubique, dans 1’équation IV-3, a été négligé

devant le terme dans la suite du calcul.

B

Une fois la valeur de ;((3)’ obtenue, le produit uf du soluté est déterminé grace a une

comparaison avec le MNA par application de I’équation suivante :
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3)/

X nromophore. M chromoph
(ﬂﬂ)chmm()phore = (/’tﬂ)MNA m(’;l;)i’ = . L IV'5

MNA M MNA

) -1
M : masse molaire en g.mol .

Les valeurs de (uB)mna et 7" vna 2 1907 nm sont fournies par la littérature '

(B = 71,06 10" esu a0 =54.2107" esu

1.4.2. Moment dipolaire des chromophores

La théorie de Debye-Guggenheim donne une relation entre le moment dipolaire, la
permitivité diélectrique, €, I’indice de réfraction, n, d’une solution contenant un soluté en
concentration molaire C, selon I’équation IV-6. La permitivité électrique est obtenue en
mesurant la capacité de la solution dans une cellule thermostatée. L’indice de réfraction est
mesuré en utilisant un réfractometre d’ Abbe (Carl Zeiss). En appliquant I’équation IV-6 pour
différentes concentrations de soluté, le moment dipolaire est déterminé U131 e résultats

sont montrés dans le tableau IV-1.

e-1 n’-1_4mu’

= V-6
E+2 n*+2  9%,T

ou & : permitivité diélectrique de la solution ;
n : indice de réfraction de la solution ;
N :nombre d’Avogadro ;
kp :constante de Boltzmann;
C : concentration du soluté en solution en mol.mL™ ;

u :moment dipolaire du soluté.

1.4.3. Résultats des mesures EFISH

Trois solutions de fractions massiques différentes dans le dioxanne sont préparées pour
chaque chromophore. A partir des déterminations des amplitudes et des longueurs de

cohérence des franges de Maker de chaque fraction et celle du dioxanne seul, la valeur de

;((3) est calculée par la méthode exposée en paragraphe précédant (IV-1-4-1).
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La figure IV-2, compare le signal EFISH en fonction de la fraction massique obtenu

pour le Ph-DFMN par rapport a I’étalon de MNA.

30

25 4

20

29(x) x 10*" esul/kg 15|

10 4

Ph-DFM N

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005 0,0055 0,006
Fraction massique kg/L

Figure V-2 : Coefficient macroscopique non linéaire du Ph-DFMN et du MNA a 1907 nm

dansle dioxanne en fonction de la fraction massique.

La pente de la droite d’ajustement sur la figure IV-3 donne la valeur de ;((3)’ , (voir

I’équation IV-3) : coefficient macroscopique non linéaire de troisi¢me ordre intrinseque; ainsi

la valeur du produit puf3 peut étre déterminé a partir de 1’équation I'V-5.

Les résultats expérimentaux de pf3 et ceux trouvés dans la littérature pour les différents

chromophores étudiés figurent dans le tableau IV-1 :

1 P1907 nm) 14fo U Bo )

Chromophores (debye. 10°%esu) | (debye. 10%esu) | (debye) | (10-esu) Ref.

Azo-CN* 484 337 5 75 [14]

Az0-NO, 828 555 8 70 [3]

DR1 1090 450 8.7 49.6 [15]

Alkyle-TCVT* 6200° 1635 - - [16]
TCVT 3750 + 50 1960 8,9+0,1 219 mesuré
Ph-DFMN 5087 =71 2600 - - mesuré

*sans groupe hydroxyle, $mesuré a 1,55 pm

Tableau V-1 : lesvaleurs expérimentales de g pour les différents chromophores
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Dans le cas du chromophore TCVT, nous avons attaché un segment de la chaine
principale du copolymere sur le chromophore qui figure dans la figure IV-3, pour étudier

I’effet de la chaine principale sur le produit uf.

R F R F
i i
QC o\@\ o C
F F N/[j F F

uB = 4600 = 100 x107° debye. esu

Figure 1V-3: Chromophore TCVT attaché sur un segment de la chaine principale

Nous remarquons qu’il y a un faible écart entre le produit uff du chromophore TCVT
libre et le chromophore TCVT attaché au segment de la chaine principale; nous pouvons
expliquer cette petite augmentation par le changement de moment dipolaire qui augmente

grace aux groupes latéraux sur lequel le chromophore est attaché.

De plus, si nous considérons la molécule de la figure IV-4, que nous avons synthétisée,
nous remarquons que nhous avons une augmentation importante du produit uf3 en augmentant
la longueur du bras conjugué entre le groupe accepteur et le groupe donneur dans la figure.

