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INTRODUCTION

Les films minces de polymeéres représentent une catégorie importante des nouveaux
matériaux. Les avancées réalisées dans les différentes techniques d’élaboration ont ouvert la
voie au développement de revétements fonctionnalisés et structurés aux épaisseurs variant du
micrometre au nanometre. Ces films présentent un intérét majeur pour des applications dans
des capteurs, des dispositifs de conversion de I’énergie ou dans le domaine biomédical. De plus,
le développement récent de techniques pointues de caractérisation a montré que les propriétés
physico-chimiques des films minces de polymeéres peuvent varier par rapport a celles du
matériau en volume. En effet, lorsque leur épaisseur devient de 1’ordre de grandeur d’une a
deux fois le rayon de giration du polymeére (entre 20 et 50 nm), les interactions polymere-
substrat ou polymere-air deviennent non négligeables.

Parmi les différentes méthodes permettant d’¢laborer des films ultraminces de polymeres
a partir d’une solution dans un solvant volatil, les méthodes par enduction centrifuge ou
trempage sont trés couramment utilisées et simples a mettre en ceuvre. Ces techniques offrent
une bonne reproductibilité et un bon contrdle de 1’épaisseur (de la dizaine a quelques centaines
de nanometres) de 1’échantillon. La méthode de Langmuir-Blodgett (LB), ou 1'une de ses
variantes, est une technique moins commune qui consiste a former, a partir de polymeéres
amphiphiles insolubles dans 1’eau, des films atteignant une épaisseur monomoléculaire. Elle
offre, de plus, un meilleur contrdle de 1’organisation des polymeres a I’échelle moléculaire. Une
monocouche dite de Langmuir est d’abord obtenue a la surface de I’eau puis en transférant une
ou plusieurs de ces monocouches sur un support solide, il est possible d’obtenir des revétements
d’épaisseur souhaitée et hautement organisés. De plus, les paramétres physico-chimiques
(température, ajout d’especes chimiques dans I’eau...) permettent d’ajuster I’organisation du
film de Langmuir.

Ces films de Langmuir offrent notamment la possibilit¢ d’¢laborer des surfaces de
polymeres chimiquement hétérogénes a [’organisation controlée. Dans ce cadre, les
copolymeéres amphiphiles a blocs ont été particulicrement étudiés dans la littérature. Des
morphologies variées ont été¢ mises en évidence et la compréhension des parameétres mis en jeu
fait ’objet de nombreuses études fondamentales. Les mélanges de polymeres constituent une
autre voie d’¢laboration de surfaces chimiquement hétérogeénes, beaucoup moins explorée dans
la littérature. Les compatibilités de certains couples de polymeres ont été étudiées a I’interface

eau-air essentiellement par des mesures thermodynamiques ou en films LB par microscopie a
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force atomique. En revanche, relativement peu d’études in situ de la structure de films de
Langmuir mixtes de polymeéres a I’aide de techniques de diffusion de rayonnement (X ou
neutrons) ont été décrites. Cependant, alors que la plupart des polymeres non réticulés sont non
miscibles en volume, les propriétés de mélanges des polymeéres a 1’interface eau-air peuvent
néanmoins s’avérer différentes du fait de I’arrangement spécifique des monomeres. Selon la
nature des interactions entre les polymeéres, ces films mixtes bidimensionnels peuvent conduire
a des mélanges homogenes de composition chimique ajustable ou encore a des surfaces
chimiquement micro ou nano structurées. Une fois transférées sur un substrat solide par la
méthode LB, ces architectures peuvent étre utilisées par exemple pour moduler les propriétés
de mouillage de la surface d’un matériau. En effet, la mouillabilité des surfaces est un champ
d’études destiné a des applications trés variées nécessitant dans certains cas des surfaces
hydrophobes (revétements d’ustensiles de cuisine, vétements anti-pluie...) ou a I’inverse des
surfaces hydrophiles (tuyaux, verres auto-nettoyants, ...). Le traitement de surface de matériaux
peut ainsi permettre de modifier leur mouillabilité ou d’améliorer leurs propriétés d’adhésion a
d’autres matériaux ou molécules.

Dans l’objectif d’utiliser les films de Langmuir mixtes de polymeéres en tant que
revétements, la réticulation des polymeres in situ peut constituer une voie intéressante afin de
figer la structure a I’interface eau-air. De plus, cette méthode permet d’éviter d’éventuelles
réorganisations moléculaires au cours ou apres le transfert par LB sur le substrat solide. Il serait
ainsi possible d’obtenir des architectures bidimensionnelles de type « réseaux interpénétrés de
polymeéres » (RIP). Ces derniers sont élaborés en réticulant deux polymeres d’intérét, I’'un en
présence de I’autre, via deux voies de réticulation différentes, donnant naissance a deux réseaux
interpénétrés combinant les propriétés des deux polymeres. De plus, la technique des films de
Langmuir fournit I’opportunité d’étudier I’effet de la réticulation de polymeres dans des
mélanges a deux dimensions. Néanmoins, ce procédé de synthese, largement utilisé pour
I’¢laboration de matériaux polymere aux propriétés modulables, est peu développé en films
ultraminces. En effet, des réactions de polymérisation a I’interface eau-air sont majoritairement
décrites dans la littérature tandis que I’élaboration de réseaux de polymeres n’a fait I’objet que
de peu d’études.

Dans ce contexte, ce travail de thése s’est intéressé aux propriétés de mélange et a la
structure de films de Langmuir mixtes composés de polybutadiene (PB) et d’un dérivé
cellulosique, 1’acétate de cellulose (CA). Ces deux polymeres présentent respectivement un
caractére prédominant hydrophobe (PB) et hydrophile (CA). La synthése in situ de réseaux

bidimensionnels de polymeéres a ensuite été réalisée dans un but a la fois fondamental de
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compréhension des modifications de structure engendrées par la réticulation et d’obtention de
revétements a la composition chimique ajustable. Nous nous sommes concentrés sur les réseaux
simples de PB et les réseaux semi-interpénétrés obtenus en réticulant uniquement le PB au sein
de films de Langmuir CA/PB de différentes compositions. En effet, la réticulation du CA a
I’interface eau-air s’est avérée complexe et les études réalisées ne seront pas présentées dans ce
manuscrit.

Dans ce qui suit, nous introduisons briévement ces polyméres avant de décrire le plan du
manuscrit.

La cellulose est un homopolymere linéaire de la famille des polysaccharides présente en
abondance dans les cellules des plantes. Ce polymeére connu pour ses propriétés de
biodégradabilité et de biocompatibilité n’est cependant pas soluble dans la plupart des solvants
organiques. Pour y remédier et permettre son utilisation dans des applications, des dérivés
cellulosiques ont été synthétisés en substituant certains groupements hydroxyle par des
groupements plus hydrophobes (méthyles, éthyles ou acétyles). Ces dérivés, amphiphiles,
forment des films de Langmuir. Notre attention s’est portée sur 1’acétate de cellulose (CA) qui
est un polymeére trés connu dans la fabrication de fibres textiles, de vernis, mais également de
membranes de filtration pour I’eau. C’est un polymere thermoplastique incolore et transparent,
avec un module d’Young d’environ 150 GPa.

Dans la famille des caoutchoucs synthétiques, le polybutadiéne (PB) représente une part
considérable de la consommation mondiale de caoutchouc. Il est utilis¢ a la fois en tant
qu’homopolymere, mais surtout dans des copolymeres avec le styréne ou l'acrylonitrile pour
former des caoutchoucs synthétiques avec différentes propriétés. La forme la plus courante est
le copolymere styréne-butadiéne développé comme une alternative au caoutchouc naturel, et
notamment composant de base des pneus de voitures. Le module d”Young du PB étant faible,
de I’ordre de 2 MPa, sa combinaison avec le styréne apporte a 1’¢lastomere des propriétés

recherchées telles que la rigidité, la dureté et la ténacité.

Ce manuscrit est organisé en 4 chapitres :

Le premier chapitre rapporte quelques généralités sur la technique d’élaboration des films
de Langmuir. Ensuite, nous abordons quelques exemples d’études des effets du confinement de
polymeres en films ultraminces sur certaines propriétés physico-chimiques. Par la suite, nous
présentons un état de 1'art sur les réactions de polymérisation et de réticulation de polymeres en
films de Langmuir.

Le second chapitre est consacré a 1’étude de la formation d’une monocouche de Langmuir
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de PB puis a la synthése de son réseau simple a I’interface eau-air. Des mesures
thermodynamiques et des caractérisations de la morphologie par microscopie a 1’angle de
Brewster (BAM) et microscopie a force atomique (AFM) ont été utilisées dans cette optique.
Par ailleurs, pour suivre la réticulation du PB a l'interface eau-air, des analyses par
spectroscopie par génération de fréquence somme (SFG) ont été réalisées a 1’institut Max
Planck MPIP (Max Planck Institute for Polymer Research) de Mayence (Allemagne) en
collaboration avec Ellen Backus.

Nous décrivons dans le troisieme chapitre, les propriétés thermodynamiques et la
morphologie de monocouches de Langmuir de CA avant de présenter 1’étude des propriétés de
mélange du systtme CA/PB a l’interface eau-air, pour différentes compositions. La
caractérisation de ces films mixtes est réalisée dans un premier temps par le biais de mesures
thermodynamiques et d’observations de la morphologie par BAM. Dans un second temps, nous
nous sommes penchés sur I’analyse plus précise de leur structure verticale en utilisant la
réflectivité des neutrons in sifu a I’interface eau-air. Ces expériences ont été réalisées a 1’ Institut
Laue-Langevin (ILL, Grenoble, responsable de ligne : Philipp Gutfreund) et au Laboratoire
Léon Brillouin (LLB, Saclay, responsable de ligne : Fabrice Cousin), en collaboration avec
Michel Goldmann (Institut des NanoSciences de Paris, Sorbonne Université) et Philippe
Fontaine (Synchrotron Soleil).

La derniere étape de ce travail de recherche, présentée dans le chapitre 4, est dédiée a la
réticulation du PB au sein de films de Langmuir mixtes CA/PB dans le but de stabiliser la
structure du mélange dans une architecture de réseaux semi-interpénétrés. Apres la mise en
¢vidence de la réticulation du PB par des mesures thermodynamiques et de spectroscopie SFG,
la réflectivité des neutrons se révele un atout majeur pour comprendre 1’effet de la réticulation
du PB au sein des films mixtes sur 1’évolution de leur structure. Pour finir, les angles de contact
de I’eau mesurés sur les surfaces des différents films mixtes avant et apres réticulation du PB
sont corrélés aux structures obtenues.

Enfin, la conclusion reprend les résultats essentiels puis introduit quelques perspectives de

ce travail.
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CHAPITRE 1 : BIBLIOGRAPHIE

Dans ce chapitre, nous définissons dans un premier temps quelques notions générales sur
les films de Langmuir et Langmuir-Blodgett. Dans un second temps, nous abordons 1’effet du
confinement des polymeres en films minces sur la conformation des chaines ou sur certaines
propriétés thermiques ou optiques. Enfin, nous présentons un état de I’art sur les réactions de
polymérisation/réticulation de petites molécules ou de polymeres au sein de monocouches de

Langmuir.

I. GENERALITES SUR LES FILMS DE LANGMUIR

Bien que la formation de monocouches de molécules d’huile a la surface de I’eau ait été
observée des le XVIII® siecle, ce n’est qu’au XX° siecle qu’lrving Langmuir, aidé des travaux
antérieurs de Rayleigh et de bien d’autres, a fait les plus grandes avancées dans ce domaine.
Ses travaux lui valurent le prix Nobel de chimie en 1932. En effet, ce fut le premier a s’ intéresser
aux propriétés thermodynamiques de ces films et notamment a la relation entre la pression de
surface et la densité de molécules présentes a I’interface eau-air. L’évolution de I’organisation
des molécules a permis d’établir I’existence de transitions de phases, caractéristiques d’une
molécule donnée. Dés lors, de nombreuses études ont eu pour but de décrire le comportement
a Dinterface eau-air d’une large variét¢é de molécules (acides gras, phospholipides,
polymeres...) tout en jouant sur certains parametres physico-chimiques ou encore en ajoutant
des espéces chimiques (ions...) dans la sous-phase. Pour ce faire, le développement de
nouvelles techniques de microscopie optique comme la microscopie de fluorescence dans les
années 80, suivie par la microscopie a I’angle de Brewster (BAM) dans les années 90, permet
I’observation directe des différentes phases des monocouches de Langmuir a 1’échelle
mésoscopique (> 1 pum). Le BAM, ne nécessitant pas I’ajout de molécules amphiphiles
fluorescentes risquant de perturber certaines transitions de phases, permet de plus de suivre des
réactions de polymérisation in situ et de déceler d’éventuelles anisotropies optiques résultant
d’une organisation a 1’échelle moléculaire [1, 2]. Enfin, la diffraction des rayons X sous
incidence rasante (fin des années 80) développée sur les synchrotrons a également permis

d’étendre la compréhension des transitions de phase au sein des films de Langmuir.
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1.1. Molécules amphiphiles

Les films de Langmuir sont constitués de molécules adsorbées spontanément a I’interface
entre deux phases non miscibles, généralement 1’air et I’eau. Ces molécules doivent posséder
un caractére amphiphile induit par la présence simultanée de groupements hydrophiles et
hydrophobes. Les groupements hydrophiles, tels que les acides carboxyliques, les sulfates, les
amines ou les alcools sont solubles dans I’eau. Les groupements hydrophobes mais lipophiles
sont quant a eux généralement des chaines hydrocarbonées ou fluorocarbonées. Les molécules
amphiphiles forment alors spontanément un film d’épaisseur monomoléculaire a I’interface
eau-air du fait de leurs deux parties d’affinités différentes, coexistant au sein de la méme
structure moléculaire. Dans le cas ou ces molécules sont insolubles dans 1’eau, le film est appelé

film de Langmuir.

1.2. Pression de surface

Les molécules en solution sont soumises a des forces attractives (forces de van der Waals)
a courte portée de la part de toutes leurs voisines ; dans le volume, la résultante de ces forces
est nulle cependant a I’interface avec un autre milieu, ce n’est pas le cas. Ce déséquilibre a pour
effet d’attirer les molécules de I’interface au coeur de la solution et de minimiser 1’aire occupée
par I'interface liquide-air. L’existence d une interface cotite donc une énergie proportionnelle a
son aire. La tension superficielle, notée y, est définie comme I’énergie libre a fournir pour
augmenter la surface de I’interface liquide-air d’une unité d’aire (a température constante) ou
de maniére €équivalente comme une force par unité de longueur (N/m ou J/m?).

Les caractéristiques d’une monocouche de Langmuir sont étudiées en mesurant la variation
de la tension superficielle de I’eau en présence des molécules amphiphiles a I’interface eau-air.
Celle-ci, appelée pression de surface et notée m, est définie comme la différence entre la tension
superficielle de I’eau pure yo (72,8 mN/m a 20°C) et celle de I’eau sur laquelle ont été déposées
des molécules amphiphiles, y : T =0 — vy (mN/m).

La pression de surface est déterminée par la méthode de Wilhelmy qui consiste a mesurer
la force appliquée sur une plaque verticale de dimensions connues, suspendue a un capteur de

force, et dont I’autre extrémité affleure la surface de I’eau.
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1.3. Elaboration de films de Langmuir

La méthode communément employée pour former des monocouches de Langmuir consiste
a solubiliser une quantité connue d’un certain type de molécules amphiphiles dans un solvant
organique volatil, non miscible a I’eau, généralement le chloroforme.

Quelques microlitres de cette solution sont alors déposés, goutte par goutte a I’aide d’une
seringue, a la surface d’une cuve de Langmuir en Téflon, représentée Figure 1.1, remplie d’eau
ultrapure constituant la sous-phase. La solution s’étale a la surface de I’eau, permettant, apres
évaporation du solvant, de former une monocouche de molécules amphiphiles uniformément

dispersées sur cette surface.

Figure 1.1.: Schéma d’une cuve de Langmuir avec compression symétrique a [’aide de deux barrieres
motorisées.

La présence de molécules amphiphiles a la surface de 1’eau conduit a la diminution de la
tension superficielle de I’eau. La pression de surface est ensuite mesurée lors de la compression

de la monocouche a I’aide des deux barrieres motorisées comme illustré sur la Figure 1.2.
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Figure 1.2 : Isotherme de compression d’un phospholipide, le 1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-
phosphocholine (DPPC, formule brute C4HsoNOsP), a 24°C, avec les différentes phases et transitions
de phases [3].
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Les molécules se répartissent a la surface de I’eau selon différentes configurations appelées
phases, dépendant de la pression de surface et de la température. A température constante, ces
phases sont visibles sur un diagramme bidimensionnel, appelé isotherme de compression,
représentant la pression de surface en fonction de I’aire moyenne par molécule, notée A, et
définie comme D’aire occupée par le film de Langmuir divisée par le nombre de molécules
déposées.

Ces phases ainsi que leurs transitions sont caractéristiques des molécules étudiées. Dans le
cas de molécules du type acide gras, largement décrites dans la littérature, le diagramme de
phases est complexe. En effet, en plus des phases analogues aux phases tridimensionnelles gaz,
liquide et solide, de nombreuses phases intermédiaires entre le liquide et le solide appelées
mésophases ont été mises en évidence en fonction de la température et de la pression de surface
[4]. Nous ne rentrerons pas dans le détail de la description de ces phases. D’autres molécules
amphiphiles largement étudiées, les phospholipides, ont des diagrammes de phases plus
simples. A titre d’exemple, I’isotherme de compression a 24°C d’un phospholipide, le 1,2-
dipalmitoyl-sn-glycero-3-phosphocholine (DPPC) est présentée Figure 1.2 avec des schémas
illustrant 1’organisation et 1’état des molécules en fonction de la pression de surface. A pression
de surface nulle et a trés grandes aires moléculaires (au-dela de 400 A?), les molécules sont trés
¢loignées les unes des autres, sans aucune organisation, et n’interagissent pas entre elles. La
monocouche est dans une phase appelée gaz bidimensionnel, et notée G. La pression de surface
commence a augmenter lorsque la monocouche est uniformément dans un état appelé liquide
expans¢, not¢ LE. Dans cette phase, les molécules sont plus proches les unes des autres et
commencent a interagir mais conservent leur conformation désordonnée. Les chaines
hydrocarbonées se redressent progressivement. La monocouche résultante peut étre assimilée
cette fois a un liquide bidimensionnel. Enfin la phase liquide condensée, notée LC, est tres
dense et correspond a un arrangement ordonné des molécules. Ainsi, les chaines
hydrocarbonées sont inclinées par rapport a la surface de 1’eau selon une méme direction, tandis
que les tétes polaires sont organisées sur un réseau hexagonal. La monocouche est dans un état
quasi-solide. L’aire moléculaire en phase liquide condensé peut étre déterminée par
extrapolation de la pente de la courbe isotherme en phase LC et son intersection avec I’axe des
abscisses.

Enfin, sur I’isotherme, les plateaux caractérisés par une pression de surface quasi constante
traduisent des transitions de phase du premier ordre correspondant a une coexistence de phases.
Le premier, correspondant a la transition entre les phases G et LE, est observé a pression de

surface quasi nulle entre environ 95 et 400 A? tandis que le second correspondant a la transition
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de phases LE vers LC, est observé a une pression de surface voisine de 17 mN/m dans le cas
du DPPC (Figure 1.2).

La pression de collapse est atteinte lorsque le film perd son état de monocouche. Les
interactions entre molécules deviennent trop fortes pour le confinement en 2 dimensions et des
molécules sont alors éjectées hors du plan de la monocouche formant des agrégats
tridimensionnels.

Les polymeéres et notamment les copolymeéres a blocs sont également largement étudiés en
films de Langmuir. Leur diagramme de phases est beaucoup moins riche que celui des
surfactants mais différents régimes sont décrits par analogie avec les polymeres en solution [5].
Ainsi, selon la concentration surfacique en polymere, 7 les chaines peuvent adopter différents
comportements (Figure 1.3). A titre d’exemple, nous ne décrirons que le cas de chaines en bon
solvant [6, 7]. En régime dilué, les chaines sont gonflées et restent a plat sur la surface de I’eau
en raison de leur interaction favorable avec I’eau. Au-dela d’une concentration surfacique notée
I'*, les chaines viennent en contact les unes des autres et s’interpénétrent progressivement sous
un régime appelé « semi-dilué ». Le film se comporte comme un gel bidimensionnel. La
pression de surface croit en loi de puissance de I": m ~ I° 4 2D. Au-dessus d’une concentration
I**=4-5 ['* la pression de surface sature et le film est dans un régime dit « concentré ». Une
compression supplémentaire conduit a la transition du film 2D a des structures 3D, connue sous

le nom de collapse [7].
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Figure 1.3 : Représentation schématique de chaines de polymére en bon solvant aux différents
régimes de concentration dans les films de Langmuir de polymeres [6].

Dans le cas des copolymeéres amphiphiles a blocs, les segments hydrophobes restent ancrés
a ’interface tandis que le bloc hydrophile s’étend progressivement vers la sous-phase au cours
de la compression. En régime semi-dilué, la chaine polymeére passe d’une conformation a plat
sur I’interface, dite « crépe » (pancake en anglais), a une conformation « champignon »

caractérisée par la pénétration des segments hydrophiles dans la sous-phase puis il y a formation
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d’une brosse. A titre d’exemple la Figure 1.4 montre 1’isotherme obtenue a 20-21°C pour un
copolymeére triblocs, le poly(oxyde d’éthyléne)-poly(oxyde de propyléne)-poly(oxyde
d’éthylene) (PEO-PPO-PEO) et les conformations correspondantes du copolymere [8].
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Figure 1.4 : Isotherme de compression du copolymeére a blocs PEOgs-PPOgss-PEQgg avec des schémas
représentant la conformation du bloc hydrophile du copolymeére durant la compression : 1 : crépe, 2 :
champignon, 3 : brosse [8]

1.4. Compressibilité isotherme

La compressibilité isotherme correspond a la variation d’aire moléculaire induite par une

variation de pression de surface, a température constante, et est donnée par la relation suivante :

= _Z(E)T (1.1

ou A et m correspondent respectivement a 1’aire moléculaire et a la pression de surface. C
s’exprime en m/N.

Un film est peu compressible si la diminution d’aire nécessaire a 1’augmentation de la
pression de surface est faible. Ainsi, la compressibilité du film de Langmuir varie selon les
différentes phases puisqu’elle dépend de la pente de I’isotherme de compression. La phase G
posséde une compressibilité trés grande. Celle de la phase LE est assez élevée (quelques
dizaines de m/N) contrairement a une phase liquide tridimensionnelle en raison du redressement
progressif des chaines aliphatiques. Enfin la compressibilité atteint seulement quelques m/N

pour un film en phase liquide condensé [9].

20



1.5. Transfert de monocouches de Langmuir sur substrat solide

Le transfert de monocouches de Langmuir sur un substrat solide permet dans un premier
temps leur caractérisation topographique ou chimique et se révele indispensable a la réalisation
de revétements ou de capteurs. Il existe deux techniques principales de transfert de
monocouches de Langmuir. La premi¢re méthode, dite de Langmuir-Blodgett (LB), la plus
couramment employée, est une méthode de transfert vertical (Figure 1.5, schéma de gauche).
Dans le cas d’un substrat hydrophobe, celui-ci est placé verticalement au-dessus du film avant
d’étre progressivement immergé dans la sous-phase permettant I’adsorption des groupements
hydrophobes des molécules sur ce dernier. En revanche, dans le cas d’un substrat hydrophile,
celui-ci est préalablement introduit dans la sous-phase (avant épandage du film) puis est
progressivement émergé pour permettre ’adsorption des groupements hydrophiles de la
monocouche sur le substrat. Lors de ces transferts verticaux, dans un sens ou dans 1’autre, la
monocouche est maintenue a pression de surface constante par asservissement en pression grace
aux barri¢res de compression de la cuve. Une fois le transfert d’une monocouche réalisé, il est
possible de poursuivre le processus de va-et-vient du substrat a travers I’ interface pour déposer
plusieurs monocouches.

La seconde méthode de transfert, cette fois-ci horizontale est appelée Langmuir-Schaefer
(LS). Le substrat est placé horizontalement dans I’air au-dessus du film de Langmuir. Une fois
la pression de surface choisie atteinte, le substrat est amené au contact du film puis extrait
(Figure 1.5, schéma de droite). Si le film le permet, plusieurs couches peuvent étre transférées

en répétant ce processus.

LS

! 1
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Figure 1.5 : Schéma de la méthode de transfert vertical Langmuir-Blodgett (LB) sur un substrat
hydrophile (& gauche) et de la méthode de transfert horizontal Langmuir-Schaefer (LS) sur un substrat
hydrophobe (a droite).

LB

La méthode LS dite « inverse » est une variante qui consiste a placer le substrat dans 1’eau
juste sous la surface de I’eau ; le film est déposé puis comprimé a la pression de surface désirée ;

I’eau est ensuite aspirée dans la partie sans film, jusqu’au dépot de la monocouche sur le
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substrat. Cette méthode ne permet le transfert que d’une seule monocouche et est favorisée pour

des monocouches trés rigides, comme c¢’est souvent le cas des polymeres [10].

I1. EFFETS DU CONFINEMENT DES POLYMERES EN FILMS MINCES

Les polymeéres usuellement employés sous la forme de matériaux 3D ont connu un nouvel
engouement sous la forme de films minces dans un nombre croissant d’applications. Leur
miniaturisation grace a différentes techniques d’auto-assemblage permet d’obtenir des films
fonctionnels trouvant par exemple des applications dans le stockage et la conversion de
I’énergie, les capteurs, les revétements de surface ou encore dans le domaine biomédical [11].

Des films minces de polymeéres possédant des épaisseurs variant de quelques nanomeétres
jusqu’a plusieurs centaines de microns peuvent étre obtenus sur substrat solide par différentes
techniques telles que le dépot par enduction centrifuge (spin-coating en anglais), pulvérisation,
trempage (couche par couche), moulage (film casting en anglais) ou encore le dépot en phase
vapeur. L’épaisseur de ces films impacte le comportement et 1’organisation des molécules. Avec
la réduction de 1’épaisseur, le rapport surface/volume augmente et les effets des interfaces avec
I’air et avec le substrat deviennent non négligeables. Il s’ensuit une modification des
interactions intermoléculaires.

Des méthodes d’¢élaboration de films minces aux interfaces liquide-liquide ou air-liquide
(films de Langmuir) sont également disponibles. Elles permettent la formation de couches
d’épaisseur monomoléculaire bien ordonnées. En particulier dans le cas des films de Langmuir,
la tres forte différence de constante diélectrique entre les deux milieux (1 pour 1’air, 80 pour
I’eau) accroit les interactions moléculaires et peut favoriser un arrangement ordonné des
molécules [11].

Nous allons voir que le confinement des polymeres dans la direction parall¢le a la surface
peut conduire a des variations de la conformation et de la dynamique des chaines pouvant par
exemple affecter les propriétés de miscibilit¢é dans les mélanges ou générer des auto-
assemblages spécifiques. Il en découle également des modifications de propriétés physico-
chimiques telles que par exemple la température de transition vitreuse [12]. Dans la suite, nous
allons présenter de maniere non exhaustive certaines propriétés et caractéristiques des
matériaux polymeéres en films minces.

Différentes études ont tenté de quantifier I’impact du confinement des polymeres en films

minces sur la conformation des chaines a 1’aide de simulations numériques ou de diverses
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techniques de caractérisation. Il faut noter que des avancées ont pu étre réalisées ces dernicres
années grace au développement de techniques expérimentales permettant de sonder ces films
minces dans une gamme d’échelles s’étendant du niveau mésoscopique jusqu’a celui de la
chaine polymeére. En volume, les chaines de polymeéres adoptent une conformation caractérisée
par un parametre appelé rayon de giration et noté Rg. Dans le cas de films minces, le
confinement des molécules entre deux interfaces contraint leur organisation et il est admis
qu’une variation de la configuration de la chaine est envisageable lorsque I’épaisseur du film
devient de I’ordre de deux fois le rayon de giration [12]. Cependant la quantification de la
déformation des chaines parallé¢lement a I’interface est encore actuellement une question
ouverte.

Les simulations de type Monte-Carlo réalisées pour des chaines de longueurs variables,
mettent en évidence un élargissement des chaines peu significatif de I’ordre de seulement 5%
dans la direction parall¢le a I’interface [12, 13]. De plus, la conformation des chaines demeure
gaussienne. Parallélement, des expériences de diffusion des neutrons aux petits angles (SANS
pour « Small Angle Neutron Scattering » en anglais) menées par Jones et al. sur des films de
poly(styréne) (PS) d’épaisseurs variant de 0,5 a 50 fois Ry (de 10 & 100 nm) confirment
I’absence de changement significatif de dimension des chaines parallelement a 1'interface [14].

En revanche dans d’autres études, des changements significatifs ont ét¢ mis en évidence.
Par exemple, Mukhopadhyay et al. ont analysé par diffusion des rayons X aux petits et grands
angles (SAXS et WAXS pour respectivement « Small Angle X-ray Scattering et Wide Angle X-
Ray Scattering » en anglais) des films de PS déposés sur des substrats de silicium [15]. Les
auteurs ont observé pour les films les plus minces des changements de structure attribués a des
effets d'interface prédominants. L’orientation des chaines de polymeére n’est plus aléatoire mais
paralléle a la surface pour des films d’épaisseur variant d’une a deux fois le rayon de giration
(soit de 20 nm a 38 nm). Krauss et al. ont également mis en évidence cet effet par diffusion des
neutrons au sein de films de PS déposés par enduction centrifuge sur des lames de verre lorsque
I’épaisseur des films est inférieure a 6 fois Ry [16].

L’effet du confinement sur 1’arrangement des chaines de polyméres a également été
démontré dans le cas de films de Langmuir-Blodgett (LB). Ainsi, Sugihara et al. ont étudié par
AFM la conformation de chaines de poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) au sein de films
LB mixtes de PMMA et poly(acrylate de n-nonyle) (PNA) [17]. Le contraste en AFM résulte
d’une différence de rigidité entre les deux polymeres, liée a leurs températures de transition
vitreuse tres différentes. Les auteurs montrent dans un premier temps que les deux polymeéres

sont parfaitement miscibles dans une tres large gamme de masse molaire du PMMA, ainsi le
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PMMA peut étre considéré comme dilué dans un bon solvant. Pourtant, la loi d’échelle du rayon
de giration du PMMA en fonction de sa masse molaire M obtenue, Ry = M%%3, est différente de
celle caractéristique de chaines de polymére gonflées en bon solvant a 2D (Ry = M®7). Plusieurs
raisons peuvent expliquer ces résultats comme le fait que la miscibilité des deux polymeres ne
soit pas infinie (c’est-a-dire indépendante de M) mais aussi que les films de Langmuir ne soient
pas des systémes bidimensionnels parfaits ou encore que les interactions entre la monocouche
et la sous-phase soient fortes [17].

La conformation de la chaine elle-méme peut influer sur les propriétés de mélange avec un
autre polymere. Cet effet a par exemple ét¢ démontré dans le cas de films de Langmuir en
modifiant la tacticité de chaines de PMMA au sein d’un mélange avec du poly(cinnamate de
vinyle) [18]. Les auteurs ont montré, a 1’aide d’isothermes de compression, que lorsque les
groupements méthacrylate du PMMA sont agencés aléatoirement le long de la chaine principale
(a-PMMA, atactique), des interactions attractives entre les deux polymeéres sont observées et le
mélange est miscible conformément a son comportement en volume. En revanche lorsque les
groupements ester sont alignés du méme coté de la chaine de PMMA (i-PMMA, isotactique),
des interactions répulsives entre les deux polymeres sont observées entrainant une séparation
de phases alors que les deux polymeres sont miscibles en volume.

Des diftérences de propriétés de mélange ont également ét¢ mises en €vidence par El
Haitami et al. dans le cas d’un film de Langmuir mixte d’acéto-butyrate de cellulose et de
poly(diméthylsiloxane) (PDMS) en comparaison des propriétés en volume [19]. Des
expériences de réflectivité des neutrons couplées a des mesures thermodynamiques et des
observations de la morphologie au BAM ont révélé un mélange bidimensionnel idéal pour des
fractions volumiques en PDMS inférieures a 60%. En volume en revanche, la réticulation des
deux polymeres est nécessaire afin d’éviter une séparation de phases, quelle que soit la
composition du mélange. Cette différence est certainement liée a 1’organisation spécifique des
unités monomeres imposée par 1’interface eau-air.

Scotti et al. ont également mis en évidence des différences d’arrangement de polymeres
en volume et en film mince [20]. Ils ont comparé le comportement de microgels de poly(N-
isopropylacrylamide) (pNIPAM) tres faiblement réticulés dans des matériaux 3D et confinés a
2D a I’interface eau-huile dans une cuve de Langmuir. En volume, ces microgels adoptent un
comportement de type colloidal comme les microgels présentant un taux de réticulation
classique de 5%. En revanche en 2D, la morphologie du systeme faiblement réticulé, imagée
par AFM, peut étre modulée par la pression de surface, entre le comportement de chaines

linéaires et celui de microgels réticulés a 5% (Figure 1.6). Ainsi, ces microgels faiblement
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réticulés forment a faible pression de surface un film couvrant uniformément toute la surface
comme les polymeres linéaires tandis qu’un arrangement colloidal hexagonal n'est observé
qu'aux plus hautes pressions de surface. En comparaison, les microgels classiques réticulés a
hauteur de 5% présentent a 2D un arrangement colloidal a toute pression de surface.
L’arrangement observé pour les microgels faiblement réticulés est attribué a une compétition
entre 1'¢lasticité du réseau qui contribue a une organisation en domaines circulaires et la

diminution de la tension interfaciale favorisant 1'étalement.

Figure 1.6 : Images de microscopie a force atomique (7 ’échelle correspond a 2 um) de films LB de
poly(N-isopropylacrylamide) déposés a la pression de surface © = 0 mN/m (aire moléculaire
correspondant au début de la montée de pression de surface) pour les images du haut et a & voisine de
30 mN/m, pour un microgel classique réticulé a 5% (cadre noir), un microgel trées faiblement réticulé
(cadre rouge) ou un polymere linéaire (cadre bleu)[20].

Nous avons montré que le confinement impacte 1’organisation des chaines de polymeres,
mais leur dynamique peut également étre altérée, comme le montrent différentes études menées
pour mesurer la température de transition vitreuse de polymeres en films minces. La
température de transition vitreuse, Tg (g pour glass en anglais), caractérise un changement de
propriété viscoélastique d’un matériau polymere. Ainsi, au-dessus de Ty, le polymere est dans
un état caoutchoutique caractérisé¢ par des chaines en mouvement les unes par rapport aux
autres. En dessous de Tg, le polymeére est dans un état vitreux, les chaines sont alors figées.
Notons qu’il ne s’agit pas d’une transition thermodynamique et que Tg dépend de I’histoire du
matériau, c’est-a-dire de son mode de préparation. Le parametre physique considéré pour la
caractériser peut aussi influencer sa valeur.

Des études ont ét¢ réalisées sur des films de polymeres autosupportés comportant deux
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interfaces polymere-air au voisinage desquelles les mouvements des chaines sont facilités ainsi
une décroissance de Ty est observée lorsque 1’épaisseur des films diminue [21, 22]. Par exemple,
Tg décroit de 15,7°C par rapport a la valeur en volume pour des films de poly (méthacrylate
d’¢éthyle) d’épaisseur 21 nm [22].

Le cas des films déposés sur substrat solide présentant deux interfaces différentes,
polymeére-air et polymére-substrat, est plus complexe, car les variations de T, dépendent de
I’intensité de I’interaction polymeére-substrat [12].

De nombreuses méthodes sondant différentes grandeurs physiques variant avec la
température au voisinage de T ont été¢ employées pour mesurer Tg. Par exemple a la transition
vitreuse, 1’ellipsométrie détecte des changements d’épaisseur du film, la calorimétrie
différentielle a balayage (DSC ; Differential Scanning Calorimetry) enregistre une variation de
la chaleur spécifique de I’échantillon, la diffusion inélastique des neutrons révele une
modification du temps de relaxation des chaines a 1’échelle de ses segments.

Dans le cas le plus fréquent, il est observé que T, décroit lorsque I’épaisseur du film devient
inférieure a quelques dizaines de nm soit de I’ordre de quelques Ry [12, 23-25]. A titre
d’exemple, Vignaud et al. ont enregistré une baisse de Ty par rapport a la valeur en volume
quand I’épaisseur de films de PS sur des substrats de silicium est inférieure a 40 nm [23]. La
diminution atteint 25°C pour une épaisseur de film de 6 nm.

Certaines ¢études ont cependant montré que les interactions du polymere avec le substrat
influent significativement sur le sens de variation de T en comparaison de la valeur mesurée
en volume [12]. Ainsi, Keddie et al. ont observé que si les interactions polymere-substrat sont
faibles, comme dans le cas de films de PMMA sur de I’or, Ty varie de 392 K en volume a 375
K pour des films d’épaisseur inférieure a 30 nm. En revanche, pour de fortes interactions comme
dans le cas de films de PMMA sur du silicium, Tg augmente légerement (de 4 K) pour des films
d’une vingtaine de nanomeétres [26]. De maniere similaire, Sharp et al. ont observé que la T de
films de i-PMMA (isotactique) sur des substrats en aluminium diminue lorsque leur épaisseur
est inférieure a 60 nm (jusqu’a 12 K pour des films d’épaisseur 7 nm). Cependant, pour des
films de i-PMMA déposés sur des substrats en silicium, Ty ne montre aucune variation par
rapport au volume [25].

Des travaux théoriques par simulation de dynamique moléculaire ont également mis en
évidence un effet de I’interaction avec le substrat [27]. Zhang et al. ont montré que lorsque les
interactions du substrat avec le polymere sont inférieures aux interactions des chaines entre
elles, une décroissance de Ty par rapport a celle du matériau en volume est observée quand

I’épaisseur du film diminue. En revanche dans le cas contraire, avec des interactions substrat-
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polymere plus grandes que celles au sein du polymere, 1’évolution de T, dépend du parametre
physique qui est considéré pour la déterminer. En effet, d’un point de vue thermodynamique en
considérant les variations d’épaisseur (ellipsométrie) ou de capacité thermique (DSC) a la
transition vitreuse, Tg décroit par rapport a sa valeur en volume quand I’épaisseur du film
diminue, comme dans le cas de faibles interactions avec le substrat. Par contre, si I’on considére
la dynamique de relaxation des chaines typiquement mesurée par diffusion des neutrons, les
auteurs mettent en évidence une augmentation de Ty. Cette étude théorique montre la difficulté
de mesure de Ty et l'intérét que peut apporter le couplage de plusieurs techniques
expérimentales pour caractériser un méme échantillon.

L’ensemble de ces méthodes expérimentales donnent une valeur globale de T, pour le film.
Delorme et al. ont cependant montré la présence d’un gradient de T, en fonction de la
profondeur [28]. En effet, les auteurs ont mis en évidence une stratification des propriétés
mécaniques en utilisant des mesures par AFM de forces de traction en fonction de la
température pour des films de PS de trois épaisseurs différentes, 7, 18 et 68 nm (Figure 1.7).
Les auteurs déterminent deux températures de transition vitreuse, 1’'une correspondant a la
transition du matériau en volume (~95°C) notée T et I’autre, plus faible, voisine de 70°C, notée
Ti. Seule T est détectée dans les films les plus fins d’épaisseur inférieure au rayon de giration
(Figure 1.7). Ainsi, indépendamment de 1’épaisseur du film, une forte mobilité des chaines dans
la région voisine de I’interface avec 1’air est observée sur une profondeur d’environ 7 nm
(Figure 1.7). Au-dela de cette profondeur, le comportement du volume est observé. Cette
stratification a été confirmée par des mesures d’ellipsométrie de T en fonction de 1’épaisseur

du film puis par I’ajustement de la courbe expérimentale par une bicouche.
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Figure 1.7 : (A) Force de traction mesurée par AFM en fonction de la température pour des films de
PS de 3 épaisseurs (h) différentes. (B) Schémas représentant les variations de Tg4 en fonction de la

profondeur selon I’épaisseur du film [28].
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Enfin dans le cas des films de Langmuir, du fait de leur épaisseur monomoléculaire et de
I’absence de substrat rigide, la mesure de leurs propriétés rhéologiques est délicate et peu
d’études ont été menées pour caractériser I’existence d’une température de transition vitreuse
[6]. Par exemple, grace a la détermination des variations du module de cisaillement en fonction
de la température, Monroy et al. ont observé un comportement semblable a 3D concernant la
dynamique des chaines au sein des films de Langmuir de PMMA [6]. Ainsi, le module de
cisaillement augmente fortement en dessous de T et atteint un plateau qui indique la réduction
des mouvements de segments de chaines. De plus, Ty est plus faible qu'en volume, comme cela
a été observé dans la plupart des cas pour les films minces sur substrat solide.

Pour finir, I’organisation des polymeéres en film mince et notamment en film de Langmuir
peut conduire a des films LB avec des propriétés optiques intéressantes. Ainsi, les films de
Langmuir de polymeéres portant des groupements azobenzeéne connus pour leur biréfringence
photo-stimulable, sont utilisés pour développer des dispositifs de stockage optique [29, 30]. La
méthode des films de Langmuir contribue a la fois a la miniaturisation des dispositifs et a
I’amélioration de leurs propriétés optiques grace a I’organisation induite par I’interface eau-air.
Ainsi, ’utilisation de copolyméres avec 1’un des monomeres portant un azobenzene ou bien de
mélanges de polymeres, 1’un portant des groupements azobenzene, permet, en espacant les
chromophores, d’optimiser le processus d’isomérisation et le temps de commutation d’un état
a l’autre [29, 30].

Sakakibara et al. ont également montré que des dispositifs collecteurs de lumiere pouvaient
étre obtenus en controlant 1’auto-assemblage d’un dérivé cellulosique a I’interface eau-air [31].
En effet, le spectre d’absorption UV-visible mesuré pour le film LB montrant une organisation
du polymere sous forme de nanofibres, révele un décalage des bandes d’absorption vers le rouge
bien plus marqué que celui du polymere en solution ou sous forme de film obtenu par trempage.

Ces quelques exemples montrent que certaines propriétés des films minces de polymeéres
différent de celles en volume et peuvent conduire dans certains cas a des applications

intéressantes.

I1l. REACTIONS A L’INTERFACE EAU-AIR

Nous allons voir dans cette partie que les réactions de polymérisation ou de réticulation au
sein de films de Langmuir possédent de nombreux avantages. Cette technique permet en effet

d’arranger et d’orienter des molécules de maniére a optimiser les conditions de réaction et
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obtenir dans certains cas des films trés ordonnés. La densité de la monocouche, et donc la
distance entre monomeres, peut étre controlée via la pression de surface. Il est possible d’initier
et de controler les réactions par I’injection d’agents réticulants dans la sous-phase, I’ajustement
de son pH, ou encore par ajout de molécules chargées. Ainsi une large variété de réactions peut
étre effectuée telles que la polymérisation radicalaire, la polyaddition, la polycondensation, ou
encore la polymérisation oxydante. Ainsi au travers d’exemples, nous verrons dans cette partie
que les réactions de polymérisation ou réticulation a I’interface eau-air permettent dans certains
cas la stabilisation de 1’organisation ou de la morphologie d’un film de Langmuir et ainsi son

transfert sur substrat solide sans perturber son organisation et donc ses propriétés.

111.1. Polymérisation a I’interface eau-air

I11.1.i. Polymérisation par voie radicalaire sous irradiation UV

Parmi les différentes méthodes de polymérisation, la polymérisation par irradiation UV se
présente comme une méthode facile a mettre en ceuvre. Cette voie de polymérisation implique
des réactions photo-radicalaires et est donc réservée a des molécules photosensibles possédant
des insaturations. Les polymérisations par irradiation UV mettent ainsi en jeu des groupements
de type méthacrylate, acétyléne, vinylique... [32]. Elles peuvent étre effectuées in situ a

I’interface eau-air ou apres transfert de la monocouche sur un substrat solide.

Ces différents procédés d’irradiation ont notamment largement été employés pour des
dérivés de diacétyléne (DA), connus pour leurs propriétés optiques intéressantes dues a
I’alternance de liaisons ¢ - . En effet, la méthode des films de Langmuir permet un arrangement
ordonné des monomeéres DA a I’interface eau-air favorisant une polymeérisation par réactions
du type 1,4-addition, comme illustrée sur la Figure 1.8. Ces réactions modifient 1’inclinaison
des liaisons © conjuguées et induisent la formation de polydiacétyléne (PDA) possédant une
alternance de doubles et triples liaisons (Figure 1.8). Le squelette du polymeére formé apres
photo-polymérisation absorbe la lumiere a environ 650 nm ce qui lui donne une couleur bleue
[33, 34]. Lors d’un changement d’environnement extérieur tel qu’une interaction avec une
espece chimique ou biologique ou encore un changement de pH ou de température, le squelette
du PDA subit des distorsions locales. L’absorption maximale est déplacée vers 550 nm et la
couleur devient rouge. Le film devient aussi fluorescent alors que la phase « bleue » ne I’est

pas.
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Figure 1.8 : Schéma de polymérisation de diacétylénes par irradiation UV.

En raison de ces propriétés optiques intéressantes, les polydiacétylénes (PDA) obtenus par
photo-polymérisation de diacétyléne (DA) ont fait I’objet de nombreuses études et sont utilisés
en tant que capteurs colorimétriques par exemple pour la détection du dioxyde de carbone [32].
Les capteurs détaillés dans la littérature sont réalisés par la méthode de Langmuir-Blodgett ou
par auto-assemblage de vésicules en solution ou sur un substrat solide [35, 36]. Les propriétés
optiques du PDA sont fortement impactées par sa structure, ainsi le contréle de celle-ci est
primordial pour I’optimisation des performances. Il a ét¢ montré que la polymérisation du DA
ne se produit que lorsque les monomeres sont arrangés de maniére adéquate [37]. Les films de
Langmuir constituent ainsi une voie de choix pour contrdler I’organisation des monomeres puis
du polymere. L'un des dérivés de diacétyléne largement employé en film de Langmuir est
I’acide 10,12-pentacosadiynoique dont la polymérisation a été étudiée in situ a I’interface eau-
air ou apres transfert sur substrat solide par la méthode LB. Il a été montré que les monocouches
du monomere sont instables ; en effet des tricouches se forment quand la pression de surface
augmente [10, 33, 38]. Le transfert de ces films sur substrat est délicat et la polymérisation
apres transfert LB ne conduit pas a des films bien homogeénes. Les observations en microscopie
de fluorescence montrent que la polymérisation in situ permet d’obtenir des films LB plus
homogenes avec une fraction de polymere plus importante que la polymérisation ex situ.
Néanmoins, I’observation par AFM du film polymérisé in situ révele des défauts correspondant
a des domaines non polymérisés [38].

Ainsi pour améliorer la structure des films de DA et PDA, de nombreuses études ont eu
recourt a I’ajout d’ions dans la sous-phase pour stabiliser la monocouche ou a des mélanges de
DA avec une autre molécule, ou encore a la fonctionnalisation des tétes polaires de dérivés
amphiphiles de DA.

En ce qui concerne les modifications chimiques de dérivés de DA, I’incorporation d’un
groupement amide dans la téte polaire de I’acide 10,12-pentacosadiynoique génere des liaisons
hydrogéne qui permettent d’obtenir des films de Langmuir plus stables; ainsi la pression de
collapse est plus ¢élevée et le dérivé de DA forme une monocouche et non une tricouche [33].

Dans ce cas, les monocouches polymérisées in situ et transférées sur substrat solide ont montré
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une bonne homogénéité. De plus, la transition de la phase « bleue » formée initialement a la
phase « rouge » peut étre activée par la pointe de I’AFM et s’accompagne de changements
structuraux. Néanmoins cette transition est irréversible, ce qui représente un inconvénient
important pour I’utilisation de ces films en tant que capteurs. Tillman et al. ont également étudié
I’influence d’une téte polaire amine sensible au pH sur la structure des monocouches d’un
dérivé de DA [39]. Apres irradiation UV in situ puis transfert LB, I’observation en microscopie
de fluorescence polarisée et en microscopie a force atomique (AFM) montre, malgré la présence
de défauts, des structures en bandes au sein desquelles le squelette polymeére est ordonné
parallélement aux bandes. Kim et al ont quant a eux étudié I’effet de la structure chimique de
la téte polaire de lipides a longue chaine hydrocarbonée portant un DA sur les propriétés de
réversibilité de la transition du bleu vers le rouge [40]. Ils ont montré que la double présence de
liaisons hydrogene et d’interactions aromatiques entre tétes polaires était nécessaire pour la
réversibilité colorimétrique des PDA.

L’ajout de cations divalents dans la sous-phase a montré des influences variées sur la
morphologie de films de Langmuir-Schaefer d’acide 10,12-pentacosadiynoique polymérisés a
I’interface eau-air, selon leur nature et leur concentration. Les ions influencent également
fortement la cinétique de la transition chromatique du bleu au rouge [34].

Différentes études ont également ét¢é menées en mélangeant 1’acide 10,12-
pentacosadiynoique a un autre surfactant. L’ajout d’un tensio-actif fluoré¢ a permis la
stabilisation du dérivé de DA, et rendu possible la polymérisation ex situ apres transfert du film
selon la méthode LB sur des lames de verre [41]. Le film polymérisé obtenu est une bicouche
qui conserve les mémes propriétés de fluorescence de la phase « rouge » qu’en I’absence de
molécules fluorées. Cette méthode constitue une alternative a la polymérisation in situ.

Le mélange de dérivés de DA avec d’autres molécules peut aussi permettre dans certains
cas d’organiser la croissance des chaines de PDA. Ainsi, la polymérisation sous irradiation UV
de films de Langmuir d’acide 10,12 pentacosadiynoique a été réalisée en présence d'un colorant,
I’hémicyanine [32, 42]. L’hémicyanine permet d’éviter la formation de tricouches observées
pour le dérivé de DA seul. Par microscopie a I’angle de Brewster (BAM), la monocouche mixte
présente une anisotropie optique avec des structures en forme d’étoile liées a une organisation
a longue portée de I’hémicyanine. Lors de I’irradiation UV, cette organisation est maintenue
prouvant la polymérisation du DA dans la méme direction que 1’alignement des molécules
d’hémicyanine. La forme « rouge » du PDA est générée au sein du mélange contrairement au

film de PDA seul qui est bleu.
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Par ailleurs, d'autres photo-polymérisations interfaciales de surfactants avec de longues
chaines hydrocarbonées et d’autres groupements polymérisables ont ét¢ proposées. Ainsi, la
polymérisation d’un lipide possédant deux longues chaines hydrocarbonées et une téte polaire
avec une fonction méthacrylate au sein d’'un mélange avec un lipide perfluoré permet de figer
une organisation donnée [43]. Les films mixtes présentent en effet une séparation de phase
latérale a pression de surface supérieure a 2 mN/m. Apres irradiation UV, la polymérisation du
lipide hydrocarboné via les fonctions méthacrylate permet de conserver cette morphologie a
toute pression de surface.

Dérue et al. ont démontré la polymeérisation par irradiation UV d’elaidamide aminoéthyle
(Figure 1.9) pour la réalisation d’une membrane composite sélective au CO> [44]. La réaction
de polymérisation est une polyaddition de la liaison C=C réalisée par irradiation UV. Les auteurs
comparent la morphologie des films obtenus par irradiation in situ a I’interface eau-air de la
monocouche et ex-sifu une fois le film déposé sur substrat solide. Les analyses par spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de multicouches indiquent que les deux méthodes
conduisent a une diminution de la bande infrarouge a 964 cm™ attribuée a la déformation de la
liaison C-H du groupement C=C trans, prouvant la polymérisation. Les images AFM des
monocouches montrent dans les deux cas une structure globulaire qui évolue avec le temps
d’irradiation, en revanche seule la monocouche irradiée in situ montre 1’apparition de
nanofibres alignées au sein des domaines en €toile caractéristiques d’un polymeére cristallin,

comme illustré sur la Figure 1.9. Ces résultats montrent 1’intérét d’une polymeérisation in situ.

/\/\/\/\/\/\/\/\/\r(NH(CH;)zNHz

Figure 1.9 : Structure de I’aminoéthyl elaidamide (au-dessus). Images AFM (gauche : 143 pym x
143um, droite : zoom sur une branche d’étoile) montrant la formation de fibrilles alignées (droite)
selon les branches de structures en étoile (gauche) [44].
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I1.1.1i. Polymérisation de molécules a l'interface eau-air en utilisant des agents

exogenes

D’autres voies de polymérisation a I’interface eau-air que la photo-polymérisation
impliquent I’ajout d’agents exogenes dissous dans I’eau permettant d’initier la réaction.

La méthode des films de Langmuir a démontré son intérét pour 1’élaboration de films
minces de polymeres conducteurs, trés prisés pour les applications de capteurs. Les monomeres
peuvent en effet étre pré-organisés a I’interface pour controler la structure du polymere formé
et ses propriétés. Par exemple, Kloeppner et al. ont procédé a la polymérisation de surfactants
dérivés de I’aniline, les 2 et 3-(1-octadecynyl) aniline et 2 et 3-pentadecyl aniline en présence
d'un oxydant chimique fort (peroxydisulfate d'ammonium et acide sulfurique) dans la sous-
phase aqueuse [45]. L’orientation des molécules permet d’optimiser les conditions de
polymérisation en jouant sur la longueur de la chaine alkyle et sur sa position par rapport a
I’aniline. Ainsi, les auteurs ont montré que la cinétique de polymérisation dépend de
I’orientation relative des groupements réactifs au sein de la monocouche avant initiation de la
réaction.

Une monocouche de copolymeére a base de pyrrole et d’acide 12-pyrrolyl dodécanoique a
¢galement été synthétisée a ’interface eau-air [46]. Grace au caractere amphiphile de 1’acide
dodécanoique, I’agencement des pyrroles est propice a une polymérisation optimale obtenue
avec 1% massique de chlorure ferrique dissout dans la sous-phase. Le transfert LB de
multicouches de ce copolymére a permis de former une couche ultramince, tres lisse et
homogeéne, présentant une conductivité de 2,3. 10 S/cm cohérente avec 1’organisation
ordonnée du polymeére conducteur. Cette méthode a également permis de synthétiser des

copolymeres associant du thiophéne et un dérivé amphiphile de pyrrole [47].

Une autre méthode de polymérisation a I’interface eau-air consiste a utiliser la monocouche
de Langmuir comme support a la polymérisation d’un monomeére soluble dans 1’eau. La
polymérisation spontanée a I’interface eau-air d’'un monomere anionique, le styréne sulfonate
(SSt) adsorbé sous une monocouche de tensioactif cationique, le dioctadécyl-diméthyl-
ammonium (DODA) a été rapportée pour la premiere fois par Fichet et al. [48]. La disparition
des bandes caractéristiques des fonctions vinyle par spectroscopie FTIR, aprés transfert LB du
film sur lame de fluorine, a permis de mettre en évidence la polymérisation qui se produit au-
dela d’une concentration seuil en monomere. Dans une étude complémentaire par microscopie

a ’angle de Brewster, les auteurs ont observé une coexistence de phases correspondant a des
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domaines polymérisés et non polymérisés et dont la taille varie avec la concentration en
monomere SSt [2]. De plus, une différence de morphologie entre le film polymérisé en 2D et
les films obtenus lorsque le polymeére (poly(styréne sulfonate)) est adsorbé sous la monocouche
de DODA a ¢été mise en lumiere. Elle pourrait étre liée a des différences de tacticité des deux

polymeres.

I11.2. Réticulation a I’interface eau-air

Certains polymeres ont également la capacité de réticuler, ¢’est-a-dire de créer des réseaux
en formant des liaisons covalentes permettant de relier chaque chaine de polymeére a plus de
deux de ses homologues. La réticulation a largement été étudiée pour des matériaux polymeres
3D mais reste peu développée dans le cas de monocouches de polymeéres. La réticulation d’une
monocouche de polymére est un atout pour une stabilité a long terme du film, en conservant
une organisation donnée, faisant des polymeéres de parfaits candidats pour des revétements ou
des films fonctionnalisés. Dans ce qui suit, nous séparerons les voies de réticulation de
molécules a I’interface eau-air impliquant une irradiation UV et celles faisant intervenir des
agents réticulants et des catalyseurs. Nous commencerons par mentionner quelques exemples
de réticulation faisant intervenir des monomeres avant de présenter des études réalisées avec

des oligomeéres ou polymeres.

111.2.i. Réticulation sous UV

Comme dans le cas de la polymérisation, la réticulation par irradiation UV tient une place
de choix grace a sa facilité de mise en ceuvre.

Des ¢études récentes ont montré qu’il est possible de former des réseaux 2D
monomoléculaires avec un ordre a longue portée en utilisant des monomeres portant plusieurs
unités anthraceéne, qui sous ’action d’une irradiation UV, subissent une réaction de cyclo-
addition [49, 50]. Muller et al. ont ainsi mis en évidence 1’auto-assemblage de monomeres
portant trois fonctions anthracene a I’interface eau-air [49]. L’irradiation UV de la monocouche
conduit a la dimérisation des anthracénes comme illustré sur la Figure 1.10. L’ordre a longue
portée est mis en évidence par AFM (Figure 1.10). Les auteurs ont également montré que ce

film réticulé peut recouvrir une grille avec des trous dont la taille atteint 155 % 155 pm?.
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Figure 1.10 : a) Monomére partiellement fluoré portant trois fonctions anthracéne. b) Dimérisation
des unités anthracene sous irradiation UV conduisant a la formation d’un réseau poreux. Image AFM
d’une monocouche transférée sur substrat SiO; ¢) avant irradiation (25 x 25 um?) et d) apres
irradiation (10 x 10 um?) ; les profils de hauteur des images AFM indiquent la présence d’une
monocouche dans les 2 cas (0,9 nm d’épaisseur) [49].

En utilisant le méme type de monomeres avec des fonctions anthracene, Servalli et al. ont
mis au point une méthode de photolithographie [50]. Ainsi, la monocouche de dérivés
d’anthracéne est transférée sur substrat solide par la méthode LB avant d’étre irradiée par UV
de manicre locale en employant un masque permettant de choisir la taille et la forme de la zone
a réticuler. Un nettoyage de 1’échantillon permet ensuite d’éliminer la partie de monocouche
non polymérisée.

A la place des anthracénes, des fonctions chalcone peuvent aussi étre utilisées pour
réticuler des molécules par cyclo-addition initiée sous UV. La réaction de dimérisation est
irréversible contrairement a celle des anthracénes. Cela a permis par exemple d’obtenir des
réseaux bidimensionnels de calixarénes stables pendant plusieurs semaines, une fois transférés
sur une grille de cuivre comportant des trous de 19 x 19 um? [51]. Pour conclure, ces réseaux
de polymeres 2D, a la structure réguliere, ont montré de considérables avantages d’un point de
vue de leur tenue mécanique. De plus, le choix des molécules offre la possibilit¢ de moduler la
taille des pores ce qui en fait des matériaux prometteurs pour la réalisation de membranes
perméables pour la séparation de gaz ou de molécules lourdes (ions métalliques).

Des polymeres tels que le polyisopréne peuvent étre aussi réticulés a I’interface eau-air en
les fonctionnalisant avec des groupements photosensibles anthracene. Le transfert de ce film
réticulé a permis de réaliser une membrane élastomére recouvrant un trou de 0,4 mm de
diamétre [52]. Cette membrane suspendue peut étre déformée de maniére réversible par

application d’une surpression.
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Des films de Langmuir a base de polybutadiéne (PB) ont fait I’objet de quelques études.
Hitrik et al. ont rapporté la réticulation d’un PB majoritairement 1,2-addition par irradiation UV
in situ de la monocouche [53]. Une forte contraction de la monocouche a été enregistrée lors de
I’irradiation UV attribuée a la réticulation. Les images AFM montrent une augmentation de la
rugosité couramment observée lors de la formation d’un réseau. Matmour et al. ont étudié la
réticulation du PB au sein d’un copolymeére branché en étoile de polybutadiéne-b-poly(oxyde
d’éthylene) (PB-b-PEO) [54]. Un changement significatif de I’allure de 1’isotherme est obtenu
apres expansion puis recompression d’ une monocouche préalablement irradiée pendant 24 h a
pression constante (Figure 1.11). La conversion des vinyles impliqués dans la réticulation a été
mise en évidence par analyse InfraRouge par Transformée de Fourier (FTIR) de multicouches
transférées. Les images AFM aprés transfert de la monocouche sur substrat solide montrent la
présence de domaines réticulés dont la taille croit avec le temps d’irradiation mais qui

n’occupent cependant jamais toute la surface.
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Figure 1.11 : Structure chimigque du copolymére a blocs PB-b-PEO et isothermes de compression des
monocouches de Langmuir avant (courbe bleue) et aprés irradiation UV (courbe rouge)[54].

Au lieu d’utiliser des copolymeéres, la réticulation au sein de mélanges de polymeéres permet
¢galement dans certains cas de combiner les propriétés propres a chacun des deux composés.
Dans cette optique, El Haitami et al. ont réalisé la réticulation de PDMS terminé par des
fonctions méthacrylate au sein d’une matrice d’acéto-butyrate de cellulose [55]. La réticulation
des fonctions méthacrylate par irradiation UV a été observée par une méthode de spectroscopie
in situ, la spectroscopie par génération de fréquence somme (SFG). La forte contraction de la
monocouche sous irradiation ajoutée a la modification significative de ’allure de 1’isotherme
d’une monocouche irradiée confirme la formation d’un réseau de PDMS. De plus, la
réticulation du PDMS n’induit aucune séparation de phases, démontrant 1’¢laboration pour la

premicre fois d’un réseau semi-interpénétré de polymeéres bidimensionnel.
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I11.2.ii. Réticulation par des agents exogenes

D’autres voies de réticulation consistent en une modification de la sous-phase, par I’ajout

d’un agent réticulant soluble dans I’eau et/ou en ajustant le pH de la sous-phase.

Des membranes a la porosité bien définie ont pu étre synthétisées a I’interface eau-air grace
a 'utilisation de calixarénes. Markowitz et al. décrivent la réticulation d’une monocouche de
calix[46]arénes mercurées a l'interface eau-air [56]. La réaction est basée sur l'introduction d'un
agent réticulant, I'acide malonique, dans la sous-phase aqueuse qui apres son adsorption sous
la monocouche assure la cohésion du film (Figure 1.12). Le matériau 2D obtenu pourrait servir

de tamis moléculaire pour la perméabilité sélective de gaz.
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Figure 1.12 : lllustration de la réticulation de (A) calixarénes mercurées en présence d’acide
malonique dans la sous-phase [56] et (B) de tétraazaporphyrines modifiées par des groupements
azoture et alcyne [57].

Des réseaux de porphyrines ont également été synthétisés a ’interface eau-air, en utilisant
la chimie click [57]. Par exemple, des tétraazaporphyrines (Figure 1.12) ont été fonctionnalisées
avec des groupements azoture ou alcyne puis réticulées au sein du mélange équimolaire en
présence de catalyseur Cu(I) dans la sous-phase [57].

Des réseaux de polyimine présentant un ordre a longue portée peuvent également étre
obtenus [58, 59]. Ainsi, la réaction spontanée, a I’interface eau-air, entre deux monomeres
portant respectivement des groupements fonctionnels triamine et dialdéhyde, méne a la
formation de liaisons imine en présence d’un catalyseur, 1’acide trifluoroacétique, dissout dans
la sous-phase [58]. De maniére similaire aux réseaux ordonnés obtenus par irradiation UV de
monocouches de monomeres portant des fonctions anthracene, le réseau 2D de polyimine peut
étre transféré sur des grilles avec des trous de taille variant d’une dizaine a une centaine de pm?.

Des réactions d’acétalisation catalysées en milieu acide ont également été décrites. Par

exemple, Saretia et al. ont mis au point la réticulation d’une monocouche d’oligo(e-
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caprolactone) terminé par des groupements hydroxyle avec une molécule dialdéhyde
solubilisée dans la sous-phase ajustée a pH acide [60]. Sur la base de la méme réaction, Haroun
et al. ont montré la possibilité de former un réseau bidimensionnel a I’interface eau-air d’un
copolymere a blocs, le poly(éthyléne glycol)-poly(propyléne glycol)-poly(éthyléne glycol)[61].
De plus, la réticulation n'est pas possible en milieu alcalin, en cohérence avec l'acétalisation
interfaciale catalysée en milieu acide.

Kloeppner et al. ont réalisé un réseau 2D a partir de molécules portant deux groupements
aniline de part et d’autre d’une chaine alkyle, en présence d’acide sulfurique et de
peroxydisulfate d’ammonium dans la sous-phase [62]. Les auteurs démontrent que ce réseau
2D possede de meilleures propriétés mécaniques que le polymeére obtenu de la méme maniére
a partir de la molécule équivalente ne portant qu’un seul groupement aniline. Il peut en effet
étre collecté en un seul morceau depuis la surface de I’eau et présente 1’aspect d’un gel.

Matmour et al. ont pu obtenir un réseau 2D a partir d’un copolymere branché a base de
PB-b-PEO en utilisant un autre procédé que l’irradiation UV décrite dans le paragraphe
précédent [54]. Aprés modification des fonctions vinyle des unités PB par hydrosilylation avec
des groupements triéthoxysilane et I’hydrolyse des fonctions Si-O- en milieu acide (Figure
1.13), la réticulation du copolymere par polycondensation des fonctions Si-OH a pu avoir lieu
a I’interface eau-air. Les images AFM montrent une réticulation homogene avec des domaines
correspondant au PEO dont la taille peut étre ajustée en fonction de la densité de la monocouche

(Figure 1.13).
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Figure 1.13 : Hydrolyse et condensation des groupements triéthoxysilane du squelette du
polybutadiéne et images AFM 2 um x 2 um pour des monocouches d’un copolymere a blocs
fonctionnalisé par des groupements triéthoxysilane (PB(Si(OEt)s)-b-PEQ)s) a pH 3 transférées a (A) =
=2 mN/m et (B) z = 7 mN/m [54].
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Le méme type de réaction de réticulation en milieu acide a été étudié par Carino et al. pour
obtenir des films de Langmuir de poly(alkyle siloxane) a partir de n-octadécyltriméthoxysilane
[63]. Les changements de propriétés rhéologiques du film ont été caractérisés au cours de la
réaction par des mesures de module de compression (inverse de la compressibilit¢) et de
viscosité surfacique. Les auteurs ont enregistré une augmentation lente et progressive de la
viscosité surfacique dans les premiéres minutes de la réaction, simultanément a la contraction
de la monocouche (Figure 1.14). Aprés 75 min, ’augmentation exponentielle de la viscosité
correspondant au point de gel traduit la formation d’un réseau. Ces études mettent en évidence
une ameélioration significative des propriétés mécaniques des films réticulés, avec une

augmentation de la viscosité surfacique et du module de compression.
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Figure 1.14 : Aire moyenne par monomere (courbe rouge) et viscosité surfacique (courbe bleue) en
fonction du temps au cours d’une réaction de réticulation a pH 3,5 pour une monocouche de n-
octadécyltriméthoxysilane (OTMS) [63].

IVV. CONCLUSIONS

Les nombreuses études présentées dans ce chapitre attestent des avantages de la
miniaturisation des matériaux en films 2D. En effet, le confinement des molécules en films
minces a permis d’identifier certains changements de propriétés thermiques ou mécaniques
ainsi que I’apparition de nouvelles propriétés optiques ou électriques grace a I’organisation plus
ordonnée des molécules. Dans le cas des films de Langmuir, leur caractére modulable qui tient
a la large variété de molécules adaptées a cette technique, a la possibilité d’ajouter des especes
dans la sous-phase ou de modifier son pH, mais aussi d’ajuster la pression de surface, rend ce

domaine de recherche trés attrayant. Le développement de nouveaux matériaux basés sur cette
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méthode de Langmuir repose parfois sur la stabilité¢ de ces films dont le secret réside dans la
formation d’un réseau de molécules. Ainsi, la polymérisation ou la réticulation de petites
molécules ou de polymeéres a I’interface eau-air a été¢ mise en évidence dans la littérature par
différents moyens de caractérisation, tels que des mesures thermodynamiques,
spectroscopiques et des observations de la morphologie. Dans un premier temps, le
réagencement des molécules ainsi qu’une contraction de la monocouche liés a la réaction
peuvent é&tre observés directement en comparant 1’isotherme de la monocouche non
polymérisée (ou non réticulée) servant de référence, a celle de la monocouche polymérisée (ou
réticulée). L’isotherme de la monocouche polymérisée peut avoir une allure significativement
différente avec par exemple une condensation du film, des changements de transitions de
phases, de pression de collapse ou encore de compressibilité. Dans le cas des réactions initi¢es
par un rayonnement UV, une méthode classique consiste a suivre la variation de I’aire moyenne
par molécule, a pression constante, en fonction du temps d’irradiation. Dans la majorité des cas,
la réaction s’accompagne d’une diminution d’aire liée a la contraction du film. Ce phénomeéne
est similaire a celui observé lors de la réticulation de polymeéres en volume. Cette méthode
renseigne sur la cinétique de polymérisation et permet ainsi de mieux ajuster les parameétres
physico-chimiques (densité, pH, temps, concentration). La microscopie a I’angle de Brewster
permet quelquefois d’observer des changements morphologiques in situ et ainsi de suivre la
cinétique de polymérisation du film. L’AFM est souvent utilis¢é pour suivre 1’évolution
morphologique des monocouches une fois transférées sur substrat solide. Enfin, la
spectroscopie infrarouge (FTIR) et la spectroscopie par génération de fréquence somme (SFG)
ont été utilisées pour suivre la signature chimique de la réaction. Compte tenu de la quantité de
maticere nécessaire a 1’obtention d’un signal suffisant, la caractérisation par FTIR se présente
comme une méthode chronophage nécessitant au minimum le transfert d’une centaine de
monocouches. En revanche, la méthode SFG permettant le suivi in situ de la réaction et offrant
de plus un controle cinétique de la réaction, apparait comme une méthode de caractérisation

prometteuse dans le domaine des films de Langmuir.
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CHAPITRE 2 : MONOCOUCHE ET RESEAU 2D DE
POLYBUTADIENE

Dans ce chapitre, nous présentons dans une premiere partie la caractérisation des propriétés
physico-chimiques de monocouches de polybutadi¢ne (PB). Dans une seconde partie, 1’objectif
est de mettre en evidence la réticulation des chaines de PB sous irradiation UV, en vue

d’élaborer un réseau bidimensionnel de PB a ’interface eau-air.

|. ELABORATION DE MONOCOUCHES DE POLYBUTADIENE PAR LA METHODE DES FILMS DE
LANGMUIR.