Huijts et Hesselink '

ont étudié la relation entre la longueur du bras conjugué et la
susceptibilité pour les molécules de a-p-methoxyphényl-w-p-nitrophényl polyene (MPNP), et
ils ont montré que 1’augmentation de pup avec la longueur du bras conjugué vient de
I’augmentation de la susceptibilité et non du moment dipolaire qui n’a pas montré un grand

changement !'®,
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OtCra RO

B mesuré 2 1007 nm = (8300 = 200) 107 debye. esu

dans la littérature on trouve pf = 7400x10~° debye. esu

N\
[19]

NC. _~—~cnNn

CN

FigurelV-4; Structuredu chromophore long-TCVT attaché sur un segment de la chaine principale

2. Efficacité des films des copolymeres fluorés en ONL du second

ordre

Nous allons déterminer dans cette partie 1’efficacité en optique non linéaire des
différents copolymeres synthétisés, et orientés sous champ corona comme nous 1’avons décrit

au chapitre III.

Le principe du dépouillement consiste a enregistrer dans un premier temps les franges
de Maker d’un échantillon étalon dont nous connaissons 1’efficacité en optique non linéaire,
les indices de réfraction et 1’épaisseur. Notre étalon est un cristal de quartz taillé suivant 1’axe
Y de 3mm d’épaisseur. La littérature indique une efficacité de : d;;=0,5 pm/V a 1064 nm 201,

La méme valeur de d;; est prise a 1907 nm du fait de la faible dispersion du quartz.

Dans une seconde étape, nous enregistrons les franges de Maker du film copolymere.

Son efficacité est déterminée par comparaison avec le signal émis par le quartz étalon.
2.1. Montage expérimental

Comme nous I’avons vu précédemment, la mesure de franges de Maker nécessite la
mesure de I'intensité de GSH en fonction de la variation de la longueur de solution traversée
L. Dans le cas de la mesure sur les films de polymere orienté, lorsque I’on fait varier I’angle
de propagation dans le matériau, on fait varier la longueur effective de matériau non-linéaire

traversée par I’onde fondamentale.
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La rotation du film est générée par un moteur pas a pas qui permet une rotation lente.
La collecte des intensités I, générées par le photomultiplicateur sur I’oscilloscope se fait par
port série via un programme développé au laboratoire. La mesure se fait en langant
I’acquisition des données et la rotation de 1’échantillon initialement en incidence normale.
Nous arrétons 1’acquisition lorsque 1’échantillon a tourné de 110° de -55° jusqu’a 55°. Il nous
est ensuite possible de tracer le signal de GSH en fonction de I’angle. La précision angulaire
dépend du temps entre deux mesures (la vitesse de rotation étant constante) et donc du
nombre de pulses choisis pour le moyennage. Ce montage, représenté sur le schéma IV-4, a

premiere vue tres simple, s’est avéré précis et efficace.

Axe de rotation z

Axe de propagation de
5 I'onde fondamentale et de
@ mesure de 'onde de

seconde harmonigue

Polarisation s

Folarisation p

Schéma | V-4 : Représentation schématique d' une mesure de GSH en transmission

2.2. Résultats des mesures

L’expression des franges de Maker fait apparaitre une variation du signal I, en

N

fonction de I’épaisseur traversée. Dans notre cas, la variation est due a une variation de

I’angle d’incidence du faisceau. Ainsi I’expression IV-1 se réécrit 1°!:
1 (0)= 8 g (P(0)).E: 12 (6)T.,(6).5in*(P) V-7
20 - n2 _nzz ik oo 2w .
(2)
On définit : dy = Zg"

ou : ¢ est la vitesse de la lumiére ;
Ng, N2, SOnt respectivement les indices de réfraction du matériau aux longueurs
d’onde fondamentale et de second harmonique ;

d est la susceptibilité optique non linéaire de second ordre du matériau ;
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P est le facteur de projection sur le champ électrique de l’onde qui traverse le

matériau ;
L’équation IV-7 peut étre simplifiée pour le film copolymere par :

Iéch. (0) — AdUZkfech (e’néch. néch. Iéch.) V-8

20 o 2w

ou: A est une constante expérimentale, qui dépend du faisceau laser incident :

intensité, longueur d’onde, forme du faisceau.

Pour le cristal de quartz étalon, nous avons une expression analogue :
2
15,0)=Ad} f(0.n%.n4,.17) IV-9

Dans ces expressions, la valeur de A est déterminée par une mesure des franges de
Maker du quartz étalon, figure IV-5-a. Il devient par la suite possible de déterminer les
valeurs des efficacités des films de copolymeres orientés, en ajustant les franges de Maker des
films avec une série de courbes calculées a partir de la valeur de A déterminée pour le quartz

étalon.