I.1. Etude thermodynamique

Le PB utilisé dans cette étude est un produit commercial composé a 90% de 1,2-PB et 10%
de 1,4-trans-PB en nombre. Sa masse molaire n’est pas fournie mais nous 1’avons mesurée par
chromatographie d’exclusion stérique et avons obtenu une valeur de 5500 g/mol avec un indice
de polydispersité proche de 1.5 (cf. Annexes, I.1). Le spectre *H RMN est également présenté
en annexe (cf. Annexes, 1.1).

Dans un premier temps, le PB a été étudié par mesures thermodynamiques et observé en
microscopie a 1’angle de Brewster, a 20°C. La Figure 2.1 montre I’isotherme de compression
du PB (courbe rouge) aprés les 10 min d’attente requises pour 1’évaporation du chloroforme.
La pression de surface ne croit pas avant une valeur d’aire trés faible (3-4 A2). Les images BAM
correspondantes (exemple d’une image, Figure 2.1a), a pression de surface nulle, montrent de
nombreux agrégats de quelques microns de diamétre (points lumineux). En revanche, nous
avons pu observer que si la compression de la monocouche se fait aprés 1h30 d’attente,
I’isotherme de compression est trés différente (courbe noire, Figure 2.1). L’aire par monomere
a laquelle la pression de surface devient non nulle est enregistrée a 17 A2 et la pression de
collapse est de 23 mN/m. Cette isotherme de compression ne montre aucune transition de phase,
et I’aire moyenne par monomere déterminée par extrapolation de la courbe en phase condensée
est de 14 A2 Dans les deux cas, le PB a été déposé a une aire initiale de 19.5 A2/monomére.
Les images BAM obtenues a pression de surface nulle comme 1’exemple de la Figure 2.1b, sont
également tres différentes de celles enregistrées apres les 10 min d’attente nécessaires a

I’évaporation du chloroforme. Elles ne montrent plus aucun agrégat et I’on distingue une
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coexistence de phases entre une phase peu dense de type « gaz 2D » et une phase condensée. A
pression de surface non nulle, une monocouche homogéne est observée, comme I’illustre
I’image de la Figure 2.1c enregistrée a 10 mN/m. Enfin un collapse généralisé est détecte a
partir d’une pression de surface de 23 mN/m (Figure 2.1d).

Ce temps d’attente a été assimilé a un temps de relaxation nécessaire pour éliminer les
agrégats initialement formés en solution et ainsi former une monocouche de Langmuir. D’autres
solvants apolaires et volatils que le chloroforme ont été testés, comme le dichlorométhane et le
cyclohexane, de maniere a trouver un meilleur solvant et s’affranchir de cette étape supposée
de relaxation. Cependant aucun protocole de solubilisation du PB n’a permis d’obtenir une

monocouche homogeéne juste apres son dép6t.
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Figure 2.1 : Pression de surface en fonction de [’aire moyenne par monomére pour une monocouche
de PB a l’interface eau-air comprimée 10 min apres dépdt (courbe rouge) et aprés 1h30 (courbe
noire) ainsi que les images BAM de 600 pum x 600 um correspondantes.

La Figure 2.2A montre que les isothermes de compression enregistrées lorsque le temps
d’attente aprés 1’épandage de la monocouche varie entre 10 min et 1h30 se décalent
progressivement vers les grandes aires moyennes par monomere au fur et a mesure que le temps
de repos augmente. Une isotherme reproductible est obtenue pour des temps supeérieurs a 1h30
comme le montre la courbe enregistrée aprés 3h d’attente (Figure 2.2A). De plus, nous avons
constaté que les isothermes obtenues aux temps intermédiaires n’étaient pas reproductibles
alors qu’elles le sont au-dela d’1h30 d’attente ; il nous a semblé que les variations observées
d’une expérience a l’autre étaient liées a des facteurs environnementaux tels que

I’ensoleillement ou la température du laboratoire.
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Afin de comprendre ce phénomeéne, les effets de 1’oxygéne par rapport a une atmospheére
inerte ainsi que de la lumiére par rapport a I’obscurité, ont été testés. En effet, de nombreuses
publications traitant de films de PB d’épaisseur micrométrique et de compositions variables (de
100% a 7% de 1,2-PB) rapportent un phénomeéne de dégradation en surface suite a 1’exposition
a une source d’UV en présence d’oxygene, appelé phénomeéne de photo-oxydation [64-69].

De maniére a confirmer ou infirmer le role éventuel de ce phénomeéne de dégradation de
surface dans les variations du comportement thermodynamique de la monocouche, des
isothermes de compression ont été réalisées sous air et sous atmosphére d’argon, en présence
ou non de lumiére. Toutes les isothermes ont été enregistrées apres une attente systématique
d’1h30 a pression de surface nulle. Il est apparu que les isothermes obtenues sous atmosphére
d’argon, avec ou sans lumiére (Figure 2.2B), sont similaires a 1’isotherme enregistrée aprées 10
min d’attente dans 1’environnement habituel du laboratoire (air et lumiere, isotherme rouge de
la Figure 2.1). Ainsi, dans ces deux cas, la pression de surface ne croit qu’a des aires moyennes
par monomere tres petites et n’atteint que quelques mN/m. Il en est de méme pour une isotherme
de compression réalisée dans 1’obscurité en présence d’air. Dans ce dernier cas, les images
BAM enregistrées a pression nulle présentent quelques agrégats piégés dans la phase condensée
en coexistence avec la phase gaz (Figure 2.2Ba).
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Figure 2.2 : Pression de surface en fonction de [’aire moyenne par monomere pour une monocouche
de PB a l'interface eau-air (A) Monocouche comprimée aprés différents temps dattente. (B)
Monocouche comprimée 1h30 aprés le dépot du film a ['interface eau-air sous différentes conditions
environnementales : air et lumiére de la piece (courbe noire) ; air et obscurité (courbe rouge) ;
atmosphere d’argon et lumiére (courbe bleu foncé) ; atmosphére d’argon et obscurité (courbe bleu
clair) - avec une image BAM de 600 pm x 600 pum obtenue sous air et dans | ‘obscurité.
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En conclusion, la présence simultanée d’air et de lumicre pendant une durée suffisante aprés
épandage du polymére permet d’obtenir une monocouche homogéne et une isotherme
reproductible.

Ces deux éléments, conditionnant la formation de la monocouche, semblent indiquer un
phénomene d’oxydation. Cependant, les publications traitant de monocouches de PB en film de
Langmuir ne mentionnent pas de temps de relaxation, ni un éventuel impact des conditions
environnementales.

Ainsi, Hitrik et al. ont étudié des monocouches de PB (1,2-addition >85%) en enregistrant
I’isotherme aprés 20 min d’attente permettant 1’évaporation du chloroforme. Ils ont constaté
que I’isotherme est stable sur un cycle de compression-décompression. L’aire moyenne par
unité de répétition relevée par extrapolation de la phase condensée de I’isotherme est de 31 A2,
Les auteurs associent la relativement faible valeur de la pression de collapse (18,5 mN/m) au
caractére totalement hydrophobe du PB qui induit une faible barriére de potentiel pour la
formation de multicouches [53]. Les différences observées par rapport a 1’isotherme mesurée
dans notre cas (aire par monomere en phase condensée et pression de collapse) ne peuvent étre
expliquées compte-tenu des informations limitées dans ces travaux concernant la masse molaire
du PB et les conditions environnementales.

Christie et al. ont étudié des oligomeres de 1,2-PB terminés par des sels d’ammonium
quaternaire (trimethyle alkyle ammonium) avec un nombre d’unités butadiéne variant de 3 a
15. Seuls les composés d’une masse molaire supérieure a 600g/mol forment des films de
Langmuir. Dans cette étude, aucun effet de I’atmosphére n’est mentionné [70]. C’est également
le cas pour les travaux de Matmour et al. concernant un copolymeére triblocs en étoile (PB2oo-b-
PEO7s)3 (76% de 1,2-PB) [54]. A notre connaissance, aucune autre étude de films de Langmuir
a base de polybutadiéne n’a été rapportée dans la littérature.

Apreés avoir identifié les facteurs permettant d’obtenir une monocouche homogene, les effets
combinés de la lumiére et de I’oxygéne sur les propriétés thermodynamiques de la monocouche

de PB ont éte caractérisés par spectroscopies FTIR et SFG.
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1.2. Mise en évidence d’éventuelles modifications chimiques du PB par

spectroscopies FTIR et SFG

De maniére a déceler d’éventuels changements de la structure chimique, des monocouches
de Langmuir de PB ont été comparées au produit brut par spectroscopie infrarouge a
transformeée de Fourier (FTIR) en mode transmission.

Le dépdt du film de PB a la surface de I’eau est réalis¢ comme précédemment a une aire de
19,5 A2 /monomére. Aprés 1h30 d’attente dans ’environnement habituel du laboratoire (en
présence d’air et a la lumiere du jour), le film est comprimé jusqu’a 10 mN/m pour atteindre
une phase condensée homogene. Enfin la monocouche maintenue a cette pression est transférée
horizontalement sur une lame de fluorine en utilisant la méthode de Langmuir-Schaefer (cf.
Partie Expérimentale I11) L’opération est répétée plusieurs fois de maniére a collecter une
centaine de monocouches sur la lame afin d’enregistrer un spectre infrarouge avec un rapport
signal/bruit correct. Le produit brut est quant a lui simplement étalé en couche mince sur une
autre lame de fluorine. Les spectres obtenus pour les deux lames de fluorine analysées en FTIR

en transmission sont comparés sur la Figure 2.3.
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Figure 2.3 : Spectres FTIR en mode transmission obtenus pour une multicouche de PB transférée par
la méthode de Langmuir-Schaefer a 10 mN/m (spectre du haut) et pour du PB brut étalé en couche
mince (spectre du bas), sur des lames de fluorine. Les spectres ont été décalés verticalement et
certaines bandes caractéristiques du spectre de la multicouche ont été mises en couleur pour plus de
clarté.

Comme attendu, dans les deux cas, les bandes caractéristiques des liaisons CH> de la chaine
linaire du PB sont présentes & 2915 cm™ et 2850 cm™ (élongations respectivement

asymétriques et symétriques) et & 1450 cm™ (déformation dans le plan). Les bandes attribuées
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aux vinyles 1,2 (en rouge) sont également visibles & 3074 cm™ (=C-H élongation asymétrique),
a 1828 cm™ (harmonique de déformation des C-H vinyliques) [66], a 1638 cm™ (C=C
élongation asymétrique), a 1415 cm™ (=C-H déformation dans le plan) et & 995 et 910 cm
(=C-H déformation hors du plan) [64, 66]. Cependant, la Figure 2.3 met aussi en évidence
I’apparition d'une bande intense & 1724 cm™ sur le spectre de la multicouche transférée. Cette
bande n’est pas présente sur le spectre du produit brut. Elle correspond a I’¢longation des
liaisons C=0 et résulte vraisemblablement de produits d’oxydation du PB (bandes indiquées en
bleu), comme cela est mis en évidence dans de nombreuses publications traitant de films de PB
d’épaisseur variant de la dizaine a plusieurs centaines de microns, irradiés dans le proche UV
(A > 300 nm) [65, 66, 71]. En raison du grand nombre de produits d’oxydation appartenant a
cette région spectrale et compte tenu de la largeur de cette bande, 1’identification des composés
carbonylés formés est néanmoins difficile. Cependant, la présence d’un épaulement a 2800 cm”
1 et d’une bande a 2712 cm™ attribuées aux élongations asymétriques de fonctions aldéhyde
confirme la formation de cette espéce carbonylée. De plus, on peut noter I’apparition d’une
large bande dans la région des hydroxyles. Bien que la présence d’eau résiduelle au sein de la
multicouche ne soit pas exclue, I’intensité de la bande et sa largeur indiquent la formation
d’espéces hydroxyle. La bande de vibration a 1076 cm™ associée a des liaisons éther (C-O-C)
est également observable sur la Figure 2.3. Enfin, le produit brut contenant 10% de fonction
1,4-addition, il n’est pas surprenant d’observer les bandes caractéristiques des =C-H en
configuration trans a 1295 cm™ et 960 cm™ (respectivement les déformations dans et hors du
plan). En revanche il est important de noter la disparition de ces bandes infrarouge dans le

spectre de la multicouche.

De maniere a vérifier que I’oxydation du PB a bien eu lieu a la surface de I’eau et d’écarter
la possibilité d’une oxydation ex situ apreés le transfert sur lame de fluorine, des expériences de
spectroscopie par géneration de fréquence somme (SFG) ont été réalisées in-situ a I’interface
eau-air (cf. Partie Expérimentale V.2).

Les spectres SFG de la Figure 2.4 sont obtenus en polarisation SSP (SFG S ; vis S ; IR P)
sur une monocouche maintenue a une pression de surface constante de 10 mN/m. Il est a noter
que malheureusement, le suivi SFG au cours du temps d’attente d’1h30 aprés épandage du
polymére ne peut pas étre effectué pour caractériser 1’évolution des modifications chimiques
du PB. En effet, il n’est pas possible de realiser les mesures a pression de surface nulle car les
domaines de phase condensée coexistant avec la phase gaz sont repoussés hors du faisceau par

convection. Les expériences ont donc été réalisées a 10 mN/m ce qui correspond a la pression
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de transfert utilisée pour les analyses FTIR et un temps d’attente d’1h30 avant compression a
été respecté systématiquement. Les spectres des Figures 2.4A et 2.4B ont été mesurés
respectivement dans la région C=C/C=0 (1550-1850 cm™) et dans la région C-H/O-H (2700-
3500 cm™).
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Figure 2.4 : Spectres SFG mesurés in-situ en polarisation SSP pour une monocouche de PB ayant
reposé 1h30 avant compression jusqu’a 10 mN/m. Les mesures, effectuées sous asservissement en
pression de surface & 10 mN/m, sont réalisées dans les gammes infra-rouge de 1550 & 1850 cm™ (A) et
de 2700 & 3500 cm™ (B). Les courbes noires sont des ajustements réalisés a partir d’'un modéle
Lorentzien.

Comme sur les spectres FTIR des multicouches ou du produit brut (Figure 2.3), les bandes
infrarouge associées aux groupements vinyle sont facilement repérables et leur fréquence peut
étre déterminée précisément grace a un ajustement Lorentzien. Dans la premiere gamme de
fréquences (Figure 2.4A), la bande intense & 1645 cm™ correspond a la bande de vibration des
liaisons C=C, comme observé sur les spectres FTIR (Figure 2.3). La zone des carbonyles
présente en revanche trois bandes larges et peu intenses ajustées par le modele Lorentzien
(Tableau 2.1). Deux d’entre elles sont facilement observables a 1675 et 1727 cm™ tandis qu’une
troisiéme & 1705 cm™ est dissimulée en raison de la largeur de la bande 4 1727 cm™. Ces bandes
C=0 indiquent donc une oxydation du PB a I’interface eau-air et leur attribution sera décrite
dans la suite apreés une étude de 1’état de 1’art des différents produits d’oxydation pouvant se
former. Dans la gamme de fréquences de vibration des liaisons C-H (Figure 2.4B), deux bandes
centrées a 3077 cm™ et 2981 cm™, résultant respectivement de 1’élongation asymétrique et
symeétrique des méthylenes des fonctions vinyle sont observables, comme rapporté dans

d’autres études SFG comme celle de Fang et al. réalisée sur une résine de polybutadiene modifié
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par des fonctions €poxy ou celle de Kliewer et al. concernant de ’acroléine (un aldéhyde
acrylique) [72, 73]. La faible bande détectée a 3050 cm™ est attribuée aux liaisons C—H des
fonctions vinyle [73]. Les bandes a 2840 et 2915 cm™ sont associées respectivement aux
élongations asymetrique et symétrique des méthylénes de la chaine de polymere. La bande a
2896 cm™ correspond aux C-H placés en position allyle de la double liaison [74]. Enfin les
bandes & 2870 et 2939 cm™ indiquent ’apparition de groupements méthyle non présents dans
la formule chimique du polymére. Une faible bande a 2770 cm™ attribuée a 1’élongation
symétrique des C-H de fonctions aldéhyde, comme observée en FTIR, confirme la présence de
produits carbonylés résultant d’une oxydation du PB a I’interface eau-air. Le récapitulatif des
différentes bandes de vibration observées sur les spectres SFG et leurs attributions respectives
sont présentés dans le Tableau 2.1.

Région CH/OH Région CH/OH

1645/ 18 c=C 2770/ 70 C-H aldehyde
1675/ 30 c=0 2840/ 30 CHas
1705 / 40 c=0 2870/ 40 CHs's
1727150 c=0 2896 / 30 cH
2915/ 30 CHz as
2939/ 40 CHs as
2981/ 38 =CH: s
209538 enviromement)
3050/ 40 =C-H
3077/ 20 =CH; as
3150/ 180 OH
3420/ 80 POOH

Tableau 2.1 : Tableau des fréquences de vibration (s = élongation symétrique, as = élongation
asymétrique) détectées sur les spectres SFG réalisés pour des monocouches de Langmuir de PB dans
les gammes infrarouge de 1550 & 1850 cm™ et de 2700 & 3500 cm™.
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Afin d’identifier dans la mesure du possible les produits d’oxydation formés, nous avons
réalisé une étude bibliographique des processus de photo-oxydation menant a la modification
chimique du PB lors d’une exposition aux rayonnements UV en présence d’oxygeéne. Ce
phénomene a été décrit dans de nombreuses études par spectroscopie FTIR de la dégradation
chimique de films épais (quelques dizaines a quelques centaines de microns) de PB sous
irradiation UV (A > 300 nm) en présence d’oxygene [65, 69, 71].

Le PB suit le mécanisme général de photo-oxydation dont les différentes étapes sont
détaillées en annexe (Annexes I1.1). Ce processus radicalaire engendre des hydropéroxydes (R-
O-OH) dont I’instabilité conduit a la formation de divers produits d’oxydation insaturés qui
donnent ensuite des produits saturés stables. La Figure 2.5 résume les différents produits
d’oxydation formés au cours de [D’irradiation UV avec les fréquences des bandes

correspondantes observées pour des motifs 1,2 ou 1,4-addition [65, 71].

I
—CH,—C—0OH —CH;—C—CH;—CH— —CHZ—(i‘. —» —CH,—C
(|:|H (ﬁH _TH
CH, CH, —CH,
Acide carboxylique saturé Cétone saturée Cétone insaturée Cétone saturée
1718 cm! 1727 em! 1696 cm™! 1727 em!
| ﬁ OH OH
—CH;—CH=—CH—C— —» —CH—C— —CH;—CH=—=CH—CH—H —» —CH—CH—H
Cétone insaturée Cétone saturée Alcool insaturé Alcool saturé
1683 cm! 1725 cm! 1703 em! 1727 em!
|0 i |7
—CH;—CH=CH—C—H ———» —CH—C—H —CH;—CH=CH—C=~=0 ——» —CH—C=0
Aldéhyde insaturé Aldéhyde saturé Acide carboxylique insaturé Acide carboxylique saturé
3430 cm! 3430 cmr? 1697 cm! 1697 em

Figure 2.5 : Différents produits d’oxydation du PB pour des motifs 1,2 (en haut) et 1,4-addition (en
bas). Les fréquences des bandes infrarouge correspondantes sont également indiquées [64-66].

Ainsi, la réaction d’un radical avec la double liaison carbonée d’un composé insaturé méne
a la saturation de ce produit. Suivant le méme principe, la réaction entre les insaturations de
deux chaines voisines conduit a des réactions de réticulation, soit par des liaisons éther C-O-C

soit par des liaisons C-C, comme représenté sur la Figure 2.6 pour un motif 1,4-PB.
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Figure 2.6 : Différentes configurations de chaines réticulées pour un 1,4-PB.

Citons quelques exemples d’étude de la photo- oxydation du PB sous conditions accelérées
[65, 66, 69, 71]. Lors de I’irradiation UV (A > 300 nm) en présence d’oxygene de films de PB
d’épaisseur micrométrique (50-100 um), I’apparition de nouvelles bandes est observée par des
méthodes FTIR lors de la premiere phase d’oxydation. Elles sont associées a des
hydroperoxydes (~3410 cm™) ainsi qu’a différentes espéces carbonylées. De méme, Adam et
al. ont étudie par spectroscopie FTIR des films de PB (84% 1,2-addition et 16% 1,4-cis-
addition) d’épaisseur 50 um sous irradiation UV dans une enceinte a 35°C. Ils ont noté
I’extinction progressive des bandes de vibrations des liaisons vinyle (1638, 1828, 916 cm™) en
méme temps que 1’apparition de bandes de vibration associées aux liaisons méthyle (2935 et
2865 cm™). De plus, une bande a 1727 cm™ associée a des cétones saturées apparait dans la
premiére phase de dégradation puis se décale vers 1718 cm™ suite a la formation d’acides
carboxyliques saturés. Des cétones insaturées sont également identifiées par la présence d’une
bande a 1696 cm™. Piton et al. ont observé la photo-oxydation de films de PB (51% 1,4-trans,
42% 1,4-cis, et 7% 1,2) de 100 um d’épaisseur sous irradiation UV a 35°C pendant 12h. Dans
ce cas, I’apparition d’une bande infrarouge a 1727 cm™ indique la formation d’aldéhydes
saturés. Les auteurs détectent donc des cétones insaturées et saturées et des acides carboxyliques
saturés dans le cas de PB 1,4-addition ou 1,2-addition et des aldéhydes et acides carboxyliques
insaturés uniquement dans le cas de PB 1,4-addition. L’instabilité de ces produits d’oxydation
conduit a la formation d’especes saturées lors de la phase finale d’oxydation. Des liaisons éthers
(1060 cm™), signe de réticulation découlant de 1I’oxydation, ont également été identifiées.

De plus, la dégradation du PB par vieillissement naturel, menée sur des films d’acrylonitrile-
butadiéne-styréne exposés aux rayons du soleil avec un angle de 45° pendant 4 mois a une
température variant entre 23 et 14°C, a montreé les mémes résultats par spectroscopie infrarouge
qu’une photo-irradiation artificielle accélérée menée dans une enceinte climatique [75]. Avec
I’apparition de bandes de vibration associées a des liaisons carbonyle, ces deux methodes
d’oxydation (naturelle ou accélérée) ménent a la décroissance, voire a la disparition, des bandes

caractéristiques des fonctions vinyle du PB.
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Compte tenu de la complexité des mécanismes d’oxydation en jeu et de la limitation de
I’instrumentation permettant I’analyse chimique de films d‘épaisseur nanométrique, il est
difficile de décrire précisément les différents produits d’oxydation formés au sein de la
monocouche de Langmuir de PB. Cependant en considérant les résultats des différentes études
mentionnées, nous avons pu interpréter davantage les spectres obtenus par spectroscopies FTIR
et SFG (Figures 2.3 et 2.4). Les trois bandes carbonyle détectées en SFG peuvent étre attribuées
a différents produits d’oxydation (Figure 2.4A). Ainsi, la bande a 1675 cm™ pourrait indiquer
la présence de cétones insaturées formées sur des motifs 1,4-addition. L’épaulement a 1705 cm”
1 peut étre attribué a des acides carboxyliques et des aldéhydes insaturés portés par les motifs
1,4-addition, ainsi que des cétones insaturées formées sur des motifs 1,2-addition. Enfin la
bande a 1727 cm™ peut étre reliée aux différentes espéces saturées telles que des aldéhydes, des
cétones et des acides carboxyliques des deux motifs [64-66, 71]. Par ailleurs, la présence d’une
bande large a 3414 cm™ associée aux groupements hydroxyle, visible sur le spectre FTIR de la
multicouche et son absence dans celui du PB brut (Figure 2.3), atteste également du phénomeéne
d’oxydation par la présence de produits intermédiaires tels que les hydroperoxydes (R-O-OH)
[71]. D’autre part, une conversion des motifs 1,4-addition en produits d’oxydation, supérieure
a celle des motifs 1,2-addition a été observée dans différentes études menées sur la cinétique
d’oxydation. Elles rapportent que le 1,4-PB posséde un taux d’oxydation cinq fois plus
important que le 1,2-PB [66, 75]. Cette photosensibilité accrue du 1,4-PB a également été mise
en évidence sur le spectre FTIR de la multicouche avec la conversion totale des 10% de motif
1,4-PB contenu dans le produit brut. La bande de vibration a 1076 cm™ associée a des liaisons
éthers (C-O-C) est également observable sur le spectre FTIR de la multicouche (Figure 2.3).
Cela indique que le phénomeéne d’oxydation implique la réticulation de quelques chaines assez
proches les unes des autres. Ces réactions s’opérent donc de maniére simultanée [64, 65].
Cependant, la méthode de spectroscopie SFG ne permettant pas de descendre sous des
fréquences de vibration de 1200 cm™, le suivi in situ de cette bande n’est pas possible.

Enfin, il est important de souligner que les bandes attribuées aux fonctions vinyle (3074,
1638, 1415, 995 et 910 cm™?), impliquées dans la réticulation du polymére envisagée, restent
intenses, signifiant seulement une faible disparition de ces fonctions par le biais de réactions de
réticulation ou encore par la formation de produits d’oxydation (cf. Figure 2.6). Cependant
I’analyse quantitative du nombre de groupements oxydés n’est pas évidente en SFG du fait de
I’influence de I’orientation des groupements chimiques par rapport a I’interface sur I’intensité
mesurée (cf. Partie Expérimentale V.I). Néanmoins, nous pouvons établir une limite haute du

taux d’oxydation a partir des spectres FTIR de la multicouche et du produit brut (Figure 2.3).

o1



Si I’on compare les spectres FTIR du produit brut et de la multicouche, le rapport d’intensité
de la bande C=C a 1638 cm™ sur la bande CH, a 2915 cm™ associée au squelette polymere
décroit de 40% sur la multicouche par rapport au produit brut. La multicouche ayant pu subir
une oxydation plus importante que le film a I’interface eau-air du fait du long processus de
transfert des cent monocouches sur le substrat, nous pouvons donc estimer a 40% le taux
maximum de conversion des fonctions vinyle en groupements oxydés au sein du film de
Langmuir.

L’ensemble de ces observations en spectroscopie FTIR sur des monocouches transférées sur
substrat solide et en SFG a ’interface eau-air coincide avec 1’hypothése d’un phénoméne
radicalaire de photo-oxydation ayant lieu lors des 1h30 d’attente aprés épandage du PB a
I’interface eau-air en présence de lumiére et d’oxygeéne atmosphérique.

Des publications traitant de monocouches de Langmuir de PB ne font pas mention de
phénomeéne d’oxydation [53, 54, 70]. Pourtant, cette sensibilité a la lumiére est d’autant plus
accrue que I’épaisseur du film est faible. En effet, la photo-oxydation est identifiée comme un
phénomeéne surfacique [67, 71]. En étudiant des films d’épaisseur variant de 5 um a 1 mm,
Coquillat et al. ont pu mettre en évidence une épaisseur critique (Lc = 22 £ 2 um) au-dela de
laquelle un gradient d’oxydation apparait en raison de la diffusion limitée de 1’oxygene au

travers du matériau.

1.3. Stabilité de la monocouche de polybutadiéne

Nous avons vu dans la premiere partie de ce chapitre que les isothermes de PB étaient
reproductibles si une durée d’attente minimale d’1h30 était respectée aprés 1’épandage du
polymére a pression nulle en présence d’air et de lumiere. De maniére a vérifier la stabilité de
la monocouche dans sa phase condensée, une monocouche de PB a été comprimée jusqu’a une
pression de surface de 10 mN/m aprés 1h30 d’attente apreés dépdt. L’évolution de 1’aire
moyenne par monomeére au cours de 45 min d’asservissement de la pression de surface a 10
mN/m dans 1’environnement habituel du laboratoire a été enregistrée (Figure 2.7). L’aire par
monomeére a 10 mN/m étant constante, le film peut étre considéré comme stable sur la durée de

I’expérience.
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Figure 2.7 : Evolution de l’aire moyenne par monomeére en fonction du temps, pour une
Monocouche de PB sous asservissement de pression a Il = 10 mN/m.

En complément, différents spectres SFG ont été réalises toutes les 15 min dans les deux
mémes régions spectrales que précédemment sur une monocouche de PB maintenue a une
pression de surface de 10 mN/m pendant 45 min (hors temps d’acquisition des spectres de 10
min chacun) (Figures 2.8A and 2.8B). Aucun changement significatif des spectres SFG au cours
du temps notamment concernant les bandes de vibration associées aux liaisons vinyle n’a été
enregistré. Une légére augmentation de 1’amplitude des bandes de vibration des liaisons C=0
associées aux différents groupements carbonylés peut étre cependant observée au cours du
temps. La Figure dans I’encart de la Figure 2.8A représente 1’évolution en fonction du temps
de la valeur absolue des amplitudes de la bande C=C (1645 cm™) et de la bande C=0 la plus
intense (1727 cm™?), déterminées par les ajustements Lorentziens. Bien que la bande & 1727 cm’
1 augmente légérement avant de sembler se stabiliser au cours du temps, la variation de son
amplitude reste faible. L’amplitude de la bande C=C ne varie quasiment pas pendant le temps
considéré. De plus, I’invariance de la bande a 3440 cm™ associée aux vibrations des liaisons
OH des groupements hydroperoxyde, semble indiquer uniquement une légéere oxydation tout
au long de I’expérience. Ces résultats de SFG confirment la stabilité de 1’état d’oxydation de la
monocouche. 1ls sont en accord avec la stabilité de 1’aire moyenne par monomére sous
asservissement & 10 mN/m au cours du temps ainsi qu’avec la reproductibilité de 1’isotherme

de compression au-dela d’1h30 d’attente a pression de surface nulle.

53



»
o

-3 ]
60x10 " ] EX 3
A -l PR - .- 120x10°1 B
-~ E =
© £ 7 ©
= = — C=Csans UV =
< 40- : 2 g
T % 15 8
(] 2 ()
- w
£ 35 : L
- s 1 =
= > 0o 10 20 30 40 5 40
0 Temps (min) <
w w
o S
o
o 04 2 0
= a
s )
2 =
E —

1 % 1

! . T .
1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 2800 3000 3200 3400
Nombre d'onde (cm'1) Nombre d'onde (cm”')

Figure 2.8 : Spectres SFG mesurés in situ en polarisation SSP pour une monocouche de PB ayant
reposé 1h30 avant compression jusqu’a 10 mN/m. Les mesures, effectuées sous asservissement de la
pression de surface a 10 mN/m, sont réalisées dans les gammes infra-rouge de 1550 a 1850 cm™ (A) et
de 2700 & 3500 cm™ (B) ; Les spectres sont mesurés a 10 mN/m aprés différents temps : 0, 15, 30 et 45
min. Les courbes noires sont des ajustements réalisés a partir d’un modéle Lorentzien. Les spectres
ont été décalés verticalement pour plus de clarté. Encart de la Figure 2.8A : Evolution de I’amplitude
des bandes & 1645 cm™ (C=C) et & 1727 cm™ (C=0) en fonction du temps pendant 45 min.

Finalement, afin d’optimiser 1’étape trés chronophage de 1’oxydation (1h30 d’attente) et
sachant que ce phénomeéne est gouverné par la présence de lumiére UV et d’oxygene, les effets
d’une breve irradiation UV de la monocouche aprés 1’épandage du polymére ont été étudiés. La
durée d’irradiation a 1’aide d’une lampe UV placée a 10 cm au-dessus de la surface de 1’eau a
été optimisée en testant des durées allant de quelques secondes a quelques minutes. Une
irradiation de deux minutes a permis de former une monocouche dont I’isotherme de
compression est similaire a celle réalisée aprés 1h30 d’attente (Figure 2.9A). 1l est important de
mentionner que cette durée doit étre adaptée a ’aire de la cuve (~ 4 s/cm?). Nous avons ensuite
vérifié par SFG que 1’état d’oxydation des monocouches obtenues dans ces deux conditions est
identique. Ainsi, la Figure 2.9B montre les spectres SFG mesurés a 10 mN/m pour des
monocouches analogues a celles de la Figure 2.9A, aprés 1h30 d’attente (courbe bleue) ou deux
minutes d’irradiation UV (courbe rouge) apres épandage du film. Ces deux méthodes
d’oxydation ne montrent aucune différence significative, qu’il s’agisse de propriétés
thermodynamiques ou chimiques. Ainsi, une bréve oxydation par une irradiation UV de deux
minutes de la monocouche peut étre utilisée a la place d’1h30 d’attente a la lumiére de la picce.

Ce protocole été adopté pour I’ensemble des expériences suivantes.
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Figure 2.9 : (A) Pression de surface en fonction de l’aire moyenne par monomeére pour une
monocouche de PB a l'interface eau-air comprimée aprés 1h30 a la lumiére de la piéce (rose) et
apres 2 min d’irradiation UV (bleu), dans les deux cas en présence d’air. (B) Spectres SFG mesurés
in-situ en polarisation SSP pour une monocouche de PB a 10 mN/m apres 1h30 d’attente a 0 mN/m
(rose) et apres 2 min d’irradiation UV (bleu) dans les gammes infrarouge de 1550 a 1850 cm™.

En conclusion, il a été démontré qu’une monocouche de PB subit une oxydation naturelle
en présence de lumiére et d’oxygene. Ce phénoméne permet de passer d’un PB hydrophobe
formant des agrégats a I’interface eau-air & une monocouche amphiphile homogéne. Une fois
que la monocouche est oxydée de facon naturelle ou de maniére équivalente avec une courte
irradiation UV de deux minutes, son état d’oxydation n’évolue plus et ses propriétés

thermodynamiques restent stables.

Il. RETICULATION D’UNE MONOCOUCHE DE PB A L’INTERFACE EAU-AIR

11.1. Mesures thermodynamiques

Cette partie traite de la formation d’un réseau de PB in situ a l’interface eau-air. La
réticulation du PB s’opére par voie radicalaire induite par une irradiation UV en présence d’un
photo-amorceur. Comme vu précédemment, la réticulation peut avoir lieu par conversion des
liaisons C=C en liaisons simples C-C ou en ponts éther C-O-C [64]. Bien que principalement
utilis€ en tant qu’amorceur thermique, nous avons choisi 1’azobisisobutyronitrile (AIBN)
comme photo-amorceur en nous appuyant sur une étude de Matmour et al. concernant des
monocouches de copolymere (PB2oo-b-PEO76)s réticulé sous UV en présence d’AIBN [54, 76].

Leur protocole, qui est simple et s’est montré efficace dans leurs travaux, a été appliqué. Il
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consiste a déposer directement aprés 1’épandage de la monocouche 20% en masse d’ AIBN par
rapport a la masse du polymére déposé. Pour cela, I’ AIBN préalablement recristallisé est dissout
dans du chloroforme puis un volume de solution adéquat est épandu a I’interface. D’autre part,
il faut également noter que 1’ AIBN posséde une large bande d’absorption UV centrée a 345 nm
et couvrant certaines bandes d’émission de la lampe UV utilisée dans cette thése (365 nm).
Dans toute la suite, la réticulation se fait a I’aide d’une lampe UV positionnée 10 cm au-dessus
de la monocouche.

La premiere étape permettant 1’étude de la réticulation d’une monocouche de PB se fait par
mesures thermodynamiques, en enregistrant I’évolution de 1’aire moyenne par monomere en
fonction du temps d’irradiation UV [2, 55]. De maniére a favoriser la réticulation des chaines
de PB entre elles, la phase condensée est la plus appropriée. Pour cette raison, la monocouche
est comprimée puis maintenue sous asservissement de pression de surface a 10 mN/m. Comme
vu précédemment, la Figure 2.10A montre une monocouche stable en I’absence d’UV, puisque
I’aire reste quasiment constante pendant prés de 45 min (courbe noire). Cependant, lors d’une
irradiation UV de 30 min, I’aire moyenne par monomeére chute de maniére drastique et se
stabilise quelques minutes aprés ’arrét de ’irradiation UV (courbe rouge). La diminution de
prés de 8 A2/monomeére enregistrée peut étre assimilée a la contraction observée lors de la
réticulation de matériaux 3D [77, 78]. 1l est a noter que le temps d’irradiation a été optimisé
lors de cette étude. Ainsi, aucune évolution supplémentaire de 1’aire par unité de répétition n’est
enregistrée pour des périodes d’irradiation UV plus longues entre 30 min et 60 min, indiquant
un état final stable aprés 30 min d’irradiation UV.

Ces monocouches maintenues sous asservissement de pression a 10 mN/m pendant 45 min
sans irradiation ou avec 30 min d’irradiation et 15 min sans UV, sont ensuite totalement
expansées jusqu’a pression de surface nulle (A = 19,5 A2). Aprés 10 min d’attente, une nouvelle
isotherme que 1’on appellera isotherme de recompression est enregistrée. Cette expérience vise
a caractériser les éventuels changements de 1’isotherme liés a la réticulation du PB sous UV.
Pour la monocouche non irradiée, 1’isotherme de recompression (Figure 2.10B courbe noire)
est trés similaire a 1’isotherme de référence (courbe bleue). En revanche, dans le cas de la
monocouche irradiée 30 min, la courbe de recompression est largement décalée vers les faibles
aires moyennes par monomere. Ce décalage est une conséquence directe de la forte
décroissance de 1’aire par monomeére enregistrée lors de 1’irradiation précédemment subie par
la monocouche. La valeur d’aire moyenne par monomeére relevée par extrapolation de la phase

condensée sur cette isotherme de recompression est de seulement 2,8 A2,

56



Cela semble indiquer une reorganisation significative de la monocouche ainsi qu’une
probable augmentation de son épaisseur. Les variations de la structure verticale du film de PB
avant et apres irradiation UV de 30 min ont été étudiées chapitre 4 par réflectivité des neutrons.
De plus, un changement significatif de la forme de I’isotherme est notable. La pente de la courbe
en phase condensée est plus raide, indiquant une baisse de la compressibilité de la monocouche.
En effet, la compressibilité a 10 mN/m définie par C = (—1/A)(dA/dn) (ou A représente 1’aire
moyenne par monomere et « la pression de surface, cf. chapitre 1 1.4) diminue d’un facteur 2,

de 31 m/N sans irradiation UV a 14 m/N avec irradiation UV.
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Figure 2.10 : (A) Evolution de I’aire moyenne en fonction du temps, pour une monocouche de PB
Sous asservissement de pression de surface a I1 = 10 mN/m, sans UV (courbe noire) ou avec
irradiation UV (courbe rouge). (B) Expansion des films de la figure A et recompression apres 45 min
a 10 mN/m, sans irradiation (courbe noire), et avec 30 min d’irradiation UV (courbe rouge) (avec les
images BAM de 600 um x 600 um a deux pressions de surface pour la monocouche irradiée),
I’isotherme de référence (courbe bleue) est également présentée a titre de référence.

Cette augmentation de la rigidité est aussi confirmée par les observations BAM. En effet, la
monocouche de polymere initialement en mouvement a la surface de I’eau, méme a pression de
surface non nulle, devient statique aprés I’irradiation a 10 mN/m mais reste parfaitement
homogeéne (image Figure 2.10Ba).

Il est important de souligner qu’il n’est pas exclu que 1’augmentation significative de la

rigidité du film apres irradiation UV ne perturbe pas la mesure de pression de surface. De plus,
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la forte variation d’aire indique trés certainement une augmentation significative d’épaisseur
pouvant elle aussi conduire a des valeurs de pression de surface erronées. Néanmoins les
expériences ont été toujours réalisees dans les mémes conditions.

Enfin, a plus haute pression de surface, les images BAM de la monocouche montrent un
phénomeéne de flambage caractéristique d’une monocouche rigide (Figure 2.10Bb). Ce
phénomeéne a été mis en évidence par exemple par Saint-Jalmes et al. pour des monocouches
de phospholipides a I’interface air-formamide au-dessus d'un seuil de pression de surface [79].
Fontaine et al. ont également observé le flambage spontané de monocouches d’un copolymeére
diblocs chargé adsorbé a I’interface eau-air en raison des interactions entre les chaines [80]. Ces
changements thermodynamiques et morphologiques subis par la monocouche de PB aprés 30
min d’irradiation a 10 mN/m sont des signes de formation d’un réseau de PB a ’interface eau-
air, dont la preuve sera apportée par la suite par spectroscopie SFG.

Ces résultats peuvent étre comparés a ceux obtenus par Hitrik et al. pour une monocouche
de Langmuir de PB 1,2-addition (> 85%) maintenue a 12 mN/m, au cours d’une heure
d’irradiation UV. Ils ont observé une forte décroissance linéaire de 1’aire moyenne par
monomeére attribuée a la réaction de réticulation. Cependant, I’aire ne se stabilise pas et au bout
d’une heure d’irradiation, la pression chute a une valeur quasi nulle. Les auteurs indiquent
qu’apres ’irradiation, les barrieres sont réouvertes et une nouvelle isotherme est enregistrée.
Cependant cette derniére indique I’absence totale de film organique a la surface de 1’eau. De
plus les images correspondantes obtenues en BAM ou en AFM apreés transfert sur substrat solide
montrent des structures tridimensionnelles.

Au cours de notre étude et de I’optimisation des paramétres d’irradiation (durée et distance
lampe-monocouche) afin d’obtenir des résultats reproductibles, nous avons pu observer des
phénomenes similaires a ceux rapportés par Hitrik et al. Ainsi, par exemple, des expériences
préliminaires réalisées avec une distance lampe-monocouche de 2 cm (au lieu de 10 cm) ont
montré la perte de 1’asservissement continu de la pression de surface et la chute de celle-ci des
les premicres minutes d’irradiation jusqu’a atteindre une pression nulle. L’isotherme de
« recompression » obtenue aprés réouverture des barriéres puis une nouvelle compression
indiquait une absence totale de monocouche a la surface de I’eau. Les observations d’Hitrik et
al. semblent donc indiquer que les parameétres d’irradiation tels que la puissance surfacique ainsi
que la durée d’exposition ne soient pas optimaux et entrainent la détérioration du film [53].

Dans le cas de la réticulation du PB au sein d’une monocouche de copolymere en étoile
((PB200-b-PEO76)3) par irradiation UV en présence d’AIBN et sous asservissement de pression

a 20 mN/m, Matmour et al. ont également constaté une forte contraction de la monocouche par
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mesure de I’aire moyenne par molécule en fonction du temps. La recompression de la
monocouche aprés 24 h de traitement UV a 25°C montre un grand décalage de I’isotherme vers
les petites aires moléculaires ainsi qu’une forte diminution de la compressibilité du film [54].

Ces résultats sont donc cohérents avec ceux obtenus dans ce travail.

11.2. Analyses par Spectroscopie SFG

La formation d’un réseau de polybutadiéne se traduisant par la conversion des fonctions
réticulables (vinyles) en liaisons C-C ou C-O-C, il est possible de réaliser le suivi in situ de ces
réactions par spectroscopie SFG. Les régions C=C/C=0 et C-H/OH permettent d’observer la
présence de fonctions vinyle (liaisons C=C et =C-H) et de produits d’oxydation (liaisons C=0
et O-H) ainsi que I’apparition de groupements CHs ou CHz au sein de la chaine. Ces deux
régions, déja sondées apres différents temps d’attente & 10 mN/m sans irradiation (Figure 2.8A
et 2.8B), servent de référence et les spectres sont présentés pour rappel dans I’encart des Figures
2.11A et 2.12A. Des mesures de spectroscopie SFG sur deux monocouches de PB différentes,
dans ces deux gammes de fréquence apres différents temps d’irradiation sont présentees sur les
Figures 2.11A et 2.12A. L’irradiation UV est stoppée pendant 10 min pour permettre
I’acquisition de chaque spectre. Les interruptions répétées de 1’irradiation UV ont pour
conséquence de ralentir le processus précédemment observé. Une série de spectres
préliminaires, ainsi que ceux présentés ici, ont montré qu’au cours des expériences de SFG,
I’aire se stabilise apreés une irradiation de 45 min contre 30 min lorsque le procédé¢ est continu
(cf. Figure 2.10). Ce protocole expérimental a donc été utilise.

L’évolution des spectres SFG d’une monocouche de PB dans la gamme IR de 1550—1850
cmt au cours de I’irradiation UV est présentée Figure 2.11A. Les Figures 2.11B et 2.11C
représentent respectivement 1’évolution en fonction du temps de la valeur absolue des
amplitudes de la bande C=C (1645 cm™) et de la bande C=0 la plus intense (1727 cm™),
déterminées par les ajustements Lorentzien dans les cas d’une monocouche irradiée et non
irradiée. Au cours de I’irradiation de la monocouche, les spectres SFG et les ajustements
montrent une forte diminution de ’amplitude de la bande C=C (1645 cm™), jusqu’a sa
disparition presque totale, tandis qu’en 1’absence d’UV cette bande demeure quasiment
inchangée (Figure 2.11B). En paralléle, les spectres SFG indiquent seulement une légeére
augmentation de la bande la plus intense associée aux carbonyles & 1727 cm™. L’augmentation

de I’amplitude de cette bande C=0O restant faible et similaire avec ou sans irradiation, cela
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indique que I’oxydation de la monocouche en présence d’UV n’est pas significative et ne

constitue pas le phénomeéne prépondérant (Figure 2.11C).
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Figure 2.11 : (A) Spectres SFG d’une monocouche de PB (IT=10 mN/m) enregistrés entre 1550-
1850 cm™ a la surface de I'eau en polarisation SSP, aprés différents temps d irradiation UV (0,
10, 15, 20, 25, 30, 35 et 45 min) (courbes rouges) et sans irradiation (0, 15, 30 et 45 min)
(courbes bleues dans | 'encart). Les courbes sont ajustées avec un modéle Lorentzien. Evolution
de I’amplitude de la bande (B) & 1645 cm™ (C=C) et (C) a 1727 cm™ (C=0) en fonction du
temps pour une monocouche irradiée pendant 45 min (courbe rouge) et pour une monocouche
non-irradiée (courbe noire).

La gamme infrarouge de 2700-3500 cm™ correspondant a la région C-H/O-H a également
été étudiée. La Figure 2.12A montre 1’évolution des spectres SFG réalises sur une monocouche
de PB a 10 mN/m pour les mémes temps d’irradiation UV que ceux de 1’expérience menée dans
la région des bandes C=C/C=0.

L’irradiation UV méne & une diminution progressive des bandes de vibration des liaisons
=CH, en mode élongation symétrique (2981 cm™) et asymétrique (3077 cm™). Pour évaluer
plus précisément cette diminution, la valeur absolue de 1’amplitude de la bande 4 2981 cm™ (la
plus intense) a éte tracée en fonction du temps (Figure 2.12B) pour une monocouche irradiée et
non irradiée. Sous irradiation, la courbe suit la méme cinétique de diminution que la bande C=C
vue précédemment, alors qu’en 1’absence d’irradiation I’amplitude de la bande est stable au
cours du temps. Le comportement de ces deux bandes atteste de la conversion des fonctions

vinyle en liaisons réticulées [54, 64, 71].
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Figure 2.12 : (A) Spectres SFG d 'une monocouche de PB (I1=10 mN/m) enregistrés entre 2700-
3500 cm-1 a la surface de I’eau en polarisation SSP, aprés différents temps d’irradiation UV (0, 10,
15, 20, 25, 30, 35 et 45 min (courbes rouges) et sans irradiation (0, 15, 30 et 45 min) (courbes
bleues dans [’encart). Les courbes sont ajustées avec un modéle Lorentzien. (B) Evolution de
’amplitude de la bande a 2981 cm™ (=CH,) en fonction du temps pour une monocouche irradiée
pendant 45 min (courbe rouge) ou non irradiée (courbe noire).

Ces résultats confirment la réticulation in situ du PB a I’interface eau-air, sous irradiation
UV. Il est intéressant de mentionner que la disparition des bandes associées aux vinyles
s’effectue avec la méme cinétique que la décroissance puis la stabilisation de I’aire moyenne
par monomere. Il faut cependant noter que la disparition de ces bandes n’implique pas
nécessairement 1’absence de fonctions C=C résiduelles. En effet, étant donné que la
spectroscopie SFG est sensible a 1’orientation des groupements chimiques et pas seulement a
leur nombre, une diminution de I’amplitude du signal peut résulter d’une réorientation des
groupements. Néanmoins, en tenant compte de la contraction de la monocouche d’un facteur
quatre mise en évidence, associée a une augmentation significative de la rigidité de la
monocouche, un fort taux de conversion des fonctions vinyle n’est pas surprenant.

De plus, la légére augmentation de la bande a 3420 cm™ (associée aux liaisons O-H des
hydroperoxydes) ainsi que la Iégére diminution de la bande de vibration des liaisons C-H (2896
cm™) portant les groupements vinyle (Figure 2.12A) sont les preuves d’une faible augmentation
de I’oxydation sous UV. Ces variations sont cohérentes avec la faible augmentation de
I’amplitude des bandes associées aux carbonyles (1675, 1705 et 1727 cm™) observée
préecédemment mais néanmoins semblable a celle obtenue sans irradiation UV (Figure 2.11C).
Ainsi, I’oxydation en présence de rayonnement UV étant faible, la forte décroissance des

bandes C=C (1645 cm™) et =CH, (2981 cm™) observée est vraisemblablement associée a une
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réticulation du PB par le biais de liaisons carbone simples (Figure 2.6) plutét que par la
formation de nouveaux ponts éther.

La réticulation et 1’oxydation sont donc deux phénomeénes radicalaires se produisant
simultanément et contribuant a la formation d’un réseau de PB [64, 65, 71, 81].

Par ailleurs, il est a noter que les spectres SFG enregistrés au-dela de 45 min d’irradiation
UV montrent un phénomene de dégradation du PB avec la disparition des bandes de vibration
des liaisons méthyléne (principaux constituant des chaines de PB). Cette dégradation du
polymere lors d’une exposition prolongée au rayonnement UV pourrait étre a 1’origine de la
« disparition » du film rapportée par Hitrik et al et montre la difficulté de contrbler les
paramétres de formation du réseau de PB a I’interface eau-air [53].

Ces résultats de SFG ajoutés aux observations précédentes telles que la contraction de la
monocouche et I’augmentation de la rigidité mettent en évidence la formation d’un réseau de
polybutadieéne a I’interface eau-air lors d’une exposition a un rayonnement UV pendant 30 min.
La méthode des films de Langmuir permet donc de synthétiser un réseau de PB en 2D, pouvant

étre transféré sur un substrat solide.

11.3. Caractérisation de la topographie des monocouches de PB réticulées et non

réticulées

Afin de caractériser plus en détail cette importante contraction de la monocouche aprés 30
min d’irradiation UV, la morphologie de cette monocouche a été étudiée par microscopie a
force atomique (AFM). Deux monocouches de PB, 1’une irradiée in situ pendant 30 min, I’autre
non, ont été transférées apres 45 min a 10 mN/m sur des wafers de silicium oxydés (Si/SiOy).

Deux méthodes de transfert, permettant toutes deux d’étudier I’interface film-air de la
monocouche de Langmuir, ont été utilisées pour caractériser la monocouche de PB avant et
apres irradiation. Il s’agit de la méthode de Langmuir-Blodgett et de la méthode de Langmuir
Schaefer inverse (LSi) moins classique et souvent utilisée lorsque les monocouches sont trop
rigides pour étre transférées par la technique LB (cf. Partie Expérimentale 111). La méthode LSi
consiste préalablement a placer horizontalement le substrat hydrophile dans la sous-phase, juste
au-dessous de I’interface). Apres épandage et compression de la monocouche, la sous-phase est
aspirée de part et d’autre des barriéres jusqu’a ce que le niveau d’eau permette le dép6t du film
sur le substrat. Les films irradiés in situ ou non ont donc été transférés a 10 mN/m par ces deux

méthodes. Cependant, nous avons observé qu’apres irradiation, le film est trop rigide pour

62



permettre son transfert selon la méthode de Langmuir-Blodgett. Ce changement macroscopique
atteste une fois de plus de I’apparition d’un réseau formé sur de grandes distances empéchant
I’extraction du film par un transfert vertical [82]. Par suite, afin de comparer la morphologie
des monocouches reticulées ou non, seuls les films obtenus par la méthode LSi ont été
caractérises par AFM (cf. Partie Expérimentale VI1.1). Les images AFM ont été realisées a
deux échelles différentes, 10 um x 10 um et 1 um x 1 um. La monocouche de référence présente
une surface homogene et lisse (Figure 2.13A). Une rugosité quadratique moyenne (Rq) de 0,3
+ 0,1 nm peut étre déterminée d’apres les images de 1 um % 1 um. En revanche, dans le cas
d’une monocouche ayant subi une irradiation UV de 30 min, la surface est nettement moins
lisse. L’image de 1 um x 1 um présente un aspect granuleux (Figure 2.13B) et la rugosité
quadratique moyenne augmente d’un facteur 3 (Rq=0,6 £ 0,1 nm).
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Figure 2.13 : Images AFM de 10x10 pm? et 1x1um?2 obtenues pour une monocouche de PB transférée
a 10 mN/m par la méthode de Langmuir-Schaefer inverse en [’absence (A) ou aprés 30 min
d’irradiation UV in situ (B).

Ces observations peuvent étre comparées a d’autres études des changements de morphologie
de monocouches aprés réticulation in situ par UV. En effet, EI Haitami et al. ont mis en évidence
une surface trés homogéne et de faible rugosité dans le cas d’une monocouche de
polydiméthylsiloxane (PDMS) terminé par des fonctions méthacrylate, transférée par la
méthode LB aprés 24 h 8 8 mN/m. Pour une monocouche analogue ayant subi 24 h d’irradiation

UV, la réticulation du PDMS se traduit par ’apparition de filaments d’une hauteur moyenne de
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7 A, répartis de maniére homogeéne [55]. Un autre exemple de changement morphologique a
été rapporté par I’équipe d’Hitrik et al. en comparant deux monocouches de PB, I'une irradiée
in situ, I’autre non, et transférées a 10 mN/m par la méthode LB. La monocouche de référence
(sans irradiation) montre des inhomogénéites filandreuses alors que les auteurs observent des
structures sphériques deux fois plus hautes aprés irradiation [53].

Dans notre cas, il est important de souligner que la morphologie de la monocouche irradiée
est homogene bien que légérement plus rugueuse. Ceci tend a confirmer un bon contréle de la
réticulation et la formation d’un réseau homogene. En revanche, la réticulation du PB au sein
d’un copolymere a bloc en étoile ne permet pas de former un réseau homogene comme 1’ont
constaté Matmour et al. [54]. Les images AFM réalisées sur une monocouche d’un copolymére
a bloc ((PB200-b-PEO76)3) transférée par la méthode LB sur des substrats de mica, montrent la
formation de domaines lors de I’irradiation UV. Les domaines grossissent avec 1’augmentation
du temps d’exposition, sans jamais s’interconnecter, conduisant a un film inhomogene méme
aprés 24 h d’irradiation. Ces discontinuités proviennent de la conformation en étoile du
copolymere dont le PEO aux extrémités des branches n’est pas réticulé. Les auteurs expliquent
cette morphologie inhomogeéne par la nature radicalaire de la réticulation sous UV s’initiant a
différents endroits de la monocouche puis se propageant par la croissance des points de
nucléation [54].

L’augmentation de la rugosité de la monocouche de PB irradiée est en cohérence avec sa
forte contraction observée in-situ a 10 mN/m. Ceci laisse présager également une forte variation
de I’épaisseur de la monocouche ce qui a fait I’objet d’une étude par réflectivité des neutrons
présentée au Chapitre 4.

Le mouillage de I’eau sur une surface offrant des indications sur la nature chimique de cette
surface ainsi que sur sa topographie, les monocouches préalablement étudiées par AFM ont été
caractérisées par mesures d’angle de contact en mode dynamique (cf. Partie Expérimentale
VI1.2). Les angles d’avancée (0,) et de reculée (0r) de gouttes d’eau sur une monocouche donnée
sont mesurés pour au minimum huit gouttes déposées sur au moins trois échantillons identiques.
La monocouche de référence, non irradiée, est transférée a 10 mN/m grace aux deux méthodes
de transfert tandis que la monocouche irradiée a seulement pu étre analysée apres transfert de
LSi. Les valeurs des angles 6. et 6 sont indiquées dans le Tableau 2.2. Des angles d’avancée
d’environ 67° ont été mesurés pour une monocouche non irradiée. L’interface caractérisée apres
transfert étant la méme pour les deux méthodes, il n’est pas étonnant d’obtenir les mémes
valeurs de mouillabilité. Les valeurs de I’angle d’avancée indiquant une surface 1égérement

hydrophile demeurent inchangées apres irradiation, compte tenu des incertitudes sur les
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mesures. Ces résultats sont en accord avec les eétudes précédentes ayant mis en lumiere un
phénoméne d’oxydation des monocouches de PB étudiées, stable méme lors de I’irradiation
UV. L’angle de reculée est également identique sur tous les types d’échantillons, dans la gamme
18-22°C. L’absence de variation de 1’hystérésis de 1’angle de contact apres réticulation (A0 ~
46°) est cohérente avec la variation de rugosité modérée mise en evidence en AFM et observée

a des échelles sub-micrométriques.

Avant UV Aprés UV

Tableau 2.2 : Valeurs des angles d’avancée et de reculée de [’eau sur des monocouches de
PB transférées par les méthodes Langmuir-Schaefer inverse (LSi) ou Langmuir-Blodgett (LB)

a 10 mN/m, apres 30 min d’irradiation in situ ou non.

L’équipe d’Hitrik a mesuré sur des substrats de silicium un angle de contact statique de 74°
pour une monocouche et de 78 + 2° pour une bicouche de 1,2-PB transférée par la méthode LB.
L’écart avec les résultats du Tableau 2.2 peut provenir d’une différence d’état d’oxydation du
PB. Par ailleurs, aucune mesure de mouillabilité n’a été réalisée apres irradiation.

Les valeurs des angles de contact dans ce travail peuvent étre aussi comparées a celles
obtenues sur des surfaces de PB obtenues par d’autres méthodes que les films de Langmuir.
Ainsi, la mouillabilité de films de différents dérivés de polybutadiene a été mesurée par Lee et
al. [83]. Des solutions dans le méthanol contenant 10% en masse de PB ont été étalées sur des
lames de verre avant un sechage a I’air puis a 60°C dans une étuve sous vide. Les films minces
de PB enregistrent apres dépot successif de gouttes d’eau puis 10 min d’attente des valeurs
d’angle d’avancée supérieures a 90° pour tous les dérivés de PB. Le 1,2-PB, détermine comme

le plus hydrophobe, enregistre méme une valeur de 104° [83].

I11. CONCLUSION

En conclusion, il a ét¢ montré dans un premier temps que sous ’effet de la lumiére naturelle

et de I’oxygene, le PB s’oxyde a I’interface eau-air. L’oxydation du polybutadié¢ne a fait 1’objet
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de nombreuses études ayant permis de démontrer une dégradation hétérogene sur des
¢chantillons de plusieurs dizaines de micrometres d’épaisseur. Ce phénomene surfacique, se
produisant en présence d’un rayonnement UV et d’oxygéne, est nécessaire a 1’obtention d’un
film de Langmuir de PB. En effet, les chaines subissent une faible oxydation les rendant
amphiphiles. La photo-oxydation est un processus radicalaire faisant intervenir des espéces
instables se décomposant en différents sous-produits. Ces divers produits ont pu étre identifiés
en croisant les résultats obtenus par spectroscopie SFG avec ceux décrits dans différentes
publications portant sur 1’étude de la photo-oxydation de films de PB d’épaisseur
micrométrique. Il a ét¢ démontré que 1’oxydation, bien qu’importante lors de 1’épandage du
film et entrainant la consommation, au maximum de 40% des fonctions vinyle, se stabilise
ensuite pour donner une monocouche stable au cours du temps.

Dans un second temps, I’irradiation UV pendant 30 min en présence d’air de la monocouche
en phase condensée (a 10 mN/m) a conduit a la formation d’un réseau bidimensionnel de PB.
Une forte contraction de la monocouche d’un facteur 4 au cours du temps d’irradiation, a été
mise en évidence. La baisse de la compressibilité d’un facteur 2 mesurée sur I’isotherme de la
monocouche irradiée est également le signe d’un changement structurel important cohérent
avec la formation d’un réseau. L’imagerie AFM a montré une modification homogene de la
topographie avec une augmentation de la rugosité. Les observations in situ de la monocouche
au BAM ont mis en évidence un film homogene a pression non nulle aussi bien avant qu’apres
30 min d’irradiation UV. Cependant dans le cas d’une monocouche irradiée, une forte
augmentation de la rigidité est notable, conduisant a son flambage a pression élevée (23 mN/m).
La forte rigidité de ce film se traduit également par I’impossibilité de le transférer verticalement
par la méthode LB. Enfin mais surtout, un processus de réticulation photo-radicalaire a été
identifié grace a des mesures de spectroscopie SFG ayant montré la disparition des bandes
caractéristiques des fonctions vinyle traduisant la formation majoritaire de liaisons carbone
simples ainsi que de quelques liaisons éther. L’optimisation des conditions de réticulation a
donc permis d’obtenir un réseau 2D homogene fortement réticulé, ce qui constitue un matériau

stable et le plus fin possible pouvant étre utilisé comme revétement.
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CHAPITRE 3 : STRUCTURE DE MONOCOUCHES DE
LANGMUIR MIXTES D’ACETATE DE CELLULOSE ET DE
POLYBUTADIENE

Dans ce chapitre, nous présentons 1’étude de propriétés de mélange de I’acétate de cellulose
(CA) et du polybutadiene (PB) a I’interface eau-air. Dans un premier temps, la caractérisation
des propriétés thermodynamiques et de la morphologie de monocouches de Langmuir de CA et
des mélanges CA/PB sera réalisée par des isothermes de compression et des observations au
microscope a I’angle de Brewster (BAM). Cette étude n’abordera pas la caractérisation de la
monocouche de Langmuir de PB puisque celle-ci a fait I’objet du chapitre précédent. Dans un
second temps, la structure verticale des monocouches pures de CA et PB, ainsi que celle de

différents films mixtes CA/PB, sera étudiée par réflectivité des neutrons a I’interface eau-air.

|. PROPRIETES THERMODYNAMIQUES ET MORPHOLOGIE DE MONOCOUCHES DE LANGMUIR DE
CAETDE CA/PB

1.1. Monocouche de Langmuir de CA

L’acétate de cellulose (CA) utilisée ici, de masse molaire 30 000 g/mol, est composée de
39,8% (en masse) de groupements acétate et de 60,2% de groupements hydroxyle (structure
chimique, Figure 3.1). La substitution de groupements hydroxyle hydrophiles par des acétates
induit un caractére amphiphile a la macromolécule, indispensable a I’obtention d’un film de
Langmuir. Elle permet également la solubilisation du polymere dans des solvants organiques
tels que le chloroforme.

La solution de CA, a une concentration de 1,4.10 mol/L, est préparée dans un mélange
de solvants chloroforme/éthanol en proportion 9/1 en volume. L’utilisation d’un mélange de
solvants pour dissoudre le CA est inspirée d’une étude de Cohen-Atiya et al sur le méme
polymeére montrant que I’introduction d’une faible quantité de solvant polaire contribue au bon
¢talement de la monocouche [84]. Nous avons en effet observé que les isothermes de
compression des monocouches de CA ainsi obtenues sont décalées de quelques A2 vers les
grandes aires moyennes par monomere par rapport a celles obtenues a partir de solutions de CA

dissout uniquement dans du chloroforme. Notons aussi que I’introduction d’acétone a la place
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de I’éthanol (en proportion volumique 9/1 ou 8/2 avec du chloroforme) donne les mémes
résultats.

La Figure 3.1 illustre deux isothermes de compression de la monocouche de CA réalisées
dans les mémes conditions. Nous constatons que celles-ci ne sont pas reproductibles, les écarts
correspondent aux différences extrémes observées. La mesure des deux courbes a faible
pression de surface est assez similaire. Ainsi 1’aire moyenne par monomere relevée lorsque la
pression de surface devient non nulle est d’environ 35 A2 pour les deux courbes. Ensuite,
I’allure des deux isothermes varie et 1’écart devient conséquent au-dela de quelques mN/m.
Nous avons constaté que la lame de Wilhelmy du capteur de pression s’incline en raison de la
forte rigidité de la monocouche de CA confirmée par les observations en BAM que nous
décrirons dans le paragraphe suivant. Ainsi, la mesure de la pression de surface est erronée. Ces
difficultés de mesure et I’obtention d’isothermes chaotiques ont été décrites par Cohen-Atiya et
al. et Hittmeier et al. [84, 85]. Néanmoins, [’aire moyenne par monomeére obtenue par
extrapolation de la courbe dans sa phase condensée coincide dans les deux cas avec une aire
moyenne d’environ 30 A2. Enfin, la pression de collapse est enregistrée dans la gamme 21 - 25

mN/m en raison des incertitudes de mesure de la pression de surface dés quelques mN/m.

——F—— 7 100
/ RO, .

—~~ o0 O—R

g {ro. g OR O\J \ .

% i o orR ) L 80 g

= et / £

[0 \ OR /n ?q'; )

‘(t% R=H or )‘L 39.8 wt. % acetyl E s

) (3

o (1}
o Q

c o

o £ A
- o i<
a = 10 mN/m
—
o

Aire moyenne par monomere (A?)

Figure 3.1 : A gauche : Pression de surface et compressibilité en fonction de [’aire moyenne par
monomeére pour deux monocouches de CA a l’interface eau-air (les fleches indiquent la
correspondance des courbes aux grandeurs mesureées et le trait vertical en pointillé indique [’aire
moyenne par monomere en dessous de laquelle les valeurs de compressibilité ne sont plus
pertinentes). A droite : les images BAM de 600 um x 600 um obtenues lors de la compression d’une
monocouche de CA.
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La Figure 3.1 présente les compressibilités (équation 1.1, cf. chapitre 1 1.4.) calculées a
partir des deux isothermes de compression en fonction de I’aire moyenne par monomere. En
partant d’une aire moyenne par monomére de 35 A2 la compressibilité décroit quasi-
linéairement lorsqu’on comprime le film. Puis dans la fourchette d’aire de 27 a 23 A2 par
monomere (autour de m = 10 mN/m), elle se stabilise entre 22 et 25 m/N. Cet ordre de grandeur
est dans la gamme des compressibilités mesurées pour des phases de type liquide expansé dans
les films de Langmuir de surfactants a longues chaines hydrocarbonées [86]. De 23 AZ? par
monomere jusqu’au collapse, la compressibilit¢ augmente alors que le film est en phase
condensée d’aprés les images BAM décrites dans le paragraphe suivant ; de plus les deux
courbes enregistrées différent. Ces variations non physiques sont liées a la difficulté de mesure
de la pression de surface.

En parall¢le de la compression, des observations par BAM de la monocouche pure de CA
ont été réalisées (Figure 3.1). A pression de surface nulle et des aires moyennes par monomere
proches de 45 A2, une coexistence de phases présentant de larges domaines condensés (plus
lumineux) séparés par du « gaz 2D » (moins lumineux) est observée. A pression de surface non
nulle, la monocouche est homogene mais peu mobile a la surface de I’eau. Ce comportement
confirme la forte rigidité de la monocouche de CA et explique la difficulté a réaliser des mesures
de pression de surface fiables. Au voisinage de 21 mN/m, les images BAM montrent
I’apparition de domaines trés lumineux, paralléles a la barriere de compression traduisant le
collapse de la monocouche.

Dans la littérature, les isothermes de compression de différents films cellulosiques ont
montré des variations significatives selon la nature du substituant du groupement hydroxyle.
Tout d’abord, Cohen-Atiya et al. ont mesuré via des isothermes de compression une aire
moyenne par monomére en phase condensée de 52 A2 a une température de 23 = 2°C pour une
molécule de CA comparable a celle étudiée dans ce travail qui, rappelons-le, occupe une aire
moyenne par motif d’environ 30 A2 en phase condensée a 20 °C [84]. Nous avons vérifié par
des mesures d’isothermes de compression que les différences importantes observées ne sont
pas liées a lutilisation par les auteurs d’une solution de CA a base d’un mélange
chloroforme/acétone 8/2 en volume (chloroforme/éthanol 9/1 en volume dans notre cas).
Hittmeier et al. ont quant & eux déterminé une aire moyenne par monomére de 37 A2 pour
I’acétate de cellulose composée a 42% de groupements acétate (similaire a celle étudiée dans
cette these) dont la masse molaire n’est pas précisée, soit une valeur plus proche de celle
obtenue dans ce travail. De plus, ce film de Langmuir enregistre une compressibilité autour de

19 m/N dans la phase condensée, voisine de celle obtenue pour la monocouche de CA étudiée.
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Comme mentionné précédemment, les deux équipes indiquent des isothermes de compression
chaotiques en raison de I’inclinaison de la lame de Wilhelmy lors de la compression attribuée a
la forte rigidité de la monocouche. Concernant les valeurs d’aire moyenne par monomere
mesurées en phase condensée, Kasai et al. ont estimé que 1’aire moyenne occupée par un cycle
pyranose de cellulose arrangé parallélement a la surface de ’eau est comprise entre 45 et 55 A2,
en revanche pour un cycle arrangé perpendiculairement par rapport a la surface de I’eau ’aire
moyenne varie de 20 a 25 A2 [87]. L’acétate de cellulose étant plus volumineuse que la
cellulose, les valeurs d’aire moyenne par unité de répétition obtenues dans ce travail montrent
que le cycle cellulosique n’est pas complétement plan a la surface de I’eau. La compressibilité
typique d’une phase de type liquide expansé pourrait étre ainsi liée au redressement progressif
du cycle cellulosique au cours de la compression.