Il est possible de déterminer différents éléments du tenseur d du film copolymere en

changeant la polarisation du faisceau laser incident. En polarisation P (parallele au plan

d’incidence), le ceefficient d;c est égal a ds;. Nous pouvons déterminer le coefficient d3; en

polarisant le faisceau incident en mode S (polarisation perpendiculaire au plan d’incidence), et

une combinaison linéaire des éléments ds; et ds3 en polarisant le faisceau en mode P.

La figure IV-5-b présente la forme des signaux obtenus a 954 nm pour un film du

copolymere FPAEK-TCVT-2, en lumiére polarisée en mode P.
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100 —H —— QExpCorr
— QTh
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— FTh
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FigurelV-5: lesignal de GSH émisa 954 nm par, a: le quartz éalon;
b : lefilm de copolyméere FPAEK-TCVT-2

Les résultats obtenus pour ds; sur les différents copolymeres fluorés orientés figurent

dans le tableau suivant, (tableau 1IV-2). Pour les calculs, nous avons fait

I’hypothese d,, = %d% .
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Copolyméres Chromophore ds3 (1907 ds3 (0
Fraction molaire % pm/V pm/V
FPAES-Azo-NO2 25 1,5+0,5 1
FPAES-DR19-1 12 3,0+0,5 2,2
FPAES-DR19-2 24 5,0+£0,5 3,6
FPAES-TCVT-1 10 6=x1 3,1
FPAES-TCVT-3 33 4+0,5 2,1
FPAEK-TCVT-1 15 9+1 4,6
FPAEK-TCVT-2 29 15+1 7,7
FPAEK-TCVT-3 33 - -
PBA-TCVT 18 151 7,7
FPAEO-Ph-DFMN-1 37 6=+1 3
FPAES-Ph-DFMN-5 22 6=+1 3
FPAES-Ph-DFMN-6 49 7,5+0,5 3,8
FPAEO-Ph-DFMN-8 75 7+0,5 3,5
FPAES-di-TCVT 30 7,5+1 3,8
FPAES-mono-TCVT-1 30 11,5+0,5 5,8
FPAES-DRI1 64 8+0,5 5,6
FPAEAIkyl-Ph-DFMN 30 12+1 6

Tableau V-2 : lesvaleurs expérimental es de ds; pour les différents copolymeéres étudiés

Comme nous avons travaillé avec une longueur d’onde de 1907 nm pour le faisceau
incident, nous avons une longueur de 954 nm pour le second harmonique. Cette longueur
d’onde est située en dehors de la bande d’absorption de transfert de charge du chromophore.
Nous avons calculé les coefficients d 33(0) a fréquence nulle a partir de celles obtenus a 1907
nm, en utilisant le modéle A deux niveaux développé par Oudar et Chemla ', (chapitre I), qui
prévoit des valeurs fortes de non linéarités optiques lorsque 1’on s’approche de la bande

d’absorption de transfert de charge du chromophore. Ce modele peut étre écrit de la facon

22 ) A |
d’, =déx{1—(%) ]{1—(%j ] 1V-10

OU Ay est le maximum d’absorption et A la longueur d’onde du laser.

suivante :
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Nous remarquons que la série des copolymeres qui ont le chromophore azo-CN et azo-
NO; ont une efficacité faible en ONL; cette efficacité augmente avec la série de FPAES-
DR19 dans laquelle le chromophore est plus mobile. Ensuite, le remplacement du groupe
accepteur par un autre groupe plus fort, le TCVT, augmente I’efficacité des copolymeres

correspondants.

Ainsi, la série des copolyméres qui contient le chromophore du Ph-DFMN a une
efficacit¢é moyenne. Nous remarquons que 1’augmentation de fraction molaire du
chromophore dans cette série ne conduit pas a une vraie augmentation de susceptibilité, et

ceci vient de I’augmentation de I’interaction entre les chromophores qui tend a les désorienter.

Par ailleurs, les chromophores en chaine pendante, dans le copolymere FPAES-DRI1,
ont une meilleure susceptibilité par rapport a ceux de la série FPAES-DR19, principalement a
cause de I’augmentation de la fraction molaire du chromophore. La méme observation peut
étre faite pour le copolymeére FPAES-mono-TCVT-1, qui a une susceptibilité supérieure a
celle de série FPAES-TCVT, et celles de FPAES-di-TCVT a fraction molaire égale; mais il
reste en dessous de celle du copolymere FPAEK-TCVT.

Enfin, nous observons que la susceptibilité non linéaire du copolymere PBA-TCVT est
similaire a celle de FPAEK-TCVT-2 sachant qu’il a une concentration de chromophore moins
forte. Donc, les groupes polaires présents sur la chaine du copolymeére contribuent, en créant

des interactions inter-chaines qui désorientent les dipdles, a une diminution de ds3.