D’autres dérivés cellulosiques ont été étudiés en film de Langmuir. Backus et al. ont
enregistré des valeurs d’aire moyenne par monomére en phase condensée de 48 A pour de
I’acéto-butyrate de cellulose (CAB) composée de 77% de groupements butyrate, 6% d’acétate
et 17% d’hydroxyle [88]. Les auteurs ont également conclu a un arrangement incliné des cycles
cellulosiques en phase condensée. Enfin, pour des éthers de cellulose a longues chaines
hydrocarbonées (Cig), Kasai et al. ont montré que I’aire moyenne par monomere en phase
condensée est de 33, 55 et 62 A? selon que le nombre de fonctions hydroxyle substituées par
motif cellulosique est respectivement de un, deux ou trois [87]. En s’appuyant sur des mesures
d’épaisseur par AFM et réflectivité des rayons X de la monocouche transférée par la méthode
de Langmuir-Blodgett sur substrat solide, les auteurs en déduisent que les motifs cellulosiques
sont orientés a plat lorsqu’il y a 3 chaines hydrocarbonées par motif et quasiment verticaux avec
la cellulose contenant une ou deux chaines par motif. Cette étude montre que la substitution de
groupements hydroxyle par de longues chaines hydrophobes introduit des interactions de Van
der Waals entre les différents groupements hydrophobes au détriment de liaisons hydrogéne
entre motifs cellulosiques et contribue a stabiliser une conformation de cycles a plat sur I’eau
[87]. Ainsi, une stratégie pour obtenir des dérivés cellulosiques dans une conformation planaire

est le greffage de longues chaines alkyle.

1.2. Films mixtes CA/PB

Apres 1’étude des monocouches pures des deux polymeres, 1’étape clé de 1’¢élaboration de

réseaux interpénétrés de polymeres est de connaitre le degré d’affinité des deux polymeres et
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donc leurs propriétés de mélange a I’interface eau-air. En effet, la miscibilité de deux polymeres
a 'interface eau-air peut varier en fonction de plusieurs parameétres physico-chimiques tels que
la fraction molaire et la pression de surface [17, 19]. Ainsi des isothermes de compression et
des observations par BAM ont été réalisées pour des films mixtes CA/PB de différentes
fractions molaires en CA, xca. Pour chaque mélange, la fraction volumique (¢ca) est précisée
en vue des expériences de réflectivité des neutrons pour lesquelles les fractions volumiques sont
plus pertinentes. Compte-tenu de la fiabilit¢ moindre des mesures de pression de surface lors
de la compression de la monocouche de CA, ces mémes mesures concernant les mélanges
CA/PB seront a considérer avec précaution notamment aux pressions de surface élevées et pour
les mélanges riches en CA.

La premiere étape consiste a comparer les isothermes des monocouches pures des deux
polymeres avec celles des mélanges de différentes fractions molaires. Les isothermes de
compression des mélanges CA/PB de fractions molaires en CA xca=0,1, xca=0,3, xca=0,5 et
xca=0,8 (correspondant respectivement aux fractions volumiques en CA ¢ca=0,2, ¢ca=0,5,
dca=0,7 et ¢ca=0,9) sont présentées sur la Figure 3.2A, ainsi que les isothermes du PB et du
CA. Comme dans le cas de la monocouche de PB pure, les différents films mixtes ont subi une
irradiation UV de 2 min, indispensable a I’obtention d’une isotherme stable et reproductible
indépendamment des conditions environnementales. On remarque que la forme des isothermes
des films mixtes CA/PB a haute pression de surface est impactée par la rigidit¢ du CA,
particulierement pour les fractions molaires 0,8 et 0,5 mais dans une moindre mesure aussi pour
la fraction molaire 0,3. Par conséquent la pression de surface n’est pas correctement mesurée.
Pour cette raison, les courbes n’ont été exploitées qu’a faible pression de surface et il a été
malheureusement impossible de comparer les pressions de collapse des différents films mixtes.

La Figure 3.2B montre I’évolution de 1’aire moyenne par monomere relevée sur les
isothermes @ 5 mN/m en fonction de la fraction molaire en CA. Cette courbe peut nous
renseigner sur la nature du mélange d’apres la loi d’additivité donnée par la relation :

Aca/pe = Xcalca + XppApp

A une pression de surface donnée, Acapp correspond a I’aire moyenne par monomere
mesurée pour un mélange donné, alors que Aca et App sont celles relevées respectivement sur
les isothermes de CA et de PB. Les fractions molaires des deux composés sont reliées par la
relation xca + xpg = 1. La loi d’additivité peut étre visualisée comme la droite reliant les valeurs
Aca et Apg a une pression de surface donnée (Figure 3.2B). Dans le cas ou les points
expérimentaux sont situés sur la droite, il existe deux interprétations possibles. La premicre,

suggérant un mélange idéal, est accompagnée de pressions de collapse variant continument avec
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la fraction molaire entre celles des deux polymeres purs. La seconde hypothése est celle d’une
séparation de phases totale, se traduisant par la présence de deux pressions de collapse sur les
isothermes des films mixtes dont les valeurs correspondent a celles des deux polymeéres purs.
La déviation des points expérimentaux par rapport a cette droite d’additivité signifie que le
mélange n’est ni idéal, ni composé de deux phases constituées par chacun des composés. Ainsi,
si les points expérimentaux sont situés sous la droite d’additivité, les deux constituants sont
miscibles et exercent I’un sur 1’autre des interactions attractives. La cohésion est alors plus
importante dans le cas de molécules différentes que de molécules de méme nature. Ce mélange
possede une seule pression de collapse variant avec la fraction molaire. En revanche, si les
points sont situés au-dessus de la droite d’additivité, les constituants sont miscibles mais
exercent des interactions répulsives I’un sur I’autre : une séparation de phases partielle est
observée. Le film est alors constitué de deux phases constituées chacune d’un mélange des deux
especes. Dans ce cas, il y a deux pressions de collapse, une pour chaque phase, variant avec la
fraction molaire entre celles des deux polymeres purs [41].

En plus de la loi d’additivité et des pressions de collapse, le calcul des énergies de Gibbs
d’exceés AGE peut compléter I’analyse thermodynamique des propriétés du mélange. Elle est
définie comme la différence entre 1’énergie de Gibbs du mélange réel et celle du mélange 1déal
et son signe renseigne sur la nature des interactions entre les composés. Compte-tenu des
incertitudes de mesure de la pression de surface, il ne nous a pas semblé pertinent d’exploiter
ce parametre dont les valeurs fluctuent généralement beaucoup méme pour des systémes dont

les mesures sont reproductibles.
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Figure 3.2 : (A) Pression de surface en fonction de I’aire moyenne par monomeére pour une
monocouche de CA, de PB et de films mixtes CA/PB a [’interface eau-air pour les fractions molaires
en CA xca=0,1 (¢CA=0,2), Xca=0,3 (¢CA=0,5), Xca=0,5 (¢CA=0,7) et xca=0,8 (¢CA=0,9). (B) Evolution

de [’aire moyenne par monomeére en fonction de la fraction molaire en CA pour des films mixtes
CA/PB a 5 mN/m. La droite en rouge correspond a la regle d’additivite.
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Les aires moyennes par monomere relevées sur les isothermes des mélanges a 5 mN/m,
suivent globalement la droite d’additivité, seule une Iégere déviation positive est observée pour
la fraction molaire correspondant au mélange le plus riche en CA, xca=0,8 (Figure 3.2B). On
note de plus que I’incertitude importante sur la valeur de 1I’aire moyenne par monomeére du CA
induit une incertitude significative sur la pente de la droite d’additivité. Ces résultats pourraient
suggérer que le mélange est idéal ou qu’une séparation de phases totale se produit. En général,
la présence de deux pressions de collapse renseigne sur une éventuelle séparation de phases.
Cependant, étant donn¢ I’impossibilité de mesurer les pressions de collapse, aucune conclusion
ne peut étre faite sur ce point. La visualisation par BAM des films mixtes permettra de
déterminer plus précisément la nature du mélange CA/PB a I’interface eau-air.

Avant d’observer les films mixtes en BAM, les compressibilités des monocouches ont été
évaluées a partir des isothermes. La compressibilité des monocouches pures des deux
polymeres est présentée sur la Figure 3.3A en fonction de la pression de surface. Les valeurs
enregistrées pour des pressions de surface correspondant a la phase condensée restent
relativement proches, dans la gamme 22-25 m/N pour le CA (pour © < 10 mN/m compte-tenu
des incertitudes de mesure de la pression) et voisine de 30 m/N pour le PB, soit dans les deux
cas, des valeurs correspondant a des phases de type liquide expansé.

Sur la Figure 3.3B, les courbes de compressibilité calculées a partir des isothermes des
différents mélanges montrent que les compressibilités en phase condensée varient entre 25 et
28 m/N pour les films mixtes de fractions molaires en CA de 0,3, 0,5 et 0,8, soit des valeurs
comprises entre celles obtenues pour les monocouches pures. Pour le mélange xca=0,1 riche en
PB, la compressibilité est voisine de 34 m/N, soit 1égérement plus élevée que celle de la

monocouche de PB, mais reste néanmoins du méme ordre de grandeur.
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Figure 3.3 : Compressibilité en fonction de la pression de surface pour (A) les monocouches de CA et
de PB, (B) les différents films mixtes CA/PB de fractions molaires xca=0,1 (#ca=0,2), xca=0,3
(#ca=0,5), Xca=0,5 (#ca=0,7) et Xca=0,8 (¢ca=0,9).

73



L’observation en BAM de mélanges de polymeéres a I’interface eau-air peut également
donner de précieuses informations sur la miscibilité des deux polymeres [19, 32, 41]. La Figure
3.4 montre les images BAM obtenues pour les quatre mélanges étudiés, de fractions molaires
en CA xca=0,1, xca=0,3, xca=0,5 et xca=0,8 (respectivement en fraction volumique ¢pca=0,2,
0ca=0,5, dca=0,7 et dca=0,9). A pression de surface nulle et aux aires moyennes par monomere
considérées sur les isothermes, une coexistence de domaines sombres et brillants traduit une
transition de phases du premier ordre entre une phase assimilée a un « gaz 2D » (domaines
sombres) et une phase condensée (domaines brillants). A pression de surface non nulle, les
images des différents mélanges montrent un seul niveau de gris traduisant des monocouches
homogeénes a 1’échelle du BAM et suggérant I’absence de séparation de phases latérale. Enfin
a pression de surface élevée (les valeurs ne peuvent pas étre relevées précisément compte-tenu
des difficultés de mesure), le collapse des films mixtes est observé sur les images par la présence
de domaines trés lumineux correspondant a des agrégats tridimensionnels. Pour les fractions
riches en CA telles que xca= 0,8 et xca= 0,5, le collapse se présente sous forme de bourrelets
parall¢les a la barriere de compression. Leur contraste augmente avec la proportion en CA
traduisant un épaississement de ces structures. Ce phénomene de flambage de la monocouche,
comparable a celui observé pour les monocouches de CA, traduit la forte rigidité de ces films.
Ce méme type de phénomene a été également observé apres réticulation de la monocouche de

PB (cf. chapitre 2).

A I’échelle du BAM, les films mixtes ne présentent pas de séparation de phases, quelles
que soient la fraction molaire et la pression de surface. Ainsi, ces observations, combinées au
fait que les mélanges suivent globalement la loi d’additivité a 5 mN/m, sont plutdt en faveur
d’un mélange idéal. De manic¢re a améliorer notre connaissance de ces différents mélanges,
nous avons eu recours a la réflectivité des neutrons pour caractériser la structure verticale de

ces films a I’interface air/eau.
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0 mN/m ; 25 A2 10 mN/m Collapse

Figure 3.4 : Images BAM (600 pum x 600 um) de monocouches mixtes CA/PB pour 3 fractions
molaires en CA Xca=0,1 (¢CA=0,2), Xca=0,3 (¢CA =0,5), Xca=0,5 (¢CA=0,7) et Xca=0,8 (¢CA:O,9) a
pression de surface nulle, a 10 mN/m ainsi qu’au collapse. A noter que, pour les fractions riches en
CA, le collapse se manifeste par des bandes paralléles a la barriere observées par le défilement du
film lors de la compression.

Il. STRUCTURE VERTICALE DES FILMS MIXTES CA/PBD PAR REFLECTIVITE DES NEUTRONS

Dans un premier temps, les monocouches de Langmuir pures de PB et de CA ont été
caractérisées par réflectivité des neutrons. L'une des particularités de cette méthode est de
pouvoir faire varier le contraste de 1’échantillon par substitution isotopique. De maniére a

distinguer I’un et I’autre des deux polymeres au sein d’'un mélange, 1’utilisation d’une version
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deutérée du PB a été nécessaire. Le PB deutéré, noté PBd, posséde une masse molaire de 77 700
g/mol contre une masse molaire de 5500 g/mol pour le PB hydrogéné. Les isothermes de
compression réalisées pour des monocouches de PBd seul ou en présence de CA n’ont montré
aucune différence par rapport a la version hydrogénée. Les monocouches de PB hydrogéné et
deutéré sont semblables qu’il s’agisse de I’allure générale des isothermes de compression ou de
la nécessité d’étre oxydées pour 1’obtention d’un film de Langmuir (Annexes III). Le PBd a
donc été utilisé dans les mémes conditions que le PB hydrogéné. La densité de longueur de
diffusion (DLD) du PBd est de 5,74.10° A2 Compte-tenu de ’oxydation subie par la
monocouche de PBd a I’interface eau-air, estimée au maximum a 40 % (cf. chapitre 2), nous
avons évalué la DLD d’un PBd avec ce taux d’oxydation (cf. Partie Expérimentale VI). La
valeur obtenue est 5,71.10° A, soit un écart de DLD négligeable par rapport a un PBd non
oxydé. Par conséquent, le contraste est grand entre les deux composés étudiés puisque la densité
de longueur de diffusion du CA est de 1,67.10° A,

Les expériences de réflectivité des neutrons ont été¢ menées sur deux réflectometres a temps
vols. Le réflectométre FIGARO (Fluid Interfaces Grazing Angles ReflectOmeter) de I’'ILL
(Institut Laue-Langevin) de Grenoble posséde deux larges miroirs permettant de réfléchir les
neutrons entre 0 et 4°. Ainsi, en mesurant successivement la réflectivité a 6 = 0,6° puis 3,6°, il
est possible de balayer une gamme du vecteur de diffusion Q de 0,005 a 0,3 Al Le
réflectometre HERMES du Laboratoire Léon Brillouin (LLB) au CEA de Saclay offre quant a
lui une gamme de Q accessible plus restreinte (jusqu’a 0,2 A™!). Dans ce chapitre, seules les
expériences réalisées sur le réflectometre FIGARO seront présentées. Le principe de la

réflectivité des neutrons est présenté dans la Partie Expérimentale V1.

11.1. Monocouche de Langmuir de PBd

En vue de caractériser par la suite les monocouches mixtes CA/PBd, le PBd a été étudié
sur une sous-phase (s¢) dont la DLD correspond a celle du CA (Nb ca = 1,67.10° A?). Le
mélange de D20 et d’H>O dans une sous-phase permet de faire varier sa densité de longueur de
diffusion car leurs DLD sont trés éloignées (Nbmao = -0,56.10° A2 et Nbpao = 6,38.10° A2).
La sous-phase considérée correspond ainsi a un mélange H>O/D,O dont les proportions
volumiques (¢ 20 et ¢ p2o) sont obtenues par la relation suivante : Nbsy ca = ¢ H20 Nbm2o + ¢
p20 Nbp2o ot Nbs ca est la DLD de la sous-phase rendant le CA invisible que I’on nommera

s¢ ca. Le mélange est ainsi constitué de 68 % de H>O et 32 % de D>O (en volume).
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La réflectivité de la monocouche de PBd a été¢ mesurée a trois pressions de surface 5, 10
et 15 mN/m. La Figure 3.5A montre les réflectivités R(Q) de la monocouche et de la sous-phase
en représentation semi-logarithmique. Les courbes sont caractérisées par un plateau
correspondant a une réflexion totale (R(Q) = 1), jusqu’a une valeur critique notée Q., relative a
I’angle 0. au-dessous duquel tous les neutrons incidents sont totalement réfléchis. Au-dela de
Qc, R(Q) décroit proportionnellement & Q*. Pour cette raison, les courbes de réflectivité R(Q)
sont généralement présentées comme sur la Figure 3.5B en log(R(Q)Q*) en fonction de Q de
manicre a mieux visualiser les variations de réflectivité induites par la densification du film lors

de sa compression.
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Figure 3.5 : Représentation (A) semi-logarithmique de la réflectivité et (B) en RQ* en fonction de Q
d’une monocouche de PBd a 'interface eau-air sur une sous-phase s¢ ca (Nb = 1,67.10° A?) a trois
pressions de surface 5, 10 et 15 mN/m. La courbe de réflectivité de la sous-phase est présentée en noir.

Etant donné que la DLD de la couche de PBd est supérieure a celle de la sous-phase s ca,
la réflectivité a grand Q augmente avec 1’épaississement de la monocouche. A une pression de
surface de 15 mN/m, la courbe laisse entrevoir un premier minimum secondaire appelé frange
de Kiessieg. Ces franges sont dues aux interférences entre les ondes réfléchies a chaque
interface de I’échantillon. Plus leur périodicité AQ est faible, plus la couche est épaisse (AQ =
27/e, avec e I’épaisseur de la couche). De plus, I’amplitude de ces franges est plus importante
si les contrastes de la couche avec I’air et avec la sous-phase sont élevés. Ainsi dans la gamme
de Q accessible, on observe sur la Figure 3.5B que la valeur de Q associée au maximum de
réflectivité de la premiére frange diminue au fur et a mesure que la pression augmente. Cela
traduit donc I’augmentation de 1’épaisseur de la couche avec la pression de surface.

Le traitement des courbes de réflectivité des neutrons est réalisé a I’aide du logiciel Aurore.

Il permet de remonter aux parameétres de structure du film de Langmuir qui peut étre constitué
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d’une seule couche de polymere ou de plusieurs couches si le film n’est pas homogene dans la
direction verticale. Chaque couche du film est caractérisée en utilisant un modele comportant
quatre parameétres. Ces parameétres définissent la couche par son épaisseur e, sa densité de
longueur de diffusion Nb, et la rugosité a ses deux interfaces oo et o1 (Figure 3.6). La DLD
d’une couche de polymeére ne correspond pas nécessairement a la DLD théorique de ce
polymeére. En effet, si la couche est hydratée par la sous-phase alors sa DLD est déterminée par
la fraction volumique en eau ¢cau €t la DLD de la sous-phase. Ainsi dans le cas d’une couche de
PBd a la surface d’une sous-phase s¢ ca de DLD Nb s, ca, la DLD de la couche s’écrit :

Nb = ¢ppaNbppg + PeaulNb sy ca (3.1

ou ¢ pea représente la fraction volumique de PBd, telle que ¢ prd + ¢ cau = 1.

Nous verrons par la suite que de 1’air peut également étre présent dans la couche, dans ce
cas un raisonnement identique prenant en compte la fraction d’air peut étre tenu.

Afin de déterminer la structure du film de Langmuir, le logiciel effectue 1’ajustement des
courbes de réflectivité expérimentales en faisant varier les parametres définis par le modéle
choisi. Plus la courbe théorique est proche de la courbe expérimentale, plus le modele est fiable.
Cette fiabilité, correspondant a la « distance » entre les deux courbes, est mesurée par le
parametre y>. Le logiciel génere la courbe de réflectivité théorique qui minimise le > et affiche
les parameétres utilisés. Il déduit aussi le profil de DLD en fonction de la profondeur z. La courbe
expérimentale est également comparée visuellement a la courbe théorique correspondant au
modele choisi. De fagon générale, la courbe de réflectivité est dans un premier temps ajustée
avec un modele a une seule couche (Figure 3.6, modele 1). Dans le cas ou I’ajustement n’est
pas correct, le modele est incrémenté d’une couche supplémentaire définie par les mémes

parameétres (ei, Nb; et 6i) comme schématis¢ sur la Figure 3.6, mod¢le 2.

Nb=0 Air
Oy
- 0
NbS‘P 5-¢ Nbsq) S-¢
Modéeéle 1 Modéle 2

Figure 3.6 : Schéma des modeéles théoriques a 1 (modéle 1) et 2 couches (modele 2).

Il est essentiel de veiller a contraindre les paramétres dans un intervalle raisonnable de

valeurs physiques. Ainsi e peut varier de 0 a 100 A et Nb peut varier de —0,56.10% A225,74.10°
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6 A2. Enfin, compte-tenu de I’agitation thermique des molécules d’eau de ’ordre de 2-3 A, les
bornes de la rugosité sont fixées de 24 100 A. Les valeurs maximales d’épaisseur et de rugosité
sont suffisamment grandes pour permettre de décrire I’ensemble des films de Langmuir

CA/PBd dont les épaisseurs et les rugosités sont faibles.

Dans un premier temps, la courbe de réflectivité de la sous-phase est ajustée par une courbe
de Fresnel (Figure 3.7). Cela permet de déterminer la DLD de la sous-phase seule, avant
épandage du polymere, pour la comparer a la DLD théorique. La DLD de la sous-phase est

calculée par le logiciel pour chaque pression de surface a partir de la valeur limite de la réflexion

totale Q..
A i _Reduced ,’=18.21 _ ' : B ' __Reduced = 1908 _
vo _ vO 10-8
S 10° g
E1 1%] i a-:r -l!iiiffj
# il Lo p -
HTJP J . :

0.65 0:1 0‘.15 0.2 0.25 0.3 0.05 0.1 0.115 0.2 0.I25 Oj3
Q(A™ QA"
Figure 3.7 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q (A) d une sous-phase s ca (Nb =
1,67.10°° A?) ajustée par une courbe avec Nb = 1,64.10° A et (B) d’une sous-phase s¢ ps (Nb =
5,74.10°° A2) ajustée par une courbe avec Nb = 5,67.10° A2,

La DLD de la sous-phase s¢ ca seule est ainsi estimée a 1,64.10° A2 contre une valeur
théorique de 1,67.10°% A2 Cette différence, provenant d’incertitudes de mesure lors de la
préparation de la sous-phase, ne dépasse pas les 2% d’erreur, quelle que soit la sous-phase.
Cependant, la DLD peut diminuer au cours du temps, et doit alors étre calculée pour chaque
nouvelle mesure de réflectivité. Ces variations sont dues a des échanges entre des atomes de
deutérium de la sous-phase avec des hydrogeénes de I’air. Dans 1’étude présentée, cette variation

de la DLD n’excede jamais 4% de la valeur de DLD théorique.

Dans un second temps, les courbes de réflectivité des neutrons obtenues pour la
monocouche de PBd a chacune des trois pressions de surface étudi¢es 5, 10 et 15 mN/m ont été
superposées aux meilleurs ajustements qui sont présentés respectivement sur les Figures 3.8,

3.9¢et3.10.
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5 mN/m : la courbe est parfaitement ajustée a 1’aide d’'un mod¢le a une couche d’une
épaisseur de 9 A, de DLD égale a 5,64.10° A2 soit quasiment celle du PBd (Nbpgq = 5,74.10°
A-?) (Figure 3.8). Cette couche est donc non hydratée. Les rugosités aux deux interfaces (oo et
o1, tableau de la Figure 3.8) sont cohérentes avec 1’agitation thermique de 1'eau. Cette couche

est tres fine et représente la limite de détection par réflectivité des neutrons.

Parameétres Valeurs Unités
gy 2 A
e 9 A
Nb, 5.64 %1076 A2
g, 3 A

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
QA"

Figure 3.8 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de PBd a 5
mN/m a Uinterface eau-air sur une sous-phase s¢ ca (Nb = 1,67.10° A?) avec la courbe théorique
obtenue par ajustement avec les paramétres du tableau adjacent pour un modele a une couche.

10 mN/m : La courbe de réflectivité a 10 mN/m a dans un premier temps été ajustée par
un modéle a une couche (Figure 3.9A). Une épaisseur de 14 A et une DLD égale a celle du PBd
sont obtenues. Cependant I’ajustement n’est pas de trés bonne qualité aux grandes valeurs de Q
accessibles. De plus, la rugosité o1 de I'interface entre la couche et la sous-phase déterminée
par cet ajustement est du méme ordre de grandeur que I’épaisseur de la couche de polymeére
elle-méme. Un modele a deux couches a alors été testé (Figure 3.9B). Il donne des résultats tres
similaires au modele a une couche néanmoins 1’ajustement est meilleur et nous verrons qu’il
est aussi plus cohérent avec les résultats obtenus a 15 mN/m. Bien qu’en réalité il s’agisse d’une
monocouche de PBd, ce modéle traduit un gradient de concentration en polymeére selon z dii a
une hydratation de la partie inférieure de la couche. Cela signifie que 1’on peut discerner deux
parties au sein de la méme couche. La partie supérieure avec une DLD de 5,74 .10 A2 indique
une couche de PBd non hydratée et donc trés dense, d’une épaisseur de 13 A. En revanche, la
couche inférieure a une DLD de 2,03.10° A2 ce qui traduit une forte hydratation. On peut en
déduire, d’apres 1’équation (3.1), la fraction en eau de cette couche ¢ean=0,91. Cette couche,
bien qu’épaisse (17 A), est donc composée en grande partie d’eau. Elle illustre la tendance du
polymeére a s’étendre vers la sous-phase lors de la compression de la monocouche. On remarque

aussi que les rugosités des interfaces entre les deux couches (~7 A) et entre la couche inférieure
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et la sous-phase (~15 A) sont assez élevées. Cela montre que les deux couches ne sont pas bien
définies et que le film est plutdt constitué par un gradient de densité de PBd. Il faut noter que
la structure obtenue étant moyennée latéralement, la couche inférieure peut étre constituée de

chaines de PBd étirées vers la sous-phase et de vides constitués d’eau.

Reduced y? =20.20 Reduced x? = 37.93
T T 1 T

A B
108
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o] <]
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o x °
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U.IOS 0i1 O.I‘I 5 0i2 0.I25 OiS 0,65 0i1 0:‘15 0t2 0.:’25 0.3
QA" QA"
Parameétres Valeurs Unités Paramétres Valeurs Unités
o, 2 A Oy 2 A
e; 14 A e 13 A
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Figure 3.9 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de PBd a 10
mN/m a Uinterface eau-air sur une sous-phase s¢ ca (Nb = 1,67.10°° A?) avec la courbe théorique
obtenue par ajustement avec les paramétres du tableau du dessous pour un modeéle (A) a une couche
(B) et a deux couches.

15 mN/m : un modele a deux couches, trés similaire a celui a 10 mN/m, a permis d’obtenir
le meilleur ajustement (Figure 3.10). La couche supérieure est quasiment invariante par rapport
a 10 mN/m. Son épaisseur est de 14 A (13 A a 10 mN/m) et elle n’est pas hydratée (Nb =
5,74 .10 A2). En revanche, la couche inférieure posséde une DLD de 2,44.10° A2 ce qui
permet d’estimer la fraction en eau ¢eaw=0,81. L’hydratation de cette couche a 15 mN/m est
légérement moins importante qu’a 10 mN/m mais la couche s’épaissit de 10 A. De plus, la
rugosité a I’interface entre la couche inférieure et la sous-phase diminue nettement (2 A), ce qui
traduit une couche mieux définie. En revanche, la rugosité a I’interface des deux couches reste
relativement élevée (6 A), indiquant un gradient de densité en PBd en fonction de z au sein du

film.
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Reduced x* = 3.08

Paramétres Valeurs Unités
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._o, a; 6 A

o e 28 A
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Figure 3.10 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de PBd a 15
mN/m a Uinterface eau-air sur une sous-phase s¢ ca (Nb = 1,67. 10° A?) avec la courbe théorique
obtenue par ajustement avec les paramétres du tableau pour un modele & deux couches.

A partir des meilleurs ajustements des courbes de réflectivité aux trois pressions de surface
considérées, présentés Figure 3.11A, nous avons pu extraire les profils de DLD en fonction de
la profondeur z (Figure 3.11B). Le gradient de densité en PBd au sein de la couche se traduit
par une variation suivant I’axe z de la DLD. La DLD s’échelonne donc entre une valeur proche
de la DLD du PBd de 5,74.10° A2 et celle de la sous-phase s¢ ca égale a 1,67.10° A2,

Les profils de DLD présentent un maximum dont la valeur varie entre 5,20.10° A et
5,40.10° A~ selon la pression de surface. Ils confirment la présence d’une couche dense en
PBd, non hydratée, en contact avec ’air, dont 1’épaisseur varie peu avec la pression de surface.
A partir de 10 mN/m, la décroissance progressive de la DLD en fonction de la profondeur
montre d’une part, que la couche de polymere s’étend de plus en plus vers la sous-phase lorsque

la pression augmente, et d’autre part que cette partie inférieure du film est fortement hydratée.
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Figure 3.11 : (A) Réflectivités en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de PBd &
Iinterface eau-air sur une sous-phase s ca (Nb = 1,67.10° A2) avec les courbes théoriques obtenues
par ajustement a 5 (points rouges, courbe bleue), 10 (points bleus, courbe rouge) et 15 mN/m (points
noirs, courbe verte) (B) profils de DLD en fonction de la profondeur z aux trois pressions de surface.
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Les Figures 3.12A et 3.12B présentent respectivement les profils de la fraction volumique
en PBd, ¢pgq, et de la fraction d’eau, ¢eau, €n fonction de la profondeur z, calculés a partir des
profils de DLD, aux trois pressions de surface étudié¢es. Pour les obtenir, on considére qu’au
voisinage de I’interface film-air, I’augmentation progressive de la DLD en fonction de z jusqu’a
un maximum z = zjim, dont la valeur est proche de la DLD du PBd, est li¢e a la présence d’air

(Nb=0A?).

AiHSi’ pour z < Zlim . me = ¢PBdNbPBd + (pairNbair
On obtient donc : bppg = —2m
Nbppg

ou Nbm est la DLD mesurée et Nbppq = 5,74.107% A2,
Au-dela d’une profondeur correspondant au maximum de DLD, la DLD décroit en raison
de la présence d’eau au sein de la couche. Les fractions volumiques de PBd et d’eau sont alors

obtenues par les relations suivantes :

Nby, = ¢pppalNbppg + GeauND sp CA avec  ¢ppg + Pequ =1

Nbyp—Nb s¢ ca _
et ¢eau =1- ¢PBd

Ainsi, pour Z > Zjim : =
> P Prpa Nbpsa—Nb sy ca

L’allure de ces profils de fraction volumique en PBd et en eau permet une bonne
visualisation de I’impact de la compression sur la structure verticale du film de PBd. La partie
du film a I’interface avec 1’air, d’une épaisseur de 10 a 14 A, est dense en PBd et évolue peu
avec la pression de surface. A partir de 10 mN/m, au-dela de cette couche dense, un gradient
de concentration en PBd est observé. Le PBd s’étend progressivement vers la sous-phase. La
couche inférieure est de mieux en mieux définie quand la pression augmente de 10 & 15 mN/m.
L’¢épaisseur totale du film atteint une quarantaine d’Angstroms a 15 mN/m avec une partie

inférieure hydratée en moyenne a environ 80%.
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Figure 3.12 : (A) Profil de la fraction volumique en PBd en fonction de z (B) Profil de la fraction
volumique en eau en fonction de z pour une monocouche de PBd sur une sous-phase s¢ ca.
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Le calcul des intégrales de ¢ppa sur la profondeur z aux trois pressions de surface permet
de déterminer les épaisseurs effectives de polymeére, que nous noterons e.. Si la couche n’est
pas hydratée, ces épaisseurs correspondent a celles déterminées par les ajustements des courbes
de réflectivité (montrées dans les tableaux présentés avec les courbes ajustées). Ainsi,
connaissant 1’épaisseur effective de la monocouche et 1’aire occupée par la monocouche (Ac) a
une pression de surface donnée, on obtient le volume effectif total occupé par le polymére a
I’interface eau-air. La masse volumique du polymére (ppea = 0,86 g/cm?®) permet ensuite de
déduire la masse de PBd, mpgg, de cette monocouche :

Mppg = €e X Ac X pppq
Le Tableau 3.1 présente les valeurs d’épaisseur effective e, d’aire entre les barrieéres de la

cuve A¢ pour une monocouche de PBd a 5, 10 et 15 mN/m, ainsi que les masses obtenues.

= [ dppqdz (A) 13,0 19,4
Aire de la cuve, A¢ (cm?) 329 290 257
Masse de PBd, mpg4 (x10° g) 2.8 3,3 43

Tableau 3.1 : Masses en PBd calculées pour un film Langmuir de PBd a partir de [’épaisseur effective
de la couche déduite des mesures de réflectivité et de [’aire de la cuve a chaque pression de surface.

Nous pouvons comparer les masses obtenues a partir des mesures de réflectivité des
neutrons avec la masse de PBd déposée. Ainsi pour un volume de 150 pL épandu a la surface
de I’eau a partir d’une solution de PBd de concentration 0,15 mg/mL, la masse déposée, notée
mp, est de 2,3.103 g. L’erreur relative, e, entre les deux valeurs de masse, pour chaque pression

de surface, est donnée par la relation suivante :

ep = —= = TEELTD (32)

mp mp
Ainsi les erreurs relatives sur les masses a 5, 10 et 15 mN/m déterminées par les
expériences de réflectivité des neutrons sont respectivement de 23%, 45% et 90%.
Nous avons également vérifié la conservation du volume du film entre deux pressions de
surface successives (V = Ac x €. = cste). Ainsi, les rapports d’aires occupées par la monocouche
de 5 a 10 mN/m puis de 10 a 15 mN/m sont comparés aux rapports des €paisseurs effectives

obtenues par réflectivité des neutrons (Tableau 3.2).
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w1 =5 mN/m w1 = 10 mN/m
m = 10 mN/m m = 15 mN/m
1,1 1,1
ee(“Z)/ee(nl) 1,3 1,5

Tableau 3.2 : Rapports des aires occupées par le film et des épaisseurs effectives entre 5 et 10 mN/m

et entre 10 et 15 mN/m pour une monocouche de PBd a l’interface eau-air.