Nous pouvons conclure que la meilleure valeur de ds; obtenue a fréquence nulle est
pour le copolymere PBA-TCVT (7,7 pm/V); cette valeur est comparable avec celles obtenues
pour les autres familles de copolymeres a haute température de transition vitreuse comme le
copolyimide greffé DR1 (32,3 %) qui a un dy= 16 pm/V a fréquence nulle ®®. Dans la

littérature les valeurs ds3 a fréquence nulle pour poly(aryléne éther) fluoré qui est de 1’ordre

[25-28,37]

de 10 pm/V (231 et pour le polyméthylméthacrylates 24 s polyimides et les

[29-34]

polyuréthanes sont entre 5 et 20 pm/V.
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3. Stabilité du signal de second harmonique de films thermo-

orientés;

Le protocole expérimental utilisé consiste a mesurer, au cours du temps, le signal de
GSH émis par un film orienté, en placant celui-ci dans une enceinte chauffante isotherme. La
perte du signal de GSH est alors due a une réorganisation de la matrice sous 1’effet de la
température. Cette réorganisation induit une perte de ’orientation des chromophores et un
retour accéléré vers le désordre orientationnel qui est 1’état d’équilibre (en 1’absence de forces

intra ou intermoléculaires).
3.1. Montage et principes expérimentaux:

Le montage expérimental est quasiment similaire a celui utilis€ pour la polarisation
sous champ des films du copolymere vue dans le chapitre III. Nous avons enlevé la pointe
corona de I’enceinte. L’expérience utilise en effet un film préalablement orienté placé dans

cette enceinte.

Nous avons réglé la montée en température entre la température ambiante et la
température de travail a une vitesse de 5 °C/min. Le signal de second harmonique est mesuré

en continu en fonction de la température.
3.2. Résultats expérimentaux:

Nous observons dans la figure IV-6, I’allure des courbes de relaxation thermique des
différentes séries de copolymeres. La relaxation thermique commence autour de 120 °C, pour
les trois différents copolymeres, FPAEK-TCVT-2, FPAES-DR19-2, FPAEK-TCVT-1, donc
a une température identique a la température de sous transition vitreuse que nous avons

caractérisée précédemment, chapitre III.

Par contre, nous remarquons que la relaxation thermique continue jusqu’a 1’annulation
du signal de second harmonique a une température voisine de T, -10 °C, sauf pour le
copolymere FPAES-TCVT-1, pour lequel la relaxation continue jusqu’a sa température de

transition vitreuse.
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Figure V-6 : Relaxation thermique des films orientés de copolyméres
FPAEK-TCVT-2 (T4=187 °C), FPAES-DR19-2 (T4=171 °C), FPAEK-TCVT-1 (T,=168 °C)

Dans le cas du copolymere PBA-TCVT illustré dans la figure IV-7, nous remarquons
que la relaxation thermique commence autour de 140°C et continue aussi jusqu’a la

température de T,-10 °C, ol nous relaxons les chromophores de la matrice copolymere.
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Figure V-7 : Relaxation thermique des films orientés de copolyméres PBA-TCVT

Donc, le copolymere PBA-TCVT montre une meilleure stabilité thermique que les
autres séries de copolymeres. La stabilité trouvée pour nos copolymeres reste comparable a
[21]

celle trouvée dans la littérature pour le polyuréthane ! et 1a poly(phénylquinoxaline) ' qui

ont une stabilité thermique jusqu’a 125 °C. Par contre cette stabilité thermique est moindre
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par rapport a celle de certains copolyméres de polyimides qui ont une stabilité thermique

jusqu’au 160 °C (221 et 190 °C ¥, selon leur structure.
4. Conclusion

Nous avons discuté dans ce chapitre de I’efficacité de nos copolymeres pour 1’optique
non linéaire de second ordre et de leur stabilité thermique. Malgré la chute du signal de
second harmonique que nous avons observée dans la chapitre III, nous avons pu obtenir des

valeurs de susceptibilité comparables a celles des autres familles de copolymeres décrites

dans la littérature.

De plus, nous avons trouvé que tous les copolymeres fluorés que nous avons étudiés
ont une stabilité thermique jusqu’a 130 °C. Bien que moins élevée que celle des polyimides,

cette stabilité est suffisante pour beaucoup d’applications.
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Dans cette conclusion, nous présentons le bilan des résultats obtenus au cours de cette
theése, et les perspectives des ces travaux de these, qui avait I’objectif de présenter une
nouvelle famille de copolymeres fluorés pour 1’optique non linéaire quadratique en vue
d’applications dans le domaine de télécommunications, grace a leurs faibles pertes optiques a
1,55 pum, et leur faible biréfringence. Cette famille de copolymeres est née au sien d’une
collaboration internationale entre le laboratoire PPSM a I’ENS-Cachan et le laboratoire

ICPET a Ottawa, Canada.

Dans la premiere partie, la conception et la syntheése de cette famille de copolymeres
fluorés, ainsi que la syntheése de quelques chromophores a été réalisée. En choisissant
quelques chromophores commerciaux compatibles avec la possibilité de greffage sur ces
polymeres fluorés, nous avons obtenu des séries de copolymeres fluorés actifs en optique non

linéaire de second ordre.

Apres avoir synthétisé ces séries de copolymeres fluorés, nous avons étudié leurs
propriétés thermiques et optiques. Et apres la préparation des films, leurs propriétés physico-

chimiques et optiques linéaires ont été présentées. Plusieurs résultats ont été obtenus:

e Les fractions molaires de chromophores dans les copolymeres ont été déterminées par
analyse des spectres de RMN du fluor; les fractions molaires des chromophores dans
les copolymeres synthétisés varient entre 10 - 75%.

e La distribution des masses molaires en nombre a été déterminée par chromatographie
d'exclusion stérique; nous avons obtenu des masses molaires modérées entre 6000 et
50000 g .mol ™.

e Les copolymeres montrent des températures de transition vitreuse supérieures a 160 °C
(mesurées par DSC), et des stabilités thermiques jusqu’a 250 °C sous air (mesuré par
TGA).

e Les films préparés a partir des différents copolyméres montrent une rugosité faible

autour de 1 nm.
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Les spectres d’absorption des films préparés a partir des différents copolymeres
montrent une couverture spectrale de 450 nm jusqu’a 640 nm.
Les indices de réfraction ont été déterminés par ellipsométrie a 1907 nm; ils varient

entre 1,50 et 1,60 pour les différents films de copolymeres fluorés.

Suite a la caractérisation physicochimique des différents copolymeres synthétisés,

nous avons étudié 1’évolution du signal de second harmonique. Nous avons orienté nos films

en utilisant une technique qui consiste a établir le champ électrique par décharge corona dans

une enceinte chauffante. Un laser a une longueur d’onde de 1907 nm a été utilisé tout au long

de notre travail pour sonder l'apparition de la réponse non linéaire qui indique le degré

d'orientation des chromophores. Le suivi du signal de second harmonique a montré les

résultats suivants :

Apres 1’optimisation des conditions de 1’orientation, nous avons choisi de travailler
avec une haute tension de 5 kV, en chauffant I'échantillon jusqu’a une température de
10 °C a 20 °C en dessous de la température de transition vitreuse des différents
copolymeres.

La croissance du signal de second harmonique a été observée au début du cycle de
I’orientation, pendant le chauffage, puis a été suivie par une stabilisation du signal au
maximum. Mais au cours de refroidissement, nous avons observé une chute du signal
lorsque la température de 1’échantillon redescend en dessous 120 °C dans les
copolymeres des séries FPAEK-TCVT, FPAES-TCVT. La perte du signal était de 70
% du maximum. Donc, nous avons étudié cette chute et les parametres qui influent sur

son amplitude :

0 La variation de la vitesse de refroidissement n’a pas provoqué un changement dans
I’allure de la chute et la perte du signal de second harmonique;

0 la réversibilité de ce phénomene, qui montre un comportement de commutateur, a
été observée pendant plusieurs cycles d’orientation (sans diminution de I’intensité
du signal);

0 en jouant sur la structure du copolymere, nous avons remarqué que :

= J’introduction de liaisons flexibles entre les chromophores et la chaine

principale (cas des séries de copolymere FPAES-DR19 et le FPAES-di-TCVT),
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ou dans la chaine principale (cas de copolymere FPAEAIlkyl-Ph-DFMN)
conduit a une diminution de I’amplitude de la chute.

* Ja diminution du nombre de groupes polaires de la chaine principale (cas de
copolymere PBA-TCVT) ralentit la chute mais elle ne I’annule pas;

= J’attachement des chromophores en chaine pendante par des liaisons souples (le
cas des séries de copolymere FPAES-DR1 et de copolyméere FPAES-mono-

TCVT) diminue la chute jusqu’a son annulation, selon le chromophore utilisé.

0 Larecherche des causes de cette chute a conduit a étudier plusieurs hypotheses :

= la morphologie amorphe des copolymeéres avant et apres l’orientation a été
confirmée par diffraction de rayon X. ce qui nous a permis d’éliminer
I’hypothese d’une cristallisation du film.