A 5 mN/m, les erreurs relatives sur les masses sont raisonnables et peuvent étre attribuées
aux incertitudes liées a la concentration et au volume de la solution de polymere épandue a la
surface de I’eau. A 10 mN/m et surtout a 15 mN/m, les erreurs relatives sur les masses
deviennent élevées. De plus, si I’on regarde la conservation du volume entre deux pressions de
surface successives (Tableau 3.2), les résultats sont corrects lors du passage de 5 a 10 mN/m
mais 1’écart devient plus significatif de 10 a 15 mN/m. Nous nous sommes interrogés sur la
fiabilité des profils de fraction volumique obtenus a pression de surface supérieure a 5 mN/m.
En particulier a 15 mN/m, le profil a une allure assez singuliére avec une couche inférieure et
une interface couche inférieure — sous-phase bien définies, malgré la trés forte hydratation de
cette partie du film. Nous avons ainsi essayé de décrire le gradient de concentration en PBd plus
précisément en ajoutant des couches supplémentaires au modele. Cependant, ces essais ont
conduit a un profil de fraction volumique semblable a celui réalisé avec le modéle & deux
couches. La réalisation de ces mesures de réflectivité de la monocouche de PBd sur une
deuxieme sous-phase de DLD différente aurait peut-étre permis d’affiner la structure du film
aux pressions de surface les plus élevées étudiées en ajustant simultanément les courbes
obtenues comme cela a été fait pour les autres films de Langmuir. Néanmoins, il est clair que
quelle que soit la pression de surface, le film est formé d’une couche extérieure dense en PBd
dont 1’épaisseur varie peu avec la pression de surface et que les chaines de PBd s’étendent
progressivement vers la sous-phase lors de la compression.

Les ajustements des courbes de réflectivité de la monocouche de PBd ainsi que les courbes
de profils telle que 1’évolution de la fraction en PBd en fonction de 1’épaisseur, ont permis de
comprendre I’impact de la compression de la monocouche sur sa structure verticale. Afin de
mieux visualiser ces changements, des schémas illustrant 1’état de la monocouche aux
différentes pressions de surface sont présentés Figure 3.13. Nous avons choisi de représenter le
gradient de densité de polymere en fonction de la profondeur, montrant I’extension du polymeére
vers la sous-phase et I’hydratation de la partie inférieure de la couche a partir de 10 mN/m. Il
est néanmoins possible que I’on ait latéralement, dans la partie hydratée, des zones denses en
polymeére et des zones « vides ».
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5 mN/m 10 mN/m 15 mN/m

s¢

Figure 3.13 : lllustration de la structure verticale d 'une monocouche de PBd a 5, 10 et 15 mN/m

a linterface eau-air (la couleur rouge représente le PBd, la couleur bleue représente [’eau).

11.2. Monocouche de Langmuir de CA

La monocouche de CA a été caractérisée par réflectivité des neutrons par deux fois. La
premiére série d’expériences a été réalisée au LLB pour des sous-phases a pH non ajusté. En
vue de la réticulation de la monocouche de CA a ’aide d’un agent réticulant dialdéhyde en
milieu acide, une seconde série d’expériences a été menée a I’ILL pour des sous-phases ajustées
a pH 2 (ajout d’HCI). Les courbes de réflectivité ainsi que les isothermes de compression
n’ayant montré aucune dépendance au pH, et compte-tenu de la gamme en q plus étendue des
courbes de réflectivité obtenues a I’ILL, seules les expériences a pH 2 seront présentées dans
ce chapitre. Par ailleurs, les travaux portant sur la réticulation du CA ne sont pas présentés dans
ce manuscrit car aucun signe de réticulation n’a pu étre identifié, que ce soit par des mesures
thermodynamiques couplées a des observations BAM, par réflectivité des neutrons ou

spectroscopie IR sur des multicouches de LB.

Comme nous le verrons, les monocouches de CA sont trés fines. Afin de les caractériser
de la facon la plus fiable possible, elles ont été étudiées systématiquement sur deux sous-phases
de densité de longueur de diffusion différentes. Les deux courbes de réflectivité obtenues a une
pression de surface donnée sont alors ajustées simultanément pour contraindre les parametres
et obtenir un modele le plus fiable possible. La monocouche de CA (Nb = 1,67.10° A2) a été
élaborée sur une sous-phase de D>O notée s@ p2o (Nb = 6,37.10° A-2) et posseéde donc un trés
fort contraste avec celle-ci. La seconde sous-phase posséde une DLD nulle, comme celle de
I’air. Elle est notée s@ air, €t est constituée d’un mélange H>O/D20O avec 8,1% en volume de
D>0. En I’absence de monocouche la réflectivité mesurée est donc nulle [89, 90]. Le signal de

la monocouche peut ainsi étre exalté, néanmoins le contraste entre le CA et I’air est faible.
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La Figure 3.14 montre les courbes de réflectivité en représentation RQ* semi-
logarithmique d’une monocouche de CA aux trois pressions de surface étudiées précédemment
(5, 10 et 15 mN/m) sur les sous-phases s¢ p20 et s@ air. Ainsi ces courbes en représentation RQ*
ont une forme singulierement différente. Comme attendu, la réflectivité de la sous-phase s@ air,
avant dépot du CA, est trés faible et refléte bien une DLD nulle (Figure 3.14B). L’allure
générale des courbes, sans frange d’interférence visible dans la gamme de vecteurs de diffusion

Q accessible, traduit des couches tres minces dont 1’épaisseur varie peu avec la pression de

surface.
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Figure 3.14 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA &
linterface eau-air aux pressions de surface 5, 10 et 15 mN/m sur une sous-phase (A) s¢ b2 (Nb =
6,37.10° A?) et (B) s¢ air (Nb = 0 A?). Dans les deux cas, la courbe de réflectivité de la sous-phase

est présentée.

Le protocole d’analyse des courbes de réflectivité reste sensiblement le méme que dans le
cas du PBd. La Figure 3.15 présente les courbes de réflectivité de la monocouche de CA a 5,
10 et 15 mN/m superposées aux ajustements théoriques obtenus a I’aide des parametres

présentés dans les tableaux situés sous chaque graphique.

Les courbes ont été ajustées avec un modele a une couche caractérisée par sa DLD, Nb,
son ¢épaisseur e et la rugosité aux deux interfaces oo et 1. Aux trois pressions de surface
étudiées, la DLD de la couche est 1égérement plus faible que celle du CA (Nb =1,67.10° A?),
variant de 1,37.10° A2 a 5 et 10 mN/m a 1,47.10°% A2 a 15 mN/m. Cela indique une faible
hydratation de la monocouche, diminuant trés 1égérement lors de la compression. L’épaisseur
de la couche, de 10 A a5 et 10 mN/m et de 11 A a 15 mN/m, ne varie donc pas avec la pression

de surface. Enfin, la rugosité de la monocouche reste trés faible et correspond dans la majorité
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des cas a la valeur minimale de rugosité associée aux fluctuations thermiques présentes a

P’interface eau-air.

Reduced y° = 17.46 Reduced y” = 18.86 ; Reduced Y =2112 i
T T T T T T T

0.05 0.1 0.15 02 0.05 0.1 0.15 0.2 0.05 0.1 0.15 0.2

Q@i QA QA"
Parameétres Valeurs Unités Parameétres Valeurs Unités Parameétres Valeurs Unités
a, 2 A o, 4 A g, 2 A
e 10 A e, 10 A e, 11 A
Nb, 1.39 x106 A2 Nb, 1.37 x106 A2 Nb, 1.47 x10-6 A2
g, 2 A o, 2 A o, 2 A

Figure 3.15 : Réflectivités en représentation RQ* en fonction de Q d’une monocouche de CA (Nb =
1,67.10° A?) a ’interface eau-air avec les courbes d’ajustement calculées en utilisant simultanément
les courbes de réflectivité réalisées sur les deux sous-phases s¢ p20 (Nb = 6,37.10°° A2 points rouges,

trait bleu) et sg air (Nb = 0 A points bleus, trait rouge). Les paramétres d’ajustement sont résumés
dans les tableaux sous les graphiques avec un modéle a une couche a (A) 5 mN/m (B) 10 mN/m et (C)

15 mN/m.

La Figure 3.16 présente les profils de DLD en fonction de la profondeur z établis grace
aux ajustements réalisés aux différentes pressions de surface. La DLD varie en fonction de z

entre celle de I’air (nulle) et celle de la sous-phase.
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Figure 3.16 : Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de CA a
Dinterface eau-air sur les sous-phases s¢ oo (Nb = 6,37.10° A2) (en pointillés) et sp air (Nb =0 A?) (en
trait plein) a (A) 5 mN/m (B) 10 mN/m et (C) 15 mN/m.
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Au niveau de ’'interface film-air, I’augmentation progressive de la DLD avec une valeur
indépendante de la sous-phase jusqu’a une profondeur limite notée zim, est associée a la
présence d’air. Sur cette gamme de profondeur, la DLD mesurée s’écrit :

Nby, = ¢pcaNbca + PairNbgir
Nbp,
Nbca

soit une fraction volumique de CA donnée par : ¢4 =

A une profondeur supérieure a zim, la DLD de la couche dépendant de la sous-phase
utilisée, cela indique son hydratation. En effet, une monocouche hydratée de CA mesurée sur
s@air (DLD nulle) va voir sa DLD diminuer avec I’augmentation de la fraction d’eau, tandis que
celle mesurée sur s@p2o va voir sa DLD augmenter. Ainsi, dans cette gamme de profondeur, la
DLD mesurée sur s¢p20 notée Nbm p,o s’écrit :

Nby p2o = PcalNbca + PeaulNbsy p2o

ou ¢ca et deau sont les fractions volumiques en CA et en eau. Tandis que la DLD mesurée

sur la sous-phase sQ air, Nbm air, $’€crit comme :
Nby air = $caNbca

Ainsi dans cette gamme de profondeur z > zjim, la fraction volumique en CA, ¢ca, est
facilement déterminée a partir de la courbe de la DLD mesurée sur la sous-phase s@ air. Enfin la
fraction en eau, deau, peut €tre déterminée par la relation Geau = 1- dca.

La Figure 3.17 présente les profils des fractions volumiques ¢ca et deau €n fonction de la
profondeur z. Ces profils présentent peu de variations en fonction de la pression de surface. Les
courbes de ¢pca (Figure 3.17A), permettent de visualiser 1’épaisseur de la monocouche de CA

voisine de 10 A quelle que soit la pression de surface.
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Figure 3.17 : Profils de la fraction volumique (A) en CA et (B) en eau en fonction de la profondeur z
pour une monocouche de CA a [’interface eau-air a 5, 10 et 15 mN/m.

L’hydratation de la couche illustrée par les courbes de profils ¢eau (Figure 3.17B), indique

que I’ensemble du film est trés 1égerement hydraté.
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Le Tableau 3.3 présente les valeurs d’épaisseur effective e. déterminées a partir des profils
de la fraction volumique en CA en fonction de la pression de surface. Ensuite la masse de CA,
mca, est calculée a chaque pression de surface par le produit de 1’épaisseur effective par la
masse volumique du CA (pca=1,3 g/cm?) et par I’aire A occupée par la monocouche. Ce calcul

est présenté dans le Tableau 3.3.

Pression de surface 10 mN/m 15 mN/m
ec = [ dcadz (A) 10,0 10,6
Aire de la cuve, A¢ (cm?) 252 213
Masse de CA, mca (x107 g) 3,3 2.9
15 % 26 %
1,2
e.(my)/e (1) 1,1 1,1

Tableau 3.3 : Masses en CA calculées pour un film de Langmuir de CA a partir de [’épaisseur
effective ee de la couche et de ['aire de la cuve A, et les erreurs relatives par rapport a la masse
théorique déposée, a chaque pression de surface. Les rapports des aires de la cuve et des épaisseurs
effectives entre 5 et 10 mN/m puis entre 10 et 15 mN/m sont également présentés.

Ces valeurs peuvent étre comparées a la masse de CA déposé a la surface de I’eau. Ainsi
pour un volume de 125 pL épandu a I’'interface eau-air a partir d’une solution de CA de
concentration 0,3 mg/ml, la masse déposée est de 3,9.107 g. Les erreurs relatives sur les masses
ont été calculées pour chaque pression de surface et reportées dans le Tableau 3.3,
respectivement a 5, 10 et 15 mN/m. Compte-tenu des incertitudes liées a la concentration et au
volume de la solution polymeére épandue a la surface de ’eau, les erreurs relatives sur les masses
sont correctes. Afin de vérifier la conservation du volume entre deux pressions de surface
successives (V = e. X A¢ = cste), les rapports d’aires de cuve et d’épaisseurs effectives entre 5
et 10 mN/ m puis entre 10 et 15 mN/m sont présentés a titre de comparaison dans le Tableau

3.3.

En conclusion, la caractérisation d’une monocouche de CA a I’interface eau-air nous a
permis de déterminer qu’il s’agit d’une couche tres fine 1égeérement hydratée dont les propriétés
varient peu lors de sa compression. La Figure 3.18 illustre 1’évolution peu significative de la

structure verticale de la monocouche de CA avec la pression de surface

90



5 mN/m 10 mN/m 15 mN/m
CA
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Figure 3.18 : lllustration de la structure verticale d 'une monocouche de CA a 5, 10 et 15 mN/m a
[’interface eau-air.

11.3. Monocouches de Langmuir mixtes CA/PBd

I1.3.i. Méthodologie générale

Ce paragraphe porte sur la caractérisation de trois films mixtes CA/PBd de fractions
volumiques différentes (¢pca=0,2, dpca=0,5 et dca=0,7). Cette étude a pour but de connaitre leur
structure verticale en fonction de la pression de surface et ainsi compléter 1’étude des propriétés
de meélge. Ces films mixtes ont été étudiés sur trois sous-phases différentes. Deux de ces sous-
phases, notées s¢ ca et s¢ prd, permettent d’éteindre respectivement le CA et le PBd en utilisant
des mélanges H,O/D>0O correspondant respectivement aux DLD du CA (Nb =1,67.10° A?) et
du PBd (Nb = 5,74.10° A?). Ces sous-phases permettent de caractériser le comportement de
I’un et I’autre des deux polymeres au sein du mélange. La troisieme sous-phase utilisée possede
une DLD correspondant a celle d’un film homogeéne a la fois verticalement et latéralement a
des distances supérieures a la longueur de cohérence des neutrons de I’ordre du micrometre.
Ainsi sa DLD, notée Nbs, r, est déterminée en considérant les fractions volumiques des deux
polymeres, telle que :

Nbsy py = PppaNbppa + PcalNbca

Cette sous-phase est notée s ru. Ainsi, une monocouche homogene déposée sur une telle

sous-phase devient « invisible ». Sa courbe de réflectivité est dans ce cas identique a celle de la

sous-phase seule.

Pour chacune des trois pressions de surface étudiées et pour chacun des films mixtes, un
protocole a été mis en place pour 1’analyse des courbes de réflectivité. La premicre étape clé
consiste a vérifier ’homogénéité verticale du film. Pour cela, la courbe de réflectivité mesurée
en présence du film mixte sur la sous-phase s@ ru est superposée a celle de la sous-phase seule,
s ru. Si les deux courbes sont confondues, les courbes de réflectivité obtenues sur les sous-

phases s ca et s pad, peuvent étre ajustées simultanément a I’aide d’un modele a une couche
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de DLD libre. La DLD obtenue par I’ajustement de ces deux courbes doit étre voisine de celle

du film homogene correspondant a :

Nbpy = ¢ppaNbppg + PpcalNbca

Si I’ajustement est correct, le film est bien homogene verticalement (et latéralement a des
échelles supérieures au micron).

Dans le cas ou la courbe de réflectivité mesurée pour le film déposé sur la sous-phase s
FH n’est pas superposée a celle de la sous-phase, le film n’est pas homogene verticalement. Le
modele est alors incrémenté d’une couche supplémentaire, et plus si nécessaire. Les courbes de
réflectivité mesurées sur les trois sous-phases différentes sont alors ajustées simultanément pour
déterminer le modele permettant le meilleur ajustement. Les profils de DLD en fonction de la
profondeur sur chacune des trois sous-phases peuvent alors étre extraits. Ils sont ensuite
interprétés afin de déduire les profils de fractions volumiques de PBd, de CA et d’eau au sein
du film. De I’air peut également étre présent au voisinage de I’interface film-air. Nous verrons
dans chaque cas comment analyser les profils de DLD.

Dans un premier temps, nous exposerons les résultats obtenus pour le mélange avec des
fractions volumiques €quivalentes pour les deux polymeres (¢pca = 0,5), correspondant au cas
le plus simple. Enfin, nous aborderons les cas des films mixtes constitués majoritairement de

PBd ou de CA.

11.3.ii. Structure verticale du film mixte CA/PBd ¢ca = 0,5

Le film mixte de fraction volumique ¢ca = 0,5 a été caractérisé selon la méthodologie
énoncée ci-dessus. La DLD de ce mélange est de 3,70.10° A2 La sous-phase s¢ ru est donc
composée d’un mélange avec 61,1% de D0 et 38,9% d’H>O.

La Figure 3.19 présente les courbes de réflectivité des films mixtes mesurées sur les sous-
phases s@ ca et s pedg, a 5, 10 et 15 mN/m. Dans les deux cas, les courbes enregistrent des
variations significatives lors de I’augmentation de la pression de surface. Celles obtenues sur la
sous-phase s¢ ca (Figure 3.19A) ont la méme allure générale que celles mesurées pour la
monocouche pure de PBd sur la méme sous-phase (Figure 3.5B). La premicre frange
d’interférence, due a I’épaississement de la monocouche, est visible a 15 mN/m avec
I’apparition d’un maximum secondaire. Sur la sous-phase s¢ ppd, I’évolution des courbes est
inversée puisque la DLD de la couche est cette fois-ci inférieure a celle de la sous-phase. La

premicre frange d’interférence est également visible & 15 mN/m sur cette sous-phase.
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Figure 3.19 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd
dca = 0,5 a linterface eau-air a 3 pressions de surface 5, 10 et 15 mN/m sur une sous-phase (A) s¢
ca (Nb = 1,67.10-6 A) et (B) s¢ paa (Nb = 5,74.10-6 A?). Dans les deux cas, la courbe de réflectivité
de la sous-phase est présentée en noir.

Les courbes de réflectivité ont ensuite été analysées selon la méthodologie détaillée
précédemment. Considérons d’abord les résultats obtenus a la pression de surface de 5 mN/m :

S mN/m : Considérons d’abord les résultats obtenus en utilisant la sous-phase s¢ ru (Figure
3.20). La courbe de réflectivité de la monocouche a 5 mN/m semble confondue avec celle de la
sous-phase s ru (Figure 3.20A). Cette observation, tendant a indiquer un film homogéne
verticalement a cette pression de surface, est confirmée par I’ajustement des courbes obtenues
sur les sous-phases s@ ca et s ppa  1’aide d’un modéle a une couche de DLD fixée a 3,70.107
A2 (Figure 3.20 B). Les courbes sont correctement ajustées et I’épaisseur du film est de 11 A

avec une faible rugosité aux deux interfaces (2-4 A).

Nous avons également ajusté ces courbes en utilisant un modele a une couche de DLD
variable (Figure 3.20C). Dans ce cas, on obtient une couche d’une épaisseur de 12 A avec une
DLD de 3,40.10°° A2, soit des valeurs trés proches de celles obtenues en fixant la DLD a celle
du film homogéne (Nb = 3,70.10¢ A). La valeur de DLD obtenue indique une légére
hydratation. Nous avons vérifi¢ que ce modele ajuste aussi correctement la courbe de
réflectivité obtenue sur la sous-phase s¢ rn (Figure 3.20D). En conclusion, a 5 mN/m, la
monocouche est homogéne verticalement, d’une épaisseur voisine de 12 A et trés faiblement

hydratée.
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Figure 3.20 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd
dea= 0,5 a Uinterface eau-air &5 mN/m sur une sous-phase s¢ 1 (Nb = 3,70.10° A2) (A, D) et sur
les sous-phases s¢ ca (Nb = 1,67.10°° A points rouges, trait bleus) et s¢ pgq (Nb = 5,74.10° A
points bleus, trait rouge) (B, C). Les courbes théoriques obtenues par ajustement avec les
paramétres présentés dans les tableaux pour un modéle & une couche de DLD fixée & 3,70.10° A
(B) ou variable (C, D).

La Figure 3.21A présente les profils de DLD en fonction de z obtenus a 5 mN/m et calculés
a partir du modele correspondant a la Figure 3.20C (couche d’une épaisseur de 12 A avec une
DLD de 3,40.10°% A?), pour les sous-phases s@ ca et s@ pea. A partir de ces courbes, on peut
déduire les profils de fractions volumiques en CA, ¢ca, et en PBd, dpsq, sachant que le mélange

étudié est tel que dca = Ppad.
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Figure 3.21 : (A) Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,5, 2 5 mN/m sur les deux sous-phases sg ca (Nb = 1,67.10° A?) (trait plein) et s¢ paq
(Nb = 5,74.10° A?) (pointillés) (B) Profils des fractions volumiques en PBd, en CA et en eau en
fonction de z.

Au voisinage de I’interface film-air et jusqu’a une profondeur zim correspondant au
maximum de la DLD, celle-ci est indépendante de la sous-phase. Dans cette gamme de z, les
fractions volumiques de polymeéres peuvent étre déterminées en prenant en compte la présence
d’air. Ainsi pour z < Zjim :

Nby, = ¢caNbca + ¢ppaNbppa + PairNbgir

Puisque Nb,;. = 0, on obtient :

Nb,,
Nbcy + Nbppg

$ca = bppa =
Au-dela de cette profondeur, la DLD dépend de la sous-phase en raison de la présence
d’eau. Ainsi pour z > Zjim : ¢ca + ¢pd+ dPeau= 1 (avec pca = dppq) et la DLD mesurée sur chacune
des sous-phases s’écrit :
Nbyyca = $calNbca + ¢ppaNbppa + PeaulNbsy ca
Nby, ppa = $calNbca + ¢ppaNbppa + PeaulNbsy ppa
En remplagant ¢eau par 1 - ¢ca - dppd dans la premicre équation, et en considérant que la

DLD de la sous-phase s ca correspond a la DLD du CA Nbse ca= Nbca, on obtient :

meCA _NbCA
$bca = Pppa = Nbppy — Nbes

La Figure 3.21B montre les fractions volumiques de chaque polymeére et d’eau obtenues
en fonction de la profondeur z. Ces profils illustrent bien la faible hydratation partielle de la

monocouche.
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10 mN/m : La Figure 3.22A montre la superposition de la courbe de réflectivité de la
monocouche a 10 mN/m sur la sous-phase s r avec celle de la sous-phase seule. Les courbes
ne semblent pas trés bien superposées et le faible décalage observé est confirmé par le mauvais
ajustement des courbes mesurées sur les sous-phases s¢ ca et s¢ pga en utilisant un modele a
une seule couche. Un meilleur ajustement est obtenu avec un mod¢le a deux couches comme
montré Figure 3.22B. Ce modele révéle une couche supérieure d’épaisseur trés fine (2 A), avec
une DLD égale a celle du PBd. La couche inférieure, plus épaisse (13 A), posséde une DLD de
2,90.10° A2 La rugosité de 6 A a I’interface entre ces deux couches indique qu’il ne s’agit pas
de couches bien définies mais plutdt interdiffusées. Ce modele est trés différent de celui obtenu
a plus faible pression de surface indiquant une modification de la structure du film lors de la

compression. La monocouche n’est alors plus homogéne verticalement. Nous allons voir que

cette structure est similaire a 15 mN/m.
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Figure 3.22 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd
dea= 0,5 a Uinterface eau-air & 10 mN/m sur une sous-phase (A) s e (Nb = 3,7.10° A?) et (B) sp rn
(points noirs, trait vert), sg ca (Nb = 1,67.10° A2 points rouges, trait bleus) et s¢ pss (Nb = 5,74.10°
A2 points bleus, trait rouge) avec les courbes théoriques obtenues par ajustement avec les paramétres
du tableau du dessous pour un modéle a deux couches.
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15 mN/m : La superposition de la courbe mesurée pour la monocouche a 15 mN/m sur la
sous-phase s ru avec celle de la sous-phase correspondante est présentée sur la Figure 3.23A.
Les deux courbes ne sont pas bien superposées indépendamment de la valeur des Q. La
monocouche n’est donc pas homogene verticalement. Cette observation est en accord avec les
résultats obtenus a 10 mN/m. L’ajustement simultané des courbes de réflectivité obtenues sur
les trois sous-phases permet de déterminer un modele a deux couches, proche de celui obtenu
a 10 mN/m (Figure 3.23B). La couche supérieure, d’une épaisseur de 8 A, posséde une DLD
trés proche de celle du PBd (5,60.10° A2). La couche inférieure, d’une épaisseur équivalente
(9 A), aune DLD de 2,60.10% A2, La rugosité élevée a I’interface film-eau de 6 A est invariante

par rapport a celle 2 10 mN/m alors que celle entre les deux couches a diminué (3 A) par rapport

a sa valeur a 10 mN/m.

. Reducedlx’=15.85 .
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Figure 3.23 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd
dca= 0,5 a linterface eau-air & 15 mN/m sur une sous-phase (A) s¢ s (Nb = 3,70.10° A?) et (B) s¢
rr (points rouges, trait bleu), s¢ ca (Nb = 1,67.10° A points bleus, trait rouge) et s¢ peq (Nb =
5,74.10° A2 points noirs, trait vert) avec les courbes théoriques obtenues par ajustement avec les
parametres du tableau du dessous pour un modéle & deux couches.

Ainsi, a 10 et 15 mN/m, une partie du PBd semble étre expulsée de la surface de 1’eau. La
DLD de la partie inférieure du film, de 2,90.10° A2 et 2,60.10° A respectivement a 10 et 15
mN/m, s’éloigne progressivement de celle du film homogéne (3,70.10° A2), illustrant

I’expulsion d’une partie du PB vers I’interface film-air a mesure que la pression de surface

augmente.
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La Figure 3.24 présente les profils de DLD en fonction de z obtenus d’apres les modéles
présentés ci-dessus, pour les trois sous-phases dans le cas d’une monocouche comprimée a 10
(Figure 3.24A) et 15 mN/m (Figure 3.24B). Le profil de DLD varie en fonction de z entre 0
(DLD de I’air) et la valeur de DLD de la sous-phase.

A ] B

Nb (x10°6 A-2)
w £
-
el
\
N
N\
\
Nb (x10°8 A-2)
w >

Z(A) Z(A)
Figure 3.24 : Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,5 sur trois sous-phases s ca (Nb = 1,67.10° A?) (trait plein), s¢ ru (Nb = 3,70.10°
A2) (pointillés) et s¢ peg (N = 5,74.10° A?) (tirets) & (A) 10 mN/m et (B) 15 mN/m.

Sur ces profils de DLD, on distingue deux gammes de profondeur z différentes. En partant
de I’interface avec I’air, les valeurs de DLD augmentent depuis celle de ’air, nulle, jusqu’a un
maximum voisin de la DLD du PBd illustrant I’enrichissement en PBd de la partie supérieure
de la monocouche, dans la gamme des z de 0 & 5 A. Jusqu’a une profondeur limite notée Ziim
proche du maximum de DLD, la DLD mesurée est indépendante de la sous-phase (Nbm ca=Nbm
ped = Nbm ru). La valeur du maximum et ce comportement indépendant de la sous-phase
traduisent la présence de PBd et d’air dans cette gamme de z. Dans ce cas, la DLD mesurée
s’exprime comme :

Nby, = ¢ppaNbppa + PairNbgir
avec Qair = 1 — dppa. Ainsi, puisque la DLD de I’air est nulle, pour z < zimon a :

Nby,
¢PBd - NbPBd

Au-dela de la profondeur ziim, le profil de DLD mesuré est influencé par la sous-phase en
raison de la présence d’eau au sein du film. L’allure des profils indique également la présence
des deux polymeéres dans cette gamme de profondeur. En effet, sur la sous-phase s¢ ppq, dans la
gamme de z d’environ 3 A (maximum de DLD) jusqu’a 20-25 A, la DLD diminue avant de
remonter jusqu’a la valeur de la sous-phase en raison de la présence de CA. A I’inverse, sur la

sous-phase s¢ ca, dans la méme gamme de z, la DLD diminue jusqu’a atteindre seulement vers
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20-25 A la valeur correspondant a la sous-phase, ce qui indique la présence de PBd dans la
partie inférieure du film.
Compte-tenu des valeurs de DLD obtenues dans cette partie inférieure du film (2,90.10°

A2 et 2,60.10° A respectivement a 10 et 15 mN/m), celle-ci est constituée d’un mélange de
CA, de PBd et d’eau. Ainsi les DLD mesurées sur chacune des trois sous-phases s’écrivent :

Nbyca = $ppalNbppa + PcalNbca + PeaulNbsy ca

Nby, ppa = PpealNbpea + PcaNbca + PeaulNbsy ppa
Nby g = PppaNbppa + PcaNbca + PeaulNbsy pu

De plus ¢ca + $ppa + Peau = 1
Ainsi en remplagant ¢eay dans la premiére équation et en considérant Nbsy ca équivalent a
sa valeur théorique, on en déduit que :

¢ — me CA — NbCA
PBL™ Nbpgyq — Nbcy

De maniére similaire, la seconde équation donne
bos = Nby, ppa — Nbppg
ca=
Nbcy — Nbppg

Enfin, beau =1 — (Pca + Pppa)

Ainsi nous avons pu représenter les trois fractions volumiques, ¢ppd, dca et Peau, Figure
3.25, permettant de décrire le systéme en suivant ’axe z, a 10 et 15 mN/m. Ces courbes nous

apportent une meilleure compréhension des modifications subies par la monocouche lors de sa

compression.
A 101 B 191
0,8- 0,8
0,6 0,6
_¢PBd _¢ PBd
0,4 —®ca 0,4 —dca
_¢eau _¢ eau
0,2 0,2 -
0,0 T ' T T L I LIS B S | 1 0’0 T T T T T T LI e |
10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 5 0 5 10 15 20 25 30 35
z(A) z(A)

Figure 3.25 : Profils des fractions volumiques en PBd, en CA et en eau en fonction de z, obtenus pour
une monocouche de CA/PBd ¢ca= 0,5, a (A) 10 mN/m et (B) 15 mN/m.
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A 10 mN/m, Pallure des profils des fractions volumiques des deux polymeres est
significativement différente. Une partie du PBd est expulsée vers 1’interface avec 1’air, les deux
polymeéres sont alors partiellement séparés. Il est important de souligner que bien que ce film
de Langmuir soit décrit par un modele a deux couches, ce systéme est en réalité constitué¢ de
deux couches interdiffusées. Il y a en effet un enrichissement du PBd vers I’interface avec ’air
tandis que le CA toujours mélangé a une partie du PBd reste au contact de 1’eau. Cette partie
inférieure du film est trés 1égérement hydratée. A 15 mN/m, la monocouche est plus épaisse
dans son ensemble et I’enrichissement en PBd a I’interface avec I’air est plus important
entrainant un épaississement de la partie supérieure.

Les épaisseurs effectives de chacun des deux polyméres, calculées par I’intégration de
leurs fractions volumiques respectives sur I’épaisseur totale du film, sont présentées dans le
Tableau 3.4. L’aire de la cuve entre les barrieres A est également détaillée pour chaque pression
de surface, permettant de remonter au volume occupé par chaque polymere puis a sa masse

(Tableau 3.4).

omNm | 15mNm
Pression de surface

48 48 49 68 68 92
1,8 1,2 1,6 1,5 2,0 1,8
5% 4%  18%  17% 5%  38%

1,2 1,2
e.(1;)/e.(my 1,2 1,3

Tableau 3.4 : Masses en CA et en PBd obtenues a partir de leurs volumes au sein d’une monocouche

CA/PBd, ¢ca=0,5 a 5, 10 et 15 mN/m avec les erreurs relatives sur les masses par rapport a la masse

déposée a l'interface eau-air ; les rapports des aires de cuve et des épaisseurs effectives entre 5 et 10
mN/m et entre 10 et 15 mN/m sont également présenteés.

D’autre part, la masse de CA déposée lors de 1’épandage du mélange est donnée par la
relation : Mg = XcagMea (3.3)

ou xca représente la fraction molaire en CA (xca=0,3), Mca la masse molaire d’un motif
de CA (212,5 g/mol) et ng représente le nombre de moles total déposées. Pour 150 pl d’une
solution de concentration 2,0.10 mol/L, on obtient ng=3,0.10"7 mol ainsi mca=1,9.107 g.

De maniére similaire, la masse déposée de PBd est donnée par :

Mppg = (1 — Xca)NaMppq (3.4)
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Ainsi, sachant que la masse molaire d’un motif de PBd est Mpp4=60,1 g/mol, on obtient
mpgd= 1,3.10” g. Comme précédemment, nous avons pu en déduire les erreurs relatives sur les
masses de chacun des deux polymeéres aux différentes pressions de surface. Quelle que soit la
pression de surface, les erreurs relatives sur les masses sont tout a fait raisonnables (erreur sur
la masse du PBd néanmoins un peu plus élevée a 15 mN/m) compte-tenu des incertitudes
expérimentales.

De plus de manicre a vérifier la conservation du volume au cours de la compression, les
ratios d’aire occupée par le film entre 5 et 10 mN/m et entre 10 et 15 mN/m sont comparés aux
rapports des épaisseurs effectives correspondantes (Tableau 3.4). Les résultats obtenus sont bien
cohérents.

Enfin, afin de vérifier la cohérence de ces résultats avec la fraction volumique introduite
dca=0,5, la fraction volumique en CA déduite des mesures de réflectivité des neutrons est
déterminée par le ratio entre le volume de CA et le volume total. Par simplification des aires

géométriques, nous obtenons la relation suivante :

_ J cadz
bea = [ bcadz+[ pppadz (3.5)

Ainsi a 10 et 15 mN/m, les fractions volumiques en CA représentent respectivement 42 et
41% du mélange, ce qui est relativement cohérent avec les quantités introduites dans ce mélange

(50%).

La caractérisation de ce film mixte CA/PB ¢ca= 0,5 par réflectivité des neutrons a accru
considérablement notre connaissance de sa structure verticale. Nous avons pu montrer que cette
structure dépend de la pression de surface. A faible pression de surface, le film est une
monocouche homogeéne faiblement hydratée. En augmentant la pression de surface, une
démixtion partielle s’opére et les deux polymeres créent deux couches interdiffusées. Une partie
du polymere le plus hydrophobe, le PBd, forme une couche supérieure dense a I’interface avec
’air alors que la partie inférieure du film au contact de la sousphase, 1égerement hydratée, est

constituée de CA et de PBd.

11.3.iii. Structure verticale du film mixte CA/PBd ¢ca = 0,2

Le mélange CA/PBd ¢ca=0,2 (xca=0,1 en fraction molaire) a été caractéris¢é comme le

mélange précédent. La monocouche homogéne verticalement et horizontalement pour des
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distances supérieures au micrométre a une DLD de 4,93.10°° A2. La sous-phase s¢ ru est donc
réalisée avec 78,8 % D»0 et 21,2 % H>O.

Les courbes de réflectivité de ce mélange obtenues sur les sous-phases s¢ ca et sQ peq a 5,
10 et 15 mN/m sont présentées Figure 3.26. Sur les trois films mixtes étudiés, le film mixte
CA/PBd ¢ca=0,2 est le plus riche en PBd, ainsi I’évolution des courbes de réflectivité avec la
pression de surface sur la sous-phase s@ca est comparable a celle enregistrée pour la
monocouche de PBd sur la méme sous-phase (Figure 3.5B). A 15 mN/m, le maximum d’une
premicre frange d’interférence est observable a grand Q. La fraction de CA au sein du mélange
étant faible, les courbes mesurées pour la monocouche sur la sous-phase s ppd s’écartent assez

peu de celle correspondant a la sous-phase, surtout a 5 et 10 mN/m.
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— o !ii — m 5mN/m
¥ piC L ¥ = 10 mN/m
< J L | <L ® 15 mN/m
5 ~1E-8
e
J : “
g g munm & 1 "
& 1E9 A1 4 il
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Figure 3.26 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca
= 0,2 a l'interface eau-air aux trois pressions de surface 5, 10 et 15 mN/m sur une sous-phase (A) s¢ ca
(Nb =1,67.10-6 A?) et (B) s¢ pas (Nb = 5,74.10-6 A?).

Comme précédemment, les courbes de réflectivité ont été ajustées a I’aide d’un modele a
une ou deux couches selon que la courbe mesurée pour le film sur la sous-phase s¢ rn est
superposée ou non a celle de la sous-phase. Ainsi les Figures 3.27 et 3.29 présentent le meilleur
ajustement et les parametres correspondants pour chacune des trois pressions de surface
étudiées :

5 mN/m et 10 mN/m : Les superpositions des courbes de réflectivité de la sous-phase s@ru

et celle d’une monocouche CA/PB avec ¢ca = 0,2 & 5 mN/m et 10 mN/m, sont présentées
respectivement Figure 3.27A et Figure 3.27B, et semblent indiquer que le film est homogene a
ces pressions de surface. Les ajustements des courbes obtenues sur les sous-phases s@ ca et s@

pBd avec un modele a une couche confirment ’homogénéité au sens de la réflectivité des
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neutrons. Les courbes a 5 mN/m sont correctement ajustées pour une monocouche d’épaisseur
11 A avec une DLD de 4,54.10% A2 Cette l1égére variation par rapport a la valeur théorique
d’un film homogéne (Nb = 4,93.10% A?) indique que la couche est 1égérement hydratée. Avec
’augmentation de la pression de surface a 10 mN/m, I’épaisseur du film évolue peu (12 A) et
son hydratation diminue puisque la DLD de la monocouche a 10 mN/m, de 4,80.10° A2, est
trés proche de celle d’un film homogene. La rugosité ne varie pas avec I’augmentation de la

pression de surface et demeure faible avec des valeurs de 2 a 3 A conformes a I’agitation

thermique des molécules d’eau a I’interface avec I’air.
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Figure 3.27 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca = 0,2 a Iinterface eau-air sur une sous-phase sp FH (Nb = 4,93.10-6 A?) a (A) 5
mN/m et (B) 10 mN/m, et simultanément sur les sous-phases sp CA (Nb = 1,67.10-6 A points

rouges, trait bleu) et sp PBd (Nb = 5,74.10-6 A2 points bleus, trait rouge) avec les courbes

théoriques obtenues par ajustement avec les paramétres du tableau du dessous pour un modéle a
une couche. a (CY 5 mN/m et (D) 10 mN/m.
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Les profils de DLD de la monocouche a 5 et 10 mN/m ont été extraits des ajustements
précédents et sont présentés en fonction de la profondeur z sur les Figures 3.28A et 3.28B. Les
courbes obtenues sur les deux sous-phases illustrent la 1égére hydratation de la monocouche a
5 mN/m et 10 mN/m. De la méme maniére que précédemment, nous avons considéré la présence
d’air pour des valeurs de z inférieures au ziim (profondeur au-dela de laquelle les DLD mesurées

sur les deux sous-phases ne sont plus €gales) et la présence d’eau pour des z supérieurs. Ainsi,

en prenant en compte la fraction volumique de CA dans le film ($pcap = dpry %), la fraction

volumique en PBd est telle que :

4Nbyy,

= our z < zj
¢PBd 4Nbppg+Nbca p fim

Nbm ca—Nbcy
= = our Z > Ziim
PBA ™ Nbppa—Nbca p
Enfin la fraction volumique en eau est donnée par : ¢pqyy = 1 — P — Pppa-
Les profils des fractions volumiques ¢ppd, dca €t Pean €n fonction de z sont présentés

Figures 3.28C et 3.28D respectivement a 5 et 10 mN/m.
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Figure 3.28 : Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,2 sur deux sous-phases sg ca (Nb = 1,67.10°° A?) (trait plein) et s¢ pss (Nb =
5,74.10° A?) (tirets) & (A) 5 mN/m et (B) 10 mN/m. Profils des fractions volumiques en PBd, en CA
et en eau en fonction de z & (C) 5 mN/m et (D) 10 mN/m.
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15 mN/m : En superposant la courbe de réflectivité¢ de la sous-phase s¢ ru avec celle
obtenue en présence de la monocouche a 15 mN/m (Figure 3.29A), nous pouvons remarquer
que le film n’est plus homogene verticalement. Cela se confirme par le bon ajustement
simultané des courbes réalisées sur les trois sous-phases par un modele a deux couches (Figure
3.29B). La couche supérieure, d’une épaisseur de 9 A, prend la valeur maximale du DLD
correspondant a celle du PBd (5,74.10° A%). La couche inférieure, d’une épaisseur de 6 A, a
une DLD de 3,70.10°° A2 trés inférieure a celle d’un film homogéne (4,93.10° A%). Larugosité
élevée a I’interface couche inférieure-sous-phase (02), de 7 A, est de I’ordre de 1’épaisseur de
la couche inférieure. Ceci tend a indiquer que cette couche, appauvrie en PBd, n’est pas bien

définie mais plutot interdiffusée avec la couche supérieure.

Reduced 3 = 10.46
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Figure 3.29 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca
= 0,2 a 15 mN/m a Uinterface eau-air sur une sous-phase (A) s rn (Nb = 4,93.10° A?) et (B)
simultanément sur les trois sous-phases s¢ ca, s ped €t s Fr avec les courbes théoriques obtenues par
ajustement avec les parametres du tableau du dessous pour un modéle a deux couches.

La Figure 3.30A présente les profils de DLD obtenus a partir de I’ajustement avec un
modele a deux couches sur les trois sous-phases. De la méme maniere que pour le mélange de
fraction volumique en CA ¢ca = 0,5, le profil de DLD sur la sous-phase s¢ ca montre que la
partie supérieure du film est constituée quasiment exclusivement de PBd (maximum de DLD
trés proche de la DLD du PBd) alors qu’au-dela, la DLD supérieure a celle de la sous-phase
dans la partie inférieure du film indique la présence de PBd. De méme, sur la sous-phase s pgd,

la présence de CA est visible au-dela de la profondeur correspondant au maximum de DLD.
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Les fractions volumiques en PBd, CA et eau permettant de décrire la monocouche en
fonction de z, sont données comme précédemment dans le cas d’une monocouche non

homogene par :
Nbp,

brpa = 3, et $ca =0 pour z < Ziim
PBd
Nby ca—Nbca Nb —Nb
PBd:m— et ¢CA:M pourz>zlim
Nbppa—Nbca Nbca—Nbppa

etenfin ppgy = 1 — Pca — Gppa

Ainsi, les profils des fractions volumiques en fonction de z sont présentés Figure 3.30B.
Ce graphique illustre bien la présence de PBd seul a I’interface avec I’air et son interdiffusion

avec le CA dans la partie inférieure du film.
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Figure 3.30 : (A) Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,2, & 15 mN/m, sur trois sous-phases sg ca (Nb = 1,67.10° A?) (trait plein), s¢ ru (Nb =
4,93.10° A2) (pointillés) et sp ped (Nb = 5,74.10° A?) (tirets) (B) Profils des fractions volumiques en
PBd, en CA et en eau en fonction de z.

De manicére a estimer la pertinence de ces résultats, la masse déposée pour chacun des deux
polymeres a été calculée puis comparée aux masses déterminées comme précédemment a partir
de I’intégrale des fractions volumiques ¢ca et ¢ppaq sur la profondeur z (Figures 3.28C, 3.28D
et 3.30B). Ainsi pour un volume de 130 pL épandu a la surface de I’eau a partir d’une solution
du mélange CA/PBd ¢ca = 0,2 de concentration 0,17 mg/ml, le nombre de moles correspondant
est de 3,0.107 mol. Les masses correspondantes en CA et en PBd, données par les équations
(3.3) et (3.4), sont respectivement de 0,6.10°g et 1,6.10°g (la masse molaire d’une unité de
répétition prenant en compte la composition du mélange est de 74,7 g/mol). Le Tableau 3.5
regroupe ’ensemble de ces résultats ainsi que les erreurs relatives sur les masses et la

vérification de la conservation du volume entre 5 et 10 mN/m et entre 10 et 15 mN/m.
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10 mN/m 15 mN/m
Pression de surface

Ac (cm?) 250 213 182

mca et mpgd (x107 g) 0,6 1,5 0,6 1,7 0,7 1,9

0
W‘ 12 12
ee(nz)/ee(nl) 1;3 1,3

Tableau 3.5 : Masses en CA et en PBd obtenues a partir de leurs volumes au sein d 'une monocouche

CA/PBd, ¢ca=0,2 & 5, 10 et 15 mN/m avec les erreurs relatives sur les masses calculées par rapport

aux masses déposées a l’interface eau-air ; les rapports des aires de cuve et des épaisseurs effectives
entre 5 et 10 mN/m et entre 10 et 15 mN/m sont également indiqués.

Les faibles erreurs relatives sur les masses obtenues pour chacun des deux polymeéres et la
vérification de la conservation du volume révelent une bonne cohérence des résultats. Cela est
¢galement vérifié par le calcul de la fraction volumique en CA au sein de la monocouche non
homogene a 15 mN/m (cf. équation (3.5)). Ainsi le ratio entre le volume de CA et le volume

total donne une fraction volumique ¢ca de 19 %, quasiment identique a celle introduite

(¢ca=0.2).

I1.3.iv. Structure verticale du film mixte CA/PBd ¢ca=0,7

Une monocouche homogéne CA/PBd ¢ca=0,7 (xca=0,5 en fraction molaire) posséde une
DLD de 2,90.10° A2, La sous-phase s@rn est réalisée avec 49,3 % D,O et 50,7 % de H,O en
proportion volumique. La Figure 3.31 présente les courbes de réflectivité de ce film mixte
mesurées sur les sous-phases s ca et sQ ped, a 5, 10 et 15 mN/m. Les courbes obtenues sur la
sous-phase s¢ ca montrent des variations plus modérées avec la pression de surface que celles
enregistrées pour des films mixtes plus riches en PBd. La premicre frange d’interférence, due a
I’épaississement de la monocouche, est cette fois-ci observable dés 10 mN/m, mais uniquement

sur la sous-phase s pga.
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Figure 3.31 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca
= 0,7 a linterface eau-air aux trois pressions de surface 5, 10 et 15 mN/m sur une sous-phase (A) s¢ ca
(Nb =1,67.10-6 A?) et (B) s¢ ped (Nb = 5,74.10-6 A?).

L’ajustement simultané des courbes de réflectivité avec un modéle a une ou deux couches
est présenté Figures 3.32B ; 3.34C et 3.34D pour les différentes pressions de surface étudiées :

5 mN/m : La superposition des courbes de réflectivité de la sous-phase s¢ ru et celle de
la monocouche CA/PBd ¢ca=0,7 épandue sur cette méme sous-phase, présentée Figure 3.32A
semble indiquer un film relativement homogene verticalement. Les courbes obtenues sur les
sous-phases s@ ca et s¢ ppa sont ajustées avec un modele a une couche Figure 3.32B.
L’homogénéité de la monocouche est confirmée par cet ajustement avec une couche d’épaisseur
13 A ayant une DLD de 2,60.10% A 1égérement inférieure a la DLD théorique (Nb =2,90.10°
6 A?) indiquant une légére hydratation de la couche. La rugosité a I’interface film-eau de 6 A

indique une légére inhomogénéité.

108



Reduced y* =8.88

A J
H
1E-84 &
= m  sous-phase s@gy
ﬁ?‘\ - = 5mN/m
<
<
g = [
¢}
4 H . Te]
o H
Ke) E i
1E-9{8 ul L] - ' : : .
i e [ ] 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
: %l 1] QA"
0 0,05 0,1 0,15 02 0,25 03 Paramétres Valeurs Unités
Q (A'1 ) 77 2 A
e 13 A
Nb; 2.60 %106 A2
ay 6 A

Figure 3.32 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd
dea= 0,7 a 5 mN/m a linterface eau-air (A) sur une sous-phase s¢ 1 (Nb = 2,90.10° A?) et (B) sur
les sous-phases sp ca (Nb = 1,67.10° A points rouges, trait bleu) et s¢ pes (Nb = 5,74.10° A2 points
bleus, trait rouge) avec les courbes théoriques obtenues par ajustement simultané des deux courbes
expérimentales avec les paramétres du tableau du dessous pour un modéle a une couche.

Les profils de DLD du film mixte sur les deux sous-phases s¢ ca et s@ ppa ainsi que les
profils des fractions volumiques ¢ca, ¢pad €t ¢peau €n fonction de z sont présentés Figure 3.33.
Les profils de DLD obtenus sur les deux sous-phases s’écartent pour une valeur de z supérieur

a ziim telle que les fractions volumiques sont déterminées par les équations suivantes :

3Nby,
our z < zj = =0 et =0
p lim ¢PBd 3NDppg+7Nbea bca Peau
__ Nbyca—Nbca 0,7
pour z > Ziim PBd =, @Pca=bppa— © Pequ=1— Pca— Pprpa
Nbppa—Nbca 0,3
A B "
o T
54 s
/ 0,8
N a- /
< d 0,6-
o 3. 4
s 7
Qo V 0,4
Z 2
1. 0,2
0 : . T : T ] 7 . : : 7
10 0 10 20 30 -10 0 10 20 30
z(A) z(A)

Figure 3.33 : (A) Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,7, 25 mN/m, sur deux sous-phases s ca (Nb = 1,67.10° A?) (trait plein) et s¢ pgq (Nb
=5,74.10"° A?) (tirets) (B) Profils des fractions volumiques en PBd,(courbe bleue) en CA (courbe
rouge) et en eau (courbe noire) en fonction de z.

109



10 et 15 mN/m : La superposition de la courbe mesurée pour la monocouche a 10 et 15

mN/m sur la sous-phase s¢ ru avec celle de la sous-phase correspondante est présentée sur les
Figures 3.34A (10 mN/m) et 3.34B (15 mN/m). Cette mauvaise superposition implique un
ajustement simultané des courbes de réflectivité du film sur les trois sous-phases par un modele

a deux couches aux deux pressions de surface (Figure 3.34C et 3.34D).
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Figure 3.34 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd
dea= 0,7 a linterface eau-air sur une sous-phase s¢ e (Nb = 2,90.10° A2) & (A) 10 mN/m et (B) 15
mN/m, et sur les sous-phases sg ca (Nb = 1,67.10° A?), s¢ e et sp paa (Nb = 5,74.10° A?) avec les
courbes théoriques obtenues par ajustement avec les paramétres du tableau du dessous pour un
modele & deux couches, a (C) 10 mN/m et (D) 15 mN/m.

A 10 mN/m, la couche supérieure, d’une épaisseur de 4 A, posséde une DLD de 5,71.10°
A2 trés proche de celle du PBd. La couche inférieure, d’une épaisseur de 7 A, a une DLD de
1,87.10% A2 trés proche de celle du CA (1,67.10° A*2). A 15 mN/m, la couche supérieure voit

sa DLD diminuer jusqu’a 4,60.10° A2 avec son épaississement (7 A). La partie inférieure
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possede une épaisseur équivalente et n’évolue pas par rapport a 10 mN/m. Pour ces deux
pressions de surface, la rugosité est faible sauf a I’interface film-eau ou elle atteint les valeurs

de 8 et 7 A respectivement a 10 et 15 mN/m.

Les profils de DLD obtenus grace a 1’ajustement simultané des courbes de réflectivité
mesurées pour une monocouche a 10 et 15 mN/m sur les trois sous-phases s rH, S@ ca et ¢ pBd
sont présentés sur les Figures 3.35A et 3.35B. Sur la sous-phase s ca, le maximum de DLD
observé dans la partie supérieure du film est inférieur a la DLD du PBd (4,30.10° A2 a 10
mN/m et 3,95.10° A2 a 15 mN/m) ce qui indique la présence de CA dans cette partie du film,
mais aussi dans la partie inférieure d’apres le profil mesuré sur la sous-phase s ppq entre le
maximum de DLD et I’interface film-sous-phase. De plus le profil mesuré sur la sous-phase s@
ca confirme que le PBd n’est quasiment pas présent dans la partie inférieure du film. Comme
pour les autres films mixtes étudiés, les valeurs des fractions volumiques ¢ca, dpd €t Peau ONt
ainsi été¢ déterminées en fonction de z par les équations ci-dessous et les profils sont présentés

Figures 3.35C et 3.35D.

Nbum
pour z < Ziim bppa = Nopga ’ bca=0 et gy =0
_ Nbmca—Nbcy Nbpm ca—Nbca
pour z > Ziim PBd =, QPca= o et Gogu =1~ Pca— Pppa
Nbca—Nbcy

Nbppqg—Nbca
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Figure 3.35 : Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,7 sur trois sous-phases sg ca (Nb = 1,67.10° A?) (trait plein), sp v (Nb =2,9.10° A’
%) (pointillés) et sp psa (ND = 5,74.10° A?) (tirets) & (A) 10 mN/m et (B) 15 mN/m. Profils des fractions
volumiques en PBd (bleu), en CA (rouge) et en eau (noir) en fonction de z a (C) 10 mN/m et (D) 15
mN/m.

En considérant une solution de mélange CA/PBd ¢ca= 0,7 a une concentration de 0,25
mg/ml, I’épandage de 125 pl de cette solution équivaut au dépot de 2,2.107" mol de polyméres
(masse molaire d’une unité du mélange 136,3 g/mol) soit 2,4.10° g de CA et 0,7.10” g de PBd.
Les ¢épaisseurs effectives en CA et en PBd, déduites des profils des fractions volumiques, sont
résumées dans le Tableau 3.6 ainsi que les masses obtenues grace aux valeurs d’aire
géométrique de cuve aux différentes pressions de surface étudiées. De maniére a comparer les
masses déposées (obtenues grace aux équations 3.3 et 3.4) avec les masses calculées a partir
des courbes de réflectivité pour chacun des deux polymeres, les erreurs relatives ont été
indiquées dans le Tableau 3.6. Ces erreurs relatives sur les masses sont raisonnables dans la
majorité¢ des cas (un peu plus élevées pour la masse de PBd a 15 mN/m). Enfin, les rapports
d’aires géométriques de cuve et d’épaisseurs effectives pour des pressions de surface
successives sont indiqués dans le Tableau 3.6. Les valeurs obtenues sont proches et traduisent

la conservation du volume du film lors de sa compression.
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omNm | 15mNm
Pression de surface

60 26 75 46 83 50
21 06 23 21 06 19
12%  10% 2%  12%  10%  15%

0
W‘ L1 11
ee(nz)/ee(nl) 1a4 1)1

Tableau 3.6 : Masses en CA et en PBd obtenues a partir de leurs volumes au sein d 'une monocouche

CA/PBd, ¢ca=0,7 & 5, 10 et 15 mN/m avec les erreurs relatives sur les masses par rapport aux masses

déposées a l'interface eau-air ; les rapports des aires de cuve et des épaisseurs effectives entre 5 et 10
mN/m et entre 10 et 15 mN/m sont également présentés.

Les fractions volumiques en CA déterminées a partir des volumes occupés par chacun des
deux polymeres au sein d’'une monocouche non homogene a 10 et 15 mN/m (cf. équation 3.5)

sont de 62% dans les deux cas soit assez proches de la fraction volumique introduite (¢pca=0,7).

I11. CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans ce chapitre, nous avons caractérisé¢ des monocouches pures de CA et de PB, ainsi que
plusieurs films mixtes de CA/PB par isothermes de compression, BAM et réflectivité des
neutrons. En effet, la compression des films peut induire de larges changements dans
I’organisation des deux polymeéres et influer sur leur miscibilité. Les expériences préliminaires
de mesures d’isothermes de compression ont montré qu’a 5 mN/m, la majorité des points
représentant les aires moyennes par monomere des mélanges était proche de la droite
d’additivité. Cela suggere soit un mélange idéal soit une séparation de phases complete. Les
observations en BAM ont quant a elles montré 1’absence de séparation de phases a 1’échelle
mésoscopique pour ’ensemble des mélanges lors de leur compression et semblent valider la
thése d’un mélange idéal.

La réflectivité des neutrons a été utilisée pour caractériser la structure verticale des
monocouches pures des polymeres ainsi que celle de trois films mixtes CA/PB (¢ca=0,2 ; 0.5

et 0.7 en fraction volumique). La Figure 3.36 présente de manicre schématique leurs structures
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verticales sur la base des différents profils de fractions volumiques en PB, CA et eau obtenus
aux trois pressions de surface étudi¢es. Pour le PB, la compression du film se traduit par un
épaississement important de la monocouche li¢ a une extension progressive des chaines vers la
sous-phase. L’épaisseur de la partie supérieure dense en PB évolue peu avec la pression de
surface alors que la partie inférieure trés hydratée s’épaissit. Par comparaison, la compression
de la monocouche de CA n’induit que peu de changements de sa structure, a la fois en termes
d’épaisseur et d’hydratation.

L’¢étude par réflectivité des neutrons des films mixtes a quant a elle révélé d’importants
résultats, non prévisibles au vu des caractérisations thermodynamiques et en BAM.

A 5 mN/m, indépendamment du ratio des deux polymeéres dans le mélange, les
monocouches sont homogenes verticalement (et latéralement a des échelles supérieures au
micron). Ces résultats sont en accord avec les isothermes et les observations BAM.

En revanche, a partir de 10 mN/m, I’organisation de la monocouche varie selon la
proportion de chacun des deux polymeres dans le mélange. Pour une faible fraction volumique
en CA (¢ca=0,2), la monocouche est homogeéne verticalement comme a 5 mN/m. En
augmentant la fraction en CA, I’expulsion d’une partie du PBd vers la partie supérieure de la
monocouche a I’interface avec ’air est observée. Le film mixte CA/PBd ¢ca=0,5 est ainsi
constitué d’une fine couche de PB au-dessus d’un mélange CA/PB appauvri en PB et ces deux
couches sont interdiffusées. Lorsque la fraction volumique en CA atteint ¢ca=0,7, la structure
est la méme que pour la fraction ¢pca=0,5 mais la partie inférieure du film est presque
exclusivement composée de CA hydraté. La compression des films mixtes jusqu’a 15 mN/m
n’engendre pas de changements significatifs de la structure verticale des films mixtes excepté
pour celui de fraction volumique ¢ca=0.2. Il présente en effet maintenant une structure similaire
aux autres, avec un enrichissement en PB au voisinage de I’interface air-film. L’épaisseur de la
couche supérieure de PB est d’autant plus importante que le film mixte est riche en PB. Cette
couche est inter-diffusée avec une couche au contact de la sous-phase constituée par un mélange
CA/PB appauvri en PB par rapport aux proportions initiales introduites. Pour la fraction la plus
riche en CA (¢ca=0.7), cette partie du film est quasiment exclusivement composée de CA.
Finalement, entre 10 et 15 mN/m, on observe surtout un accroissement de I’enrichissement en
PB au voisinage de I’air pour les deux mélanges les plus riches en PB. La compression de 10 a
15 mN/m n’induit qu’un faible épaississement global des films sauf pour celui de fraction

volumique ¢ca=0,2 dont la structure change.
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Figure 3.36 : Schéma de la coupe verticale des monocouches de PB, de CA et des films mixtes
CA/PB (¢ca=0,2, ¢ca=0,5 et ¢ca=0,7) a 5, 10 et 15 mN/m. Le PB est représenté en rouge, le CA en
jaune et les zones de mélange en orange.

Cet agencement particulier des polymeres au sein des films mixtes peut s’expliquer
probablement par leurs différences d’hydrophobie. Le PB, plus hydrophobe, a tendance a se
placer au contact de 1’air alors que le CA, plus hydrophile, reste au contact de 1’eau. La
formation d’une telle structure inter-diffusée au-dela d’une certaine pression de surface n’était
pas détectable par I’observation des films en BAM ni par le biais des isothermes de
compression. Ces résultats montrent donc 1’intérét de la réflectivité des neutrons pour affiner la
caractérisation de la structure des mélanges de polymeres a I’interface eau-air.

Les études par réflectivité des neutrons de la structure verticale de mélanges de polymeéres
sont peu nombreuses dans la littérature en comparaison de celles de films de Langmuir de
copolymeres a blocs amphiphiles ou encore de mélanges polymeére-surfactant pour la science
des émulsions.

Les structures des mélanges CA/PB obtenues dans cette étude sont assez différentes de
celles mises en évidence dans une étude précédente pour un film de Langmuir mixte a base

d’acéto-butyrate de cellulose (CAB) et d’un polymere de nature hydrophobe comme le PB, le
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polydiméthysiloxane (PDMS) [19]. Contrairement au syst¢tme CA/PB dont la structure
verticale varie surtout avec la pression de surface, celle du mélange CAB/PDMS dépend
exclusivement de la fraction volumique en CAB, ¢cas. Ainsi, quelle que soit la pression de
surface, au-dessus d’une fraction limite ¢cas = 0,4, le mélange est homogene verticalement et
latéralement a des distances supérieures au micron tandis que, en-dessous de cette composition
limite, une ségrégation verticale complete est mise en évidence. Dans ce cas, le PDMS,
hydrophobe, forme la couche externe en contact avec 1’air, le polymeére cellulosique restant au
contact de la sous-phase. I1 s’agit d’une séparation de phases totale tandis dans le cas du systéme
CA/PB, seul un enrichissement en PB est observé a I’interface film-air et les couches mises en
¢vidence par réflectivité des neutrons sont interdiffusées. Néanmoins dans les deux cas, le
polymeére le plus hydrophobe a tendance a étre expulsé vers ’air selon la composition du film
et/ou la pression de surface.

Cette connaissance détaillée de la structure verticale des films mixtes est cruciale pour
I’¢étude, exposée Chapitre 4, de la réticulation du PB au sein de ces films afin d’¢élaborer des

réseaux semi-interpénétrés CA/PB réticulé.

116



CHAPITRE 4 : SYNTHESE ET CARACTERISATION DE LA
STRUCTURE DE RESEAUX SEMI-INTERPENETRES A BASE
DE POLYBUTADIENE RETICULE ET D’ACETATE DE
CELLULOSE

Dans ce chapitre, nous aborderons la réticulation du PB par irradiation UV in situ a
I’interface eau-air en présence de différentes proportions de CA. L’étude de la formation de ces
réseaux semi-interpénétrés repose dans un premier temps sur un suivi thermodynamique et de
la morphologie en fonction du temps d’irradiation UV parallélement & la caractérisation de la
réaction de réticulation par spectroscopie SFG. Dans un second temps, la réflectivité des
neutrons permettra de discuter des changements de la structure verticale de ces films mixtes
engendrés par la réticulation du PB. Enfin, I’analyse de la topographie par AFM et des
propriétés de mouillage de ces différentes monocouches mixtes transférées sur substrat solide

completera leur caractérisation.

I. EVOLUTION DES PROPRIETES THERMODYNAMIQUES ET DE LA MORPHOLOGIE DES FILMS

MIXTES SOUS IRRADIATION UV

Cette premiére partie concerne la réticulation du PB au sein de quatre monocouches mixtes
de CA/PB de fractions volumiques variables. Les différents mélanges étudiés de fractions
volumiques en CA ¢ca=0,2, ¢ca=0,5, dca=0,7 et ¢ca=0,9 (respectivement xca=0,1, xca=0,3,
Xca=0,5 et xca=0,8 en termes de fractions molaires) sont les mémes que ceux présentés au
chapitre 3.

Le protocole de réticulation du PB dans un film mixte est le méme que celui d’un film pur.
La réaction s’opére par voie radicalaire induite lors d’une irradiation UV en présence d’ AIBN
(azobisisobutyronitrile), utilisé comme photo-amorceur. Aprés épandage de la monocouche et
les 10 min d’attente nécessaires a 1’évaporation du solvant, nous avons déposé de I’AIBN
préalablement solubilisé dans du chloroforme a la surface du film en respectant le méme ratio
de 20 % massique par rapport a la masse en PB de chaque mélange. Apres une bréve irradiation
UV de 2 min (indifferemment de la fraction en PB du mélange) permettant 1’oxydation du PB,

les monocouches ont été comprimées jusqu’a une pression de surface de 10 mN/m, comme dans
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le cas des films de Langmuir purs de PB (cf. chapitre 2). Les films sont ensuite irradiés pendant
30 min en maintenant la pression de surface constante. Ces expériences ont été réalisées sur une
cuve de Langmuir possédant deux barriéres permettant une compression symetrique.
Néanmoins, comme mentionné dans les chapitres précédents, la rigidité de ces films, due a la
présence du CA combinée a celle induite par la réticulation du PB, engendre des incertitudes
sur la mesure de la pression de surface.

L’étude par mesure thermodynamique de ces films consiste a suivre 1’évolution de 1’aire
moyenne par monomere en fonction du temps d’irradiation UV, comme présenté sur les
graphiques de gauche des Figures 4.1A, 4.1B, 4.1C et 4.1D pour chacun des quatre films mixtes
¢tudiés. Comme dans le cas d’une monocouche de PB, nous avons préalablement vérifié¢ qu’en
I’absence d’irradiation UV, I’aire des films mixtes reste constante au cours du temps. A titre
d’exemple, la courbe d’aire en fonction du temps a 10 mN/m pour une monocouche CA/PB de

fraction volumique en CA ¢ca=0,5 est présentée en Annexes IV.
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Figure 4.1 : (A gauche) Evolution de I’aire moyenne par monomére en fonction du temps
d’irradiation avec les images BAM de 600 pum x 600 um obtenues a la fin des 30 min d’irradiation
UV pour des monocouches mixtes de CA/PB a 77 = 10 mN/m. (A droite) Isothermes de compression

(courbes rouges) obtenues aprés irradiation UV de ces monocouches a 10 mN/m puis expansion
totale, avec les images BAM du collapse, accompagnées des isothermes de référence (courbes noires)
ainsi que des images BAM de référence a 10 mN/m pour (A) ¢ca=0,2, (B) #ca=0,5, (C) ¢ca=0,7 et (D)

#ca=0,9.

Ainsi comme dans le cas de la réticulation d’une monocouche de PB présentée au chapitre
2, I’aire moyenne par monomere diminue au cours de l’irradiation UV traduisant une
contraction de la monocouche.

Il faut noter que bien que ces courbes décroissent en général des les trois premiéres minutes
d’irradiation, il arrive de voir I’aire augmenter légérement dans un premier temps avant de
décroitre. Ce phénomene est legérement perceptible dans le cas de la fraction ¢ca=0,7 (Figure
4.1C) et traduit une oxydation préalable (aprés épandage) non optimale du PB au sein du film
liée a des variations de conditions environnementales (température extérieure, lumiére). Dans
ce cas, le début de I'irradiation UV a 10 mN/m permet de compléter I’oxydation avant de

conduire a la réticulation de la monocouche se traduisant par sa contraction. Néanmoins, si dans
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ce cas I’on prend en compte la variation d’aire totale depuis le maximum observé jusqu’a I’aire
minimale, les résultats sont similaires a ceux obtenus en 1’absence de ce phénomene.

En comparant les différentes courbes obtenues, on observe que la variation d’aire par
monomere, AA, mesurée pendant les 30 min d’irradiation UV est d’autant plus importante que
le film est riche en PB. Une contraction est néanmoins observée méme pour les films tres riches
en CA, de fraction volumique en CA ¢ca=0,7 et ¢ca=0,9. Afin de comparer ces variations
d’aires en fonction de la fraction volumique, les courbes ont été normalisées par les aires
moyennes par monomere, A, relevées a 10 mN/m avant irradiation, et sont présentées Figure
4.2A. 11 est ensuite possible de tracer 1’évolution en fonction de la fraction volumique en CA
(dca) du taux de contraction t, défini comme le rapport des aires enregistrées a 10 mN/m avant
(Ai) et apres (Ar) I’irradiation UV : = Ai / As(Figure 4.2B). Pour chaque mélange, une série
de trois expériences realisees dans des conditions expérimentales similaires a été effectuée pour
évaluer les incertitudes.

La droite tracée sur la Figure 4.2B reliant les points correspondants au CA et au PB montre
une dépendance quasi-linéaire du taux de contraction avec la fraction volumique, compte-tenu
des incertitudes sur les mesures. Cette observation pourrait indiquer que la réticulation du PB
au sein des mélanges suit le méme comportement que dans le film pur de PB. La réflectivité

des neutrons présentée dans le paragraphe III de ce chapitre permettra d’apporter des ¢léments

de réponse.
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Figure 4.2 : (A) Aire moyenne par monomere normalisée en fonction du temps d’irradiation UV pour
une monocouche de PB et quatre monocouches de CA/PB ¢ca=0,2, ¢cpr=0,5, ¢ca=0,7 et ¢ca=0,9 (B)
Evolution du taux de contraction 7 en fonction de la fraction volumique en CA.
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Dans un second temps, la morphologie des monocouches mixtes avant et apres irradiation
UV a été observée par microscopie a I’angle de Brewster. Comme cela a été présenté au chapitre
3, avant I’irradiation UV, la surface des différents films mixtes apparait homogéne en BAM.
De plus, la rigidité des monocouches non irradiées, observable par la rapidité avec laquelle
défile le film sous le microscope, augmente avec la fraction volumique en CA. Nous avons
ensuite observé la morphologie des films lors de I’irradiation UV a une pression de surface de
10 mN/m pendant 30 minutes. Ces expériences étant réalisées dans une cuve ne disposant que
d’une seule barriére de compression, nous avons constaté une déviation de la lame de Wilhelmy
par rapport a sa position verticale dés le début de I’irradiation en raison de I’augmentation de
rigidité des films. Pour cette raison, au lieu de maintenir constante la pression de surface, nous
avons comprimé les films a vitesse réduite pendant les 30 min d’irradiation UV jusqu’a
atteindre I’aire géométrique correspondant au taux de contraction mesuré précédemment. Les
images BAM obtenues a la fin de I’irradiation sont présentées sur la Figure 4.1 (figures de
gauche) pour les différents films mixtes. Tous les films restent homogenes, aucune séparation
de phase n’est enregistrée. De plus, comme pour une monocouche pure de PB apres
I’irradiation, les films mixtes sont figés a la surface de I’eau indépendamment de la fraction
volumique en PB. Cela traduit une forte rigidité de I’ensemble des films.

Ces films ont ensuite été expansés totalement puis recomprimeés jusqu’au collapse. Ainsi, a
la fin des 30 min d’irradiation, chaque film est expansé jusqu’a pression de surface nulle. Apres
10 min d’attente, une nouvelle isotherme, appelée isotherme de recompression, est enregistréee
et présentée en rouge sur les graphiques de droite de la Figure 4.1 (Figures 4.1A, 4.1B, 4.1C et
4.1D). A titre de comparaison, nous avons également représenté les isothermes de compression
de référence des monocouches mixtes (courbes noires). Les courbes de recompression
possédent une pente plus raide en phase condensée indiquant un film moins compressible aprés
irradiation UV dans le cas des trois fractions les plus riches en PB (¢ca=0,2, 0,5 et 0,7). Les
décalages d’aire entre les courbes de compression et de recompression sont sensiblement
identiques aux variations d’aires enregistrées au cours de I’irradiation UV si nous considérons
les incertitudes de mesure induites par la rigidité des monocouches. En BAM, lors de la
recompression, les différents films mixtes restent homogenes jusqu’au collapse se présentant
sous la forme de plis ou d’agrégats trés brillants alignés parallélement a la barriére, comme
l‘attestent les images de la Figure 4.1. Des structures similaires ont été observées lors du
collapse des monocouches non irradiées. Elles sont néanmoins plus lumineuses et par

conséquent plus épaisses. Ce phénoméne qui pourrait correspondre au flambage d’une
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monocouche rigide est d’autant plus marqué que la monocouche est riche en PB ce qui est en

accord avec la réticulation de ce dernier induite par 1’irradiation.

Il. ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE SFG

Dans cette section, nous étudions par spectroscopie SFG la réticulation sous UV in situ
a I’interface eau-air du PB dans un film mixte CA/PB maintenu a une pression de surface de
10 mN/m. L’irradiation UV de ce film est réalisée en présence d'/AIBN comme photo-
amorceur radicalaire. Ces expériences ont été uniqguement menées sur un film mixte CA/PB
de fraction volumique ¢ca=0,5 (équivalente & une fraction molaire en CA xca=0,3). De
maniére a prouver que la décroissance de 1’aire moyenne par monomeére observée
précedemment résulte bien de la réticulation du PB au sein du film mixte, le suivi in situ par
spectroscopie SFG a été réalisé lors de I’irradiation UV du film a 10 mN/m. Rappelons que
la formation d’un réseau 2D de PB se traduit par la conversion des fonctions vinyle du PB
en liaisons C-C ou C-O-C (cf. chapitre 2). Ainsi, les régions du spectre infrarouge
correspondant aux bandes associées aux vinyles, a savoir les liaisons C=C et =CH>, ont été
étudiées. De la méme maniére que pour la monocouche pure de PB, les spectres SFG
présentés ici pour le film mixte ont été obtenus en polarisation SSP (SFG S ; vis S ; IR P).
Chague spectre a été superposé avec un ajustement des bandes a 1’aide d’un modele
Lorentzien (courbes noires).

Afin d’identifier les bandes de vibration dues au CA sur le spectre SFG du film mixte,
une monocouche pure de CA a dans un premier temps été caractérisée a 10 mN/m. La Figure
4.3 présente les spectres obtenus dans deux gammes de fréquence. L’ensemble des bandes
de vibration observées a déja été rapporté dans la littérature pour des monocouches d’acéto-
butyrate de cellulose [55, 88]. Dans la gamme infrarouge 1550-1850 cm™ (Figure 4.3A),
nous pouvons observer une bande de vibration trés intense attribuée aux carbonyles (C=0)
des groupements acétate. Bien qu’une seule bande ne soit visible, I’ajustement de celle-ci a
mis en évidence deux bandes de vibration attestant de deux orientations préférentielles des
groupements, comme observé par Dreier et al. sur des glycérolipides [91]. En effet, d’aprés
le signe du signal enregistré nous pouvons en déduire que la bande de vibration a 1730 cm™
provient de carbonyles dirigés préférentiellement vers 1’air tandis que celle & 1752 cm™ est
attribuée a des carbonyles orientés vers la sous-phase et formant des liaisons hydrogene avec

les molécules d’eau de cette derniére.
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Par ailleurs, dans la gamme infrarouge 2700-3500 cm™ (Figure 4.3B), les deux bandes
de vibration principales observées a 2862 et 2945 cm™ sont attribuées respectivement aux
modes de vibration d’élongation symétrique des CHs et a la résonance de Fermi des CHz des
groupements acétate [88, 92] et/ou aux vibrations d’élongation des CH du motif cellulosique
[93]. Enfin, une troisieme bande responsable de 1’asymétrie de la bande la plus intense a
2945 cm!, est détectée par I’ajustement Lorentzien a 2961 cm™. Cette bande de vibration
est attribuée aux élongations asymétriques des CHaz. Les bandes de vibration du CA et leurs
attributions sont résumées dans le Tableau 4.1.
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Figure 4.3 : Spectres SFG mesurés en polarisation SSP pour une monocouche de CA (structure
chimigue montrée a c6té du spectre de gauche) a une pression de surface de 10 mN/m, dans les
gammes infrarouge (A) 2700-3500 cm™ et (B) 1550-1850 cm™. Les courbes noires sont des
ajustements réalisés a partir d’'un modeéle Lorentzien.

Intéressons-nous maintenant au film mixte CA/PB (¢ca=0,5). Dans un premier temps,
une expérience de référence sans irradiation UV a été réalisée dans la gamme infrarouge de
1550 & 1850 cm™. La Figure 4.4A présente les spectres SFG obtenus a une pression de
surface de 10 mN/m en fonction du temps, a t=0, 10 et 20 min (hors temps d’acquisition des
spectres de 10 min chacun). L’ajustement des spectres permet de mettre en évidence
plusieurs bandes dont deux principales. La premiére peu intense a 1645 cm™ correspond a
la vibration de la liaison C=C des fonctions vinyle du PB ; la fréquence de vibration de cette
liaison n’a donc pas subi de variation entre la monocouche pure et le film mixte. La seconde
bande, large et de forte intensité, est comme pour le film pur de CA ajustée par deux bandes
4 1730 et 1752 cm, et est attribuée aux groupements C=0 des fonctions acétate du CA
orientés préférentiellement respectivement vers 1’air et vers la sous-phase (Figure 4.4A). Les
bandes de tres faible intensité résultant de la 1égére oxydation du PB mise en évidence dans
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le chapitre 2 sont également présentes. Les bandes & 1665 cm™ et 1705 cm™ attribuées
respectivement a des fonctions insaturées telles que des cétones, des aldéhydes et des acides
carboxyliques ne sont révélées que par I’ajustement des courbes. La bande attribuée aux
cétones insaturées a subi un léger décalage de 10 cm™ par rapport & la monocouche de PB
seule (1675 cm™). La présence de la bande & 1727 cm™ attribuée a des espéces saturées telles
que des aldéhydes, des cétones et des acides carboxyliques est également perceptible au
travers de la légére asymétrie de la bande intense attribuée aux fonctions acétate du CA.
Enfin, si I’on regarde les spectres mesurés au cours du temps en 1’absence d’irradiation UV,
ils ne montrent aucune variation significative, par conséquent le film mixte est chimiquement

stable a 10 mN/m a I’interface eau-air (Figure 4.4A).
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Figure 4.4 : Spectres SFG mesurés en polarisation SSP pour une monocouche de CA/PB ¢ca = 0,5
(Xca = 0,3) & une pression de surface de 10 mN/m, dans la gamme 1550-1850 cm™, aprés différents
temps : 0, 10 et 20 min (A) sans irradiation UV (encart : pour référence, spectres SFG en
polarisation SSP des monocouches pures de PB et de CA) et (B) sous irradiation UV en présence
d’AIBN. Les courbes noires sont des ajustements réalisés a partir d 'un modéle Lorentzien. Les
spectres ont été décalés verticalement pour plus de clarté. (C) Evolution de I’amplitude de la bande
a 1645 cm™ (C=C) en fonction du temps pour une monocouche irradiée pendant 20 min (points
rouges) et pour une monocouche non irradiée (points noirs).

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés a I’impact de 1’irradiation UV sur

cette monocouche mixte de CA/PB (¢ca=0,5). Pour cette expérience, réalisée en introduisant
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20 % en masse d’AIBN (par rapport a la masse de PB), la monocouche a été irradiee pendant
20 min pour permettre le suivi de la bande de vibration C=C a 1645 cm™ associée aux
groupements vinyle du PB impliqués dans le processus de réticulation. La Figure 4.4B
montre que son amplitude décroit progressivement mais rapidement au cours de 1’irradiation
UV du film. Apres seulement 20 min, cette bande initialement de faible intensité a presque
totalement disparu, rendant son suivi cinétique précis difficile. Ainsi I’irradiation n’a pas été
poursuivie au-dela de 20 min. L’évolution de son amplitude au cours du temps est reportée
sur la Figure 4.4C dans le cas d’une monocouche irradiée en rouge et non irradiée en noir.
Tout comme pour la monocouche pure de PB irradiée, la forte diminution de I’amplitude,
observée seulement lors de I’irradiation UV du film mixte, peut étre expliquée par la
conversion des fonctions vinyle en liaisons C-C et/ou C-O-C caractéristiques du processus
de réticulation.

La seconde région d’intérét étudiée est celle des groupements CH/OH, s’étendant de
2700 a 3500 cmL. Les spectres enregistrés, cette fois-ci pendant 30 min d’irradiation UV du
film mixte CA/PB a 10 mN/m, sont présentés Figure 4.5A. Dans cette région, aucune
expérience SFG sans irradiation n’a été réalisée a titre comparatif puisque la stabilité
chimique de la monocouche non irradiée a déja été mise en évidence dans la région
infrarouge C=C/C=0.

Le spectre obtenu avant le début de I’irradiation (Figure 4.5A) comporte les bandes dues
aux fonctions vinyle du PB centrées a 3077 cm™ et 2981 cm?, pour les méthylénes (=CH.)
et a 3050 cm* pour les liaisons =C—H [94] (cf. chapitre 2). Les bandes a 2840 et 2925 cm'!
sont associées respectivement aux élongations symeétrique et asymétrique des méthylénes de
la chaine principale de PB (spectre SFG de la monocouche pure de PB présenté dans 1’encart
de la Figure 4.5). Les bandes a 2862, 2939 et 2961 cm™ proviennent majoritairement des
groupements méthyle des fonctions acétate de la cellulose. Elles peuvent aussi résulter de
I’apparition de méthyles lors de scissions de chaines due a 1’oxydation du PB cependant ce
phénomeéne est mineur (cf. chapitre 2). La bande & 2900 cm™ correspond aux C-H placés en
position allyle de la double liaison du PB [74]. L’ensemble des bandes de vibration observées
sur les spectres SFG des deux régions infrarouge et leurs attributions respectives sont

présentées dans le Tableau 4.1.
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Figure 4.5 : (A) Spectres SFG mesurés en polarisation SSP pour une monocouche de CA/PB ¢ca =
0,5 (Xca = 0,3) & une pression de surface de 10 mN/m, dans la gamme 2700-3500 cm™, aprés
différents temps : 0, 6, 10, 15, 25 et 30 min sous irradiation UV (encart : spectres SFG en
polarisation SSP de monocouches pures de CA et de PB). Les courbes noires sont des ajustements
réalisés a partir d’un modele Lorentzien. Les spectres ont été décalés verticalement pour plus de
clarté. (B) Evolution de [’amplitude de la bande & 2981 cm™ (=CHy) en fonction du temps pour une
monocouche irradiée pendant 30 min.

Dans cette région CH/OH, la bande de vibration caractéristique des groupements vinyle
=CH, 42981 cm™ permet le suivi de la réaction de réticulation du PB dans le film mixte CA/PB.
Ainsi, la figure 4.5A montre une diminution progressive de cette bande au cours de I’irradiation
UV. Ce résultat est similaire a celui observé dans le cas de la monocouche pure de PB irradiée
comme décrit précédemment chapitre 2 et dans ’article qui en découle [94]. L’évolution de la
valeur absolue de I’amplitude de cette bande en fonction du temps illustre clairement cette
diminution (Figure 4.5B).

Sous irradiation UV du film mixte, la conversion des bandes caractéristiques des fonctions
vinyle suit la méme cinétique de diminution que celle enregistrée pour une monocouche de PB
[94]. Cette décroissance de I’amplitude de la bande =CH2> suivie de sa stabilisation au-dela de

30 min suit de plus la méme allure et la méme cinétique que I’évolution de 1’aire moyenne par
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monomere au cours des 30 min d’irradiation UV. Ces résultats confirment la réticulation in situ

a I’interface eau-air du PB dans le film mixte CA/PB ¢ca=0,5 sous irradiation UV.

Région C=C/C=0 Region CH/OH

1645/ 18

1665/ 30
1705/ 40
1727 /50

1730/ 40

1752/ 35

C=C (PB)
C=0 (PB)
C=0 (PB)

C=0 (PB)

C=0 (vers I’air)
(CA)

C=0 (vers ’eau)
(CA)

2770/ 70

2850/ 30
2862 / 40
2900/ 30

2925/ 30

2945/ 30

2961 / 55
2980/ 38

2995/ 38

3055/ 40
3077120

3165/ 220

3420/ 80

C-H aldehyde
(PB)

CH:s (PB)
CHs s (CA)
CH (PB)
CH; as (PB)

CHs RF (CA)

CHs as (CA)

=CH: as (PB)

=CH as (PB
autre
environnement)

=C-H s (PB)
=CH, as (PB)
OH (PB et CA)
POOH

Tableau 4.1. Tableau des fréquences de vibration (s = élongation symétrique, as =
élongation asymeétrique, RF = résonance de Fermi [88], POOH = hydroperoxydes) détectées
sur les spectres SFG réalises pour des monocouches de Langmuir de CA4 et d 'un mélange
CA/PB ¢ca=0,5 (xca=0,3) dans les gammes infrarouge de 1550 a 1850 cm™ et de 2700 a

3500 cm™?.

Les autres compositions des films mixtes, étudiées par mesures thermodynamiques et BAM,

n’ont pas €té caractérisées par SFG. Il est en effet probable qu’avec des fractions supérieures a

dca=0,5 dans les mélanges, le suivi des bandes caractéristiques du PB aurait été difficile sachant

qu’elles sont déja de faible intensité pour le mélange ¢ca=0,5. Néanmoins, les similarités de

comportement mises en évidence précédemment par les mesures thermodynamiques sous
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irradiation UV indiquent trés certainement également la formation d’un réseau de PB au sein

de ces films.

I11. CARACTERISATION PAR REFLECTIVITE DES NEUTRONS DE LA STRUCTURE VERTICALE DU

RESEAU 2D DE PBD ET DES FILMS MIXTES CA/PBD RETICULE

La réflectivité des neutrons a permis de déterminer la structure des films apres irradiation
UV a 10 mN/m et nous I’avons compar¢e a celle obtenue juste avant irradiation (cf. chapitre 3).

La cuve de Langmuir utilisée pour les expériences de réflectivité des neutrons ne
comportant qu'une seule barriere de compression, en raison de la rigidité des films liée a la
présence de CA et/ou engendrée par la réticulation du PBd, la méme méthode que celle utilisée
pour les caractérisations en BAM a été employée. Ainsi, chaque film étudié a été comprimé
jusqu’a 10 mN/m, I’aire occupée par le film a été relevée puis une compression a vitesse réduite
tout au long des 30 min d’irradiation UV a été réalisée jusqu’a I’aire correspondant au taux de

contraction déterminé précédemment.

I11.1. Structure verticale du réseau 2D de PBd

Compte tenu de la géométrie de la cuve utilisée lors des expériences de réflectivité des
neutrons, il n’a pas été possible d’atteindre le taux de contraction de 4,2 mesuré lors des suivis
d’aire moyenne par monomere en fonction du temps sous irradiation UV. Ainsi, le taux de

compression appliqué lors de ’irradiation du film de PBd est de 2,6.

La Figure 4.6 présente la courbe de réflectivité obtenue pour une monocouche de PBd sur
la sous-phase s¢ ca aprés 30 min d’irradiation UV a 10 mN/m. A titre de référence, la courbe
réalisée a 10 mN/m avant D’irradiation est également présentée. Grace au fort contraste de
densité de longueur de diffusion existant entre la couche de PBd (Nb=5,74 .10% A?) et la sous-
phase s ca (Nb = 1,67.10° A2), I’'augmentation de 1’épaisseur aprés irradiation est facilement

identifiable par le décalage vers les petits Q du maximum de réflectivité de la premiére frange.
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Figure 4.6 : Réflectivité en représentation RQ*en fonction de Q pour une monocouche de PBd &
interface eau-air a 10 mN/m avant (bleu) et aprés 30 min d’irradiation UV (rouge) sur une sous-phase
spca (Nb = 1,67.10° A?). La courbe de réflectivité de la sous-phase est également présentée (noir).

Pour rappel, nous avons montré précédemment, que la structure verticale de la monocouche
a 10 mN/m, présentait un gradient de concentration en PBd avec une couche supérieure dense
en PBd d’épaisseur 13 A et une partie inférieure trés hydratée d’épaisseur 17 A. Cette structure
traduit une tendance du polymeére a s’étendre vers la sous-phase lors de sa compression. La

courbe de réflectivité de cette monocouche avait donc été ajustée par un modeéle a deux couches.

La courbe obtenue apres irradiation UV présentée sur la Figure 4.7 a cette fois-ci nécessité
un ajustement a ’aide d’un mod¢le a trois couches. La partie supérieure de la couche, avec une
DLD de 5,62.10°° A2, indique une couche de PBd non hydratée donc trés dense, d’une épaisseur
de 32 A, soit prés de trois fois supérieure & la couche dense présente avant irradiation. Le
gradient de concentration se traduit ici par deux couches supplémentaires dont les DLD
respectivement de 2,71.10% A2 et 1,89.10% A2, tendent progressivement vers celle de la sous-
phase. Ces deux couches trés hydratées d’épaisseurs équivalentes (28 A chacune) a la couche
de PBd dense contiennent finalement peu de PBd. La rugosité aux interfaces de ces deux
couches, de 5 et 7 A, suggére qu’elles sont mal définies et confirme la présence d’un gradient

de concentration.
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Reduced y° = 80.18

Parameétres Valeurs Unités
a, 2 A
e; 32 A
Nb, 5.62 x10°6 A2
o, 5 A
e, 28 A
— Nb, 2.71 %106 A2
a, 2 A
ez 28 A
Nb; 1.89 x10°6 A2
o3 7 A

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Q (A"

Figure 4.7 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de PBd aprés
30 min d’irradiation UV a une pression de surface de 10 mN/m, sur sous-phase s¢ ca (Nb = 1,67.10°°
A?) avec la courbe théorique obtenue par ajustement avec les paramétres du tableau pour un modéle &
trois couches.

L’ajustement de la courbe de réflectivité a permis d’obtenir le profil de DLD en fonction de
la profondeur z présenté sur la Figure 4.8A. Nous pouvons identifier sur cette courbe (en trait
plein) un maximum correspondant a la présence d’une couche dense en PBd, non hydratée, en
contact avec 1’air. Au-dela de 20 A, caractérisant I’apparition d’eau dans la couche, et défini
comme le ziim, la DLD chute pour former un pseudo plateau correspondant a une zone de PBd
fortement dilué. Le phénoméne d’hydratation s’accentue a partir de 60 A et la DLD atteint une
valeur quasiment similaire a celle de la sous-phase indiquant une couche ne comportant que
tres peu de PBd. 1l est a noter qu’afin de décrire plus précisément ce gradient de concentration,
des ajustements avec davantage de couches ont été testés mais ont conduit systématiquement a
ces trois couches.

Le profil de DLD de la Figure 4.8 A permet de déterminer les fractions volumiques en PBd
et en eau en fonction de z, en trait plein sur la Figure 4.8B, pour les comparer a celles obtenues
juste avant irradiation représentées en pointillés. Pour rappel, ces fractions volumiques sont

définies comme :

Nby,

¢PBd = et ¢eau =0 pour z < Zlim
Nbppq

me—NbS(p CA

$pra = et Peau =1 — Pppg  pOUr Z> Ziim

Nbppd—NDb sy ca
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Figure 4.8 : (A) Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de PBd
avant (en pointillés) et apres 30 min d’irradiation UV a 10 mN/m (en traits pleins), a l'interface eau-
air, sur une sous-phase s ca (Nb = 1,67.10° A?). Représentation schématique de la structure verticale
de la monocouche avant (en haut) et apres irradiation (en bas) (B) Profils des fractions volumiques en
PBd (bleu) et en eau (noir) en fonction de z avant (en pointillés) et aprés 30 min d’irradiation UV a 10
mN/m (en traits pleins).

Apreés irradiation UV, le profil de la fraction volumique en polymeére confirme que la couche
supérieure de PBd est trés dense et beaucoup plus épaisse (32 A) qu’avant la réticulation du
PBd. De plus, la présence d’une seconde couche trés hydratée de 17 A avant irradiation a laissé
place a un gradient de polymeére beaucoup plus épais comportant une couche intermédiaire de
28 A hydratée a 75% et une couche inférieure de 28 A également hydratée & 93%.

Nous remarquons que 1’épaisseur du film de Langmuir de PB réticulé devient significative
et méme si la partie inférieure est largement hydratée, ce film n’est plus bidimensionnel et la
mesure de la pression de surface peut devenir erronée. Ainsi, I’augmentation a la fois de la
rigidité et de 1’épaisseur des monocouches induit des problemes de fiabilité de mesure de la
pression de surface et donc du taux de contraction déterminé au paragraphe | lors de
’asservissement en pression de surface a 10 mN/m sous irradiation UV. Néanmoins, par soucis
de comparaison des résultats, les expériences de BAM et de réflectivité des neutrons ont été

réalisées dans les mémes conditions en utilisant le méme taux de contraction.

Enfin, de maniéere a vérifier la cohérence des structures verticales obtenues, nous avons
extrait les épaisseurs effectives en PBd, epsy, par intégration des profils des fractions
volumiques en PB avant et apres UV a 10 mN/m (Tableau 4.2). Le rapport de ces épaisseurs

effectives est de 3,0, donc cohérent avec le taux de compression appliqué égal a 2,6.
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Avant UV Apres UV

ee pad (A) 13,0 39,4

Tableau 4.2 : Epaisseur effective de PBd déterminée pour une monocouche de PBd a 10 mN/m, avant

et apres 30 min d’irradiation UV.

111.2. Films de Langmuir mixtes CA/PBd
I11.2.1. Structure verticale du film mixte CA/PBd ¢ca=0,2 (xca=0,1)

Sur la base des mesures du taux de contraction du film mixte CA/PBd ¢ca=0,2 (xca=0,1)
réalisées précédemment, un taux de compression de 3,0 a été appliqué lors de I’irradiation UV.

La Figure 4.9 présente les courbes de réflectivité de ce film mixte mesurées sur les trois
sous-phases s@ ca, ¢ pad et s¢ ru (Nb=4,93.10" A2) avant et aprés irradiation UV. Dans les
trois cas, les courbes obtenues apres irradiation montrent des variations significatives. La
courbe obtenue sur la sous-phase s¢ ca a la méme allure générale que celle mesurée pour la
monocouche pure de PBd avec I’apparition de la 1 frange d’interférence, indiquant un
épaississement significatif de la couche lors de la réticulation du PBd. Sur la sous-phase s¢ pd,
malgré le faible pourcentage de CA, une variation nette de la réflectivité est mise en évidence.
Enfin sur la sous-phase dont la DLD correspond a celle d’une monocouche homogene
verticalement et horizontalement pour des distances supérieures au micrometre, la différence
significative entre la courbe de réflectivité du film aprés irradiation et celle de la sous-phase
atteste d’un grand changement de structure verticale en comparaison du film non irradié

considéré comme homogene.
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Figure 4.9 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca
= 0,2 a linterface eau-air & 10 mN/m avant (bleu) et aprés 30 min d’irradiation UV (rouge) sur une
sous-phase (A) s¢ ca (Nb = 1,67.10° A?), (B) s¢ pea (Nb = 5,74.10° A ?) et (C) sprn (Nb = 4,93.10° A’
%), La courbe de réflectivité de chaque sous-phase est également présentée (noir).

Ainsi, alors que la courbe de réflectivité a 10 mN/m avant irradiation a été convenablement

ajustée par un modeéle a une couche dont la DLD correspond a celle d’une couche homogeéne,

nous venons de voir que cet ajustement n’est plus possible. Comme précédemment dans le cas

de films mixtes non homogeénes, les courbes de réflectivité obtenues apres irradiation UV ont

été ajustées simultanément sur les trois sous-phases comme présente sur la Figure 4.10. Les

courbes sont correctement ajustées a 1’aide d’un modéle a deux couches telles que la premiére,

d’une épaisseur de 24 A, posséde une DLD trés proche de celle du PBd tandis que la seconde

est quasiment indétectable (épaisseur obtenue de 1 A) néanmoins les courbes ne peuvent étre

ajustées sans. Ces difficultés de caractérisation sont liées a la faible quantité de CA dans ce

film. La seconde couche, trop fine pour étre correctement caractérisée, n’est de plus pas trés

bien définie puisque la rugosité a ses interfaces respectivement de 5 et 9 A suggére une
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interdiffusion des deux couches. Sa DLD, de 3,35.10° A2, suggére qu’elle se compose d’un
mélange CA/PB fortement appauvri en PBd en comparaison des proportions introduites, suite

a ’expulsion d’une partie du PBd vers I’interface avec I’air.

Reduced x?=7.78
T T

Paramétres Valeurs Unités
oy 2 A
e; 24 A
Nb, 5.45 %106 A2
a; 5 A
e, 1 A
Nb, 3.35 x10°6 A2
g, 9 A

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
QA"

Figure 4.10 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd
dca= 0,2, 2 10 mN/m aprés 30 min d’irradiation UV, a ['interface eau-air sur sous-phases s sy (Nb =
4,93.10° A?), 59 ca (Nb = 1,67.10° A?) et s psa (Nb = 5,74.10° A?) avec les courbes théoriques
obtenues par ajustement avec les paramétres du tableau pour un modéle a deux couches.

Nous avons extrait de ce modele les profils de DLD en fonction de z présentés sur la Figure
4.11A. Tout d’abord, un épaississement conséquent de la couche réticulée est notable. De plus,
la valeur de DLD dans la partie supérieure du film indique la présence exclusive de PBd et la
Iégere décroissance de DLD obtenue aprés le maximum sur les sous-phases s¢ pgd €t s¢ rH
indique la présence du CA dans cette partie inférieure de la couche (entre z = 15 A et 40 A
environ). Les fractions volumiques de chacun des polymeres (dped €t dca) ainsi que la fraction
en eau (deau) sont déduites des profils de DLD précédents grace aux équations présentées dans
le chapitre 3. La Figure 4.11B illustre bien 1’épaississement global de la couche par
I’élargissement des profils des deux polymeres. On note aussi une couche de PBd dense vers
I’interface avec I’air et I’hydratation de la partie inférieure de la couche contenant le CA et une

faible proportion de PBd.
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Figure 4.11 : (A) Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,2, a 10 mN/m avant (en pointillés) et aprés 30 min d’irradiation UV (en traits pleins),
sur trois sous-phases spca (Nb = 1,67.10° A2) (rouge), spen (Nb = 4,93.10° A2) (noire) et sppsa (Nb =
5,74.10°° A®) (bleue) Représentation schématique de la structure verticale de la monocouche avant (en

haut) et aprés irradiation (en bas) (B) Profils des fractions volumiques en PBd, en CA et en eau en

fonction de z.

Par intégration des profils des fractions volumiques des deux polymeéres, nous pouvons

déduire leurs épaisseurs effectives reportées dans le Tableau 4.3.

€e cA el €e prd (A) 2,3 9,2 3,2 23,3

Tableau 4.3 : Epaisseur effective en CA et en PBd d’'une monocouche mixte de CA/IPBd ¢ca= 0,2,

avant et aprés 30 min d’irradiation a 10 mN/m.

Le rapport des épaisseurs effectives totales entre avant et apres UV est de 2,3 tandis que le
taux de compression appliqué est de 3,0 (Tableau 4.3). La différence entre ces deux rapports
provient de la difficulté a caractériser convenablement la partie inférieure de la couche en raison
de la faible quantité de CA en contact avec la sous-phase. Ainsi une fraction volumique en CA
de 12% a pu étre déduite de ces résultats ce qui est inférieur aux 20% de CA introduits.

I11.2.ii. Structure verticale du film mixte CA/PBd ¢ca=0,5 (Xca=0,3)

Compte-tenu du taux de contraction mesuré précédemment lors de la réticulation du PB au

sein du mélange ¢ca=0,5 (Xca=0,3) a 10 mN/m, le taux de compression appliqué est de 2,1.
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La Figure 4.12 présente les courbes de réflectivité de ce film mixte mesurée sur les trois
sous-phases s¢ ca, s¢ ped et s¢ r (Nb=3,70.10° A2) avant et aprés irradiation UV. Comme
précédemment la réticulation du PB dans ce film mixte modifie significativement les courbes
de réflectivité. La courbe obtenue sur la sous-phase s ca a la méme allure générale que celles
mesurées pour les films de Langmuir de PBd ou PBd/CA ¢ca=0,2. Sur la sous-phase s¢ pgd,
I’apparition de la premiére frange d’interférence indique une forte variation d’épaisseur du film
aprés réticulation du PBd. Enfin la mesure de réflectivité sur la sous-phase s¢ r1 montre
nettement que le film n’est pas homogéne verticalement contrairement a la courbe obtenue juste
avant irradiation tres proche de celle de la sous-phase. L’inhomogénéité du film avant
irradiation avait néanmoins été mise en évidence grace aux ajustements des courbes

expérimentales sur les deux autres sous-phases.
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Figure 4.12 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca =
0,5 a l'interface eau-air a 10 mN/m avant (bleu) et apres 30 min d’irradiation UV (rouge) SUr une sous-
phase (A) s¢ ca (Nb = 1,67.10° A2), (B) s¢ paa (Nb = 5,74.10° A?) et (C) s¢ ru (Nb = 3,70.10° A?) . La

courbe de réflectivité de chaque sous-phase est également présentée (noir).
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La monocouche étant non homogeéne verticalement, 1’ajustement simultané des trois
courbes de réflectivité mesurées apres 30 min d’irradiation UV a I’aide d’un modele a deux
couches est présenté Figure 4.13. Comme précédemment, la couche supérieure de 15 A
d’épaisseur est composée exclusivement de PBd puisque sa DLD est de 5,74.10° A2, La couche
inférieure, d’une épaisseur de 10 A posséde une DLD de 1,53.10°° A2 voisine de celle du CA.
La forte rugosité a I’interface des deux couches et a I’interface film-eau suggere que les deux

couches sont interdiffusées.

Reduced y° = 15.41

Parameétres Valeurs  Unités

leps 2 A

e, 15 A
Nb, 574 x10° A2
g, 8 A

e, 10 A
Nb, 153 x106 A2
o 7 A

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Q (A"

Figure 4.13 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca
= 0,5, a 10 mN/m aprés 30 min d’irradiation UV, sur sous-phase s¢ g1 (Nb = 3,7.10° A?), s¢ ca (Nb =
1,67.10° A?) et sg paa (Nb = 5,74.10°° A?) avec les courbes théoriques obtenues par ajustement avec les
parameétres du tableau pour un modele & deux couches.

Si nous nous intéressons maintenant aux profils des fractions volumiques dred, dca €t deau
présentés en fonction de z sur la Figure 4.14B et obtenus a partir des profils de DLD de la Figure
4.14A, on observe que I’épaisseur totale du film augmente d’environ 40% apres irradiation UV.
L’épaisseur de la partie supérieure de la couche, dense en PBd, augmente significativement, de
quelques Angstroms avant irradiation a une quinzaine d’Angstroms une fois le PBd réticulé.
Comme avant irradiation, la partie inférieure de la couche contient le CA mélangé a une faible
proportion de PBd. Les deux couches sont donc interdiffusées avec un enrichissement de PBd

vers ’interface avec 1 air.
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Figure 4.14 : (A) Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,5, a 10 mN/m avant (en pointillés) et aprés 30 min d’irradiation UV (en traits pleins),
sur les trois sous-phases s¢ ca (Nb = 1,67.10° A) (rouge), s¢ kv (Nb =3,70.10° A) (noir) et s pes (ND
=5,74.10° A?) (bleu). Représentation schématique de la structure verticale de la monocouche avant
(en haut) et aprés irradiation (en bas) (B) Profils des fractions volumiques en PBd, en CA et en eau en
fonction de z.

Le Tableau 4.4 présente les épaisseurs effectives de polymeres tirées des profils de fractions
volumiques dca et ¢ped. Le rapport des épaisseurs effectives totales entre avant et apres

réticulation du PBd est de 2,0, donc cohérent avec le taux de compression de 2,1 appliqué.

Avant UV Apres UV

€e ca et e pad (A) 4.9 6,8 8,6 14,8

Tableau 4.4 : Epaisseur effective en CA et en PBd d’'une monocouche mixte de CA/IPBd ¢ca= 0,5,
avant et apres 30 min d’irradiation a 10 mN/m.

La pertinence de ces résultats se vérifie également par le calcul de la fraction volumique en
CA, égale au rapport entre I’épaisseur effective de CA et la somme des épaisseurs effectives de
CA et PBd. Nous obtenons une fraction volumique en CA de 47% en bon accord avec celle
introduite de 50%.

I11.2.1ii. Structure verticale du film mixte CA/PBd ¢ca=0,7 (xca=0,5)

Le taux de compression appliqué pour le film de Langmuir de fraction volumique ¢ca= 0,7
lors des 30 min d’irradiation UV a 10 mN/m est de 1,6, conformément au taux de contraction

mesuré.
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Les courbes de réflectivité mesurées sur la monocouche CA/PB ¢ca= 0,7 a 10 mN/m avant
et aprés UV sont présentées pour les trois sous-phases s ca, s¢ pad et s¢ rn (ND=2,9.10° A2),
sur la Figure 4.15. L’épaississement du film apres irradiation UV est visible sur les sous-phases
sQ pBd €t s ca, avec 1’observation de la 1 frange d’interférence. De plus, la courbe obtenue
sur la sous-phase so rH est trés différente de celle de la sous-phase seule. Avant irradiation UV,
la monocouche mixte n’était pas homogene verticalement et ce phénomeéne est nettement plus

marqué apres la réticulation du PB.
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Figure 4.15 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca =
0,7 a l'interface eau-air a 10 mN/m avant (bleu) et aprés 30 min d’irradiation UV (rouge) SUr une sous-
phase (4) s¢ ca (No = 1,67.10° A?), (B) s¢ pea (Nb = 5,74.10° A?) et (C) s r1 (Nb = 2,90.10° A?). La

courbe de réflectivité de chaque sous-phase est également présentée (noir).

Les trois courbes de réflectivité obtenues pour ce film de Langmuir non homogéne
verticalement ont été ajustées simultanément a I’aide d’un mod¢le a deux couches, comme
montré sur la Figure 4.16. La premiére couche, dont 1’épaisseur est seulement de 5 A, est

composée exclusivement de PBd puisqu’elle posséde la méme DLD. La seconde couche, de 12
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A aune DLD de 2,24.10% A2 correspondant a une couche mixte trés majoritairement composée
de CA. La forte rugosité de 9 A a I’interface entre la couche inférieure et la sous-phase suggeére

une couche mal définie et diffuse.

Reduced y” = 11.25

Paramétres Valeurs Unités

o, 2 A

e, 5 A
Nb, 574 x10° A2

g, 8 A

e, 12 A
Nb, 224 x10° A2

a 9 A

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
QA"

Figure 4.16 : Réflectivité en représentation RQ* en fonction de Q pour une monocouche de CA/PBd ¢ca
= 0,7, a 10 mN/m aprés 30 min d’irradiation UV, a l’interface eau-air sur sous-phase s¢