= [’existence d’un autre type relaxation, que la transition vitreuse dans la matrice
du copolymere a été recherchée par analyse thermique qui n’a rien montré.
Mais I’analyse thermodiélectrique a permis de détecter au moins deux
relaxations: la transition vitreuse, et une sous-transition autour de 120 °C. La
relaxation de sous-transition vitreuse a lieu a une température correspondant a
celle enregistrée pour la chute du signal de GSH, ce qui indique qu’elle joue un
role important dans cette chute, voire qu’elle en est la cause. L’énergie
d’activation tres forte de cette transition confirme que I’interaction inter-chaine
entre les chromophores est la cause principale de la chute. Cela qui est
confirmé par la simulation numérique qui a montré que I’interaction intrachaine
entre les dipOles existe, mais que la barriere énergétique a franchir pour
changer la conformation est faible.

= Donc, ce sont les interactions inter-chaines qui sont fortes et qui vont €tre a

I’origine de la transition secondaire.

Enfin, malgré la chute du signal de second harmonique que nous venons de décrire,
nous a pu obtenir des valeurs de susceptibilité comparables a celles des autres familles de
copolymeres décrites dans la littérature, de I’ordre de 7,5 pm/V. De plus, cette famille de
copolymeres fluorés a montré une stabilité thermique jusqu’a 130 °C. Bien que moins élevée

que celle des polyimides, cette stabilité est suffisante pour beaucoup d’applications.
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N

La chute du signal, décrite et analysée ci-dessus, nous a poussé a étudier le
comportement étrange de ces copolymere qui n’était pas décrit auparavant, ce qui va nous
aider a développer cette famille qui a des propriétés intéressantes pour les applications en

télécommunications.

Ce travail pourrait étre poursuivi dans deux directions:

e La premicre, c’est I’étude de la possibilité de réticuler le copolymere a haute
température au dessus de 120 °C, pour éviter la chute observée du signal de GSH;
nous avons envisagé la réticulation thermique, mais le probléme consiste a trouver des
groupes réticulables qui commencent a réticuler autour de 150°C, ce qui n’est pas
évident. Donc, la réticulation photochimique sera plus probable pour réticuler cette
famille de copolymeres.

e La deuxieme, c’est I'utilisation de la méthode d’orientation photo-assistée, qui offre la
possibilité de faire 1’orientation a basse température en utilisant une lumiere polarisée.
Cette méthode, qui est surtout efficace si elle met en ceuvre I’isomérisation E/Z des
chromophores azoiques, a I’avantage de pouvoir étre réalisée a température ambiante;
si la force des interactions inter-chaines 1 autorise, I’orientation photo-assistée

permettrait peut-tre d’obtenir des susceptibilité plus élevées.
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Annexe

Protocoles de Syntheses

Synthese de 2- bromomethylthiophene

Dans un ballon de 250 mL équipé d’un réfrigérant, on mélange 10 g de 2-
methylthiophene (0,102 mol) et 16, 3 g de N-bromosuccinimide (0,092 mol) dans 120 mL de
tétrachlorométhane, et on introduit 0,4 g de peroxyde de benzoyle. On chauffe a 75 °C
pendant 2 h sous atmosphere d’azote. Apres refroidissement, on filtre la solution, et on le lave
avec une solution d’hydroxyde de sodium 3N. Apres concentration de la solution, 13 g (70 %)
de 2- bromomethylthiophéne sont obtenus sous forme d’un liquide par distillation sous vide

(50 °C, 3mmHg).

Br

RMN (CDCls) : 7,31 (1H, a), 7,10 (1H, b), 6,93 (1H, ¢), 4,75 (2H, d)
Synthése de diethyl thiophéne-2-ylmethylphosphonate

Dans un ballon de 100 mL, on met 10 g (56,5 mmol) de 2- bromomethylthiophéne, et
10,3 g (62 mmol) de triethyl phosphite. On chauffe le mélange sous agitation a 80 °C pendant
16 h. 12,5 g (94 %) de diethyl thiophéne-2-ylmethylphosphonate sont obtenus sous forme

d’un liquide par distillation sous vide (3 mm Hg).
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RMN (CDCls) : 6,96 (1H, a), 6,75 (2H, b,c), 3,85 (4H, ), 3,15 (2H, d), 1,06 (6H, )
Synthése de 4-[N-N-Big 2-(acétyloxy)éthyl]amino] benzene

Dans un ballon de 500 mL équipé d’un réfrigérant, on dissout 26 g de N-
phenyldiéthanolamine (0,14 mol) dans 100 mL de dichlorométhane, et on introduit 43,9 g
(0,43 mol) d’anhydride acétique et 32 g (0,40 mol) de pyridine. L’ensemble est porté a reflux
pendant 24 h. Apres refroidissement, la solution produite est lavée a I’eau. Apres décantation,
la phase organique est séchée sur sulfate de sodium, ensuite on a concentré la solution, et on
purifie le produit final par distillation sous vide (80 °C, 3 mmHg). On obtient 30 g (80 %) de

4-[N-N-Bis[2-(acétyloxy)éthyl]amino] benzene sous forme d’un liquide jaune.

HaC 0 0 CH
’ T \/\N/d\e/ T f3
o) . o)

RMN (CDCLy) : 7,2 (2H, b), 6,8 (3H, a.c), 4.3 (4H, d), 3.6 (4H, e), 2,1 (6H, f)
Synthese de 4-[N-N-Big[2-(acétyloxy)éthyl]amino] benzaldehyde

Dans un ballon de 100 mL, on introduit 20 mL de DMF anhydre, et on refroidit le
ballon dans un bain de glace. Ensuite, on ajoute goutte a goutte 12,7 g (0,085 mol) de
I’oxychlorure de phosphore sous agitation. Apreés 30 minutes, on introduit 20 g (0,075 mol) de
4-[N-N-Bis[2-(acétyloxy)éthyl]amino] benzene, puis, le mélange est chauffé a 90 °C pendant

2 h. Apres refroidissement, on verse la solution dans un bécher qui contient des morceaux de
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glace, puis on neutralise la solution, jusqu’a pH entre 6 et 8, en ajoutant goutte a goutte une
solution d’acétate de sodium saturé. On extrait le produit par ’acétate d’éthyle. Apres 3
lavages a I’eau, on seche la solution sur sulfate de sodium, et on obtient 20 g (90%) de 4-[N-
N-Bis[2-(acétyloxy)éthyl]amino] benzaldehyde sous forme d’un solide jaune apres

I’évaporation du solvant.

HyC o) o) CH
s T \/\N/d\e/ T;
o) ) o)

a
CHO

RMN (CDCls) : 9,7 (CHO, c), 7,7 (2H, b), 6,8 (3H, a), 4,2 (4H, d), 3,7 (4H, e),
2,0 (6H, f)

Synthése de (E)-2,2'-(4-(2-(thiophen-2-yl)vinyl)phenylazanediyl)
diethanol

Dans un ballon de 250 mL, on introduit 8 g (27,2 mmol) de 4-[N-N-Bis[2-
(acétyloxy)éthyl]amino] benzaldehyde, et 3,7 g (27,2 mmol) de t-butanolate de potassium. On
les mélange avec 70 ml de THF anhydre. Ensuite, dans un erlenmeyer de 100 mL, on mélange
6,4 g (27,2 mmol) de diethylthiophéne-2-ylmethylphosphonate avec 20 mL. de THF anhydre,
puis on ajoute cette solution sur le ballon goutte a goutte avec agitation. Apres le ballon est
chauffé a 70 °C pendant 24 h. Apres refroidissement, on ajoute le dichlorométhane pour
extraire la phase organique. Apres évaporation du maximum de solvant, on ajoute 150 mL de
méthanol, puis 3 g (0,075 mol) d’hydroxyde de sodium dans 30 mL d’eau sont ajoutés a la
solution précédente. On chauffe le mélange a 90 °C pendant 3 h. Aprés concentration de la
solution, on ajoute un peu d’eau pour faciliter la précipitation. 4,7 g (60 %) de (E)-2,2'-(4-(2-
(thiophen-2-yl)vinyl)phenylazanediyl)diethanol sont obtenus.
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RMN (DMSO): 7,33 (3H, b,f), 7,06 (3H, c,g), 6,78 (1H, a), 6,66 (2H, e.d),
4,77 (2H, j), 3,52 (4H, h), 3,42 (4H, 1)

Synthese de I’ acetate 2-(ethyl(phenyl)amino)ethyl

Dans un ballon de 500 mL équipé d’un réfrigérant, on dissous 26 g de 2-(N-
éthylanilino)éthanol (0,14 mol) dans 100 mL de dichlorométhane, et on introduit 22 g (0,215
mol) d’anhydride acétique et 16 g (0,20 mol) de pyridine. L’ensemble est porté a reflux
pendant 24 h. Apres refroidissement, la solution produite est lavée a I’eau. Apres décantation,
la phase organique est séchée sur sulfate de sodium, ensuite on a concentré la solution, et on
purifie le produit final par distillation sous vide (60 °C, 3mmHg). On obtient 25,5 g (80 %) de

I’acetate 2-(ethyl(phenyl)amino)ethyl sous forme d’un liquide jaune.

RMN (CDCl3) : 7,2 (2H, b), 6,6 (3H, a,c), 4,2 (2H, d), 3,5 (2H, e), 3,2 (2H, 1), 2,0
(3H, g), 1,1 (3H, h)
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Synthese de I’ acetate 2-(ethyl(4-for mylphenyl)amino)ethyl

Dans un ballon de 100 mL, on introduit 20 mL. de DMF anhydre, et on refroidit le
ballon dans un bain de glace. Ensuite, on ajoute goutte a goutte 12,7 g (0,085 mol) de
I’oxychlorure de phosphore sous agitation. Apres 30 minutes, on introduit 17 g (0,075 mol) de
I’acetate 2-(ethyl(phenyl)amino)ethyl, puis le mélange est chauffé a 90 °C pour 2 h. Apres
refroidissement, on verse la solution dans un bécher qui contient des morceaux de glace, puis
on neutralise la solution, jusqu’a pH entre 6 et 8, en ajoutant goutte a goutte une solution
d’acétate de sodium saturé. On extrait le produit par 1’acétate d’éthyle. Apres 3 lavages a
I’eau, on seéche la solution sur sulfate de sodium, et on obtient 20 g (90%) de 1’acetate 2-

(ethyl(4-formylphenyl)amino)ethyl sous forme de solide jaune apres 1’évaporation du solvant.

CHO

RMN (CDCl3) : 9,7 (CHO, c), 7,8 (2H, b), 6,6 (2H, a), 4,2 (2H, d), 3,5 (2H, e), 3,2
(2H, 1), 2,0 (3H, g), 1,1 (3H, h).

Synthése de (E)-2-(ethyl(4-(2-(thiophen-2-yl)vinyl)phenyl)amino)
ethanol

Dans un ballon de 250 mL, on introduit 6,95 g (27,2 mmol) de I’acetate 2-(ethyl(4-
formylphenyl)amino)ethyl, et 3,7 g (27,2 mmol) de t-butanolate de potassium. On les mélange
avec 70 ml de THF anhydre. Ensuite, dans un erlenmeyer de 100 mL, on mélange 6,4 g (27,2
mmol) de diethylthiophéne-2-ylmethylphosphonate avec 20 mL de THF anhydre, puis on
ajoute cette solution sur le ballon goutte a goutte sous agitation. Apres le ballon est chauffé a
70 °C pendant 24 h. Apres refroidissement, on ajoute le dichlorométhane pour extraire la
phase organique. Apres évaporation du maximum de solvant, on ajoute 150 mL de méthanol,

puis un solution de 2 g (50 mmol) d’ hydroxyde de sodium dans 30 mL d’eau est ajouté a la
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solution précédente. On chauffe le mélange a 90 °C pendant 3 h. Apreés concentration de la
solution, on ajoute un peu d’eau pour faciliter la précipitation. 2,3 g (30 %) de (E)-2-(ethyl(4-
(2-(thiophen-2-yl)vinyl)phenyl)amino)ethanol sont obtenus.

RMN(CDCl3) : 7,33 (3H, b,f), 7,06 (3H, c,g), 6,78 (1H, a), 6,66 (2H, e.,d),
4,77 (1H, 1), 4,2 (2H, k), 3,52 (4H, h,j), 1,1 (4H, 1)

Syntheése de copolymere FPAES-Ph-DFM N-6

Dans un ballon de 25 mL, on introduit 0,40 g (1,01 mmol) de DFPS, 0,168 g de 6F-
BPA (0.50 mmol), 0,193 g de Ph-DFMN (0,50 mmol), et 0,457 de CsF (3,0 mmol) séché
sous vide a 50 °C pendant 30 min. On ferme le ballon et on crée le vide dedans ensuite on le
remplie avec I’ Argon. Apres on introduit 6 mL. de DMAc anhydre dans le ballon, on laisse le
mélange sous agitation pendant 4h a température ambiante. Apres centrifugation de la
solution pour isoler le catalyseur, on purifie le copolymeére par une précipitation dans
I’éthanol; le copolymeére FPAES-Ph-DFMN obtenu se présente sous forme d’une poudre
bleue, qu’on le seche sous vide pendant 12 h. on obtient 0,7 g (rendement 91 %) de

copolymere.
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Syntheése de copolymere FPAEO-Ph-DFM N-4

Dans un ballon de 25 mL, on introduit 0,406 g (1,01 mmol) de DFPOy, 0,084 g de 6F-
BPA (0,25 mmol), 0,290 g de Ph-DFMN (0,75 mmol), et 0,457 de CsF (3,0 mmol) séché

sous vide a 50 °C pendant 30 min. On ferme le ballon et on crée le vide dedans ensuite on le

remplie avec I’ Argon. Apres on introduit 6 mL. de DMAc anhydre dans le ballon, on laisse le

mélange sous agitation pendant 4h a température ambiante. Apres centrifugation de la

solution pour isoler le catalyseur, on purifie le copolymeére par une précipitation dans

I’éthanol; le copolymere FPAEO-Ph-DFMN obtenu se présente sous forme d’une poudre

bleue, qu'on le seche sous vide pendant 12 h. on obtient 0,72 g (rendement 92 %) de

copolymere.
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SF_BPA Ph-DFMN

FPAEO-Ph-DFMN
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Structures des différents copolymer es éudiés
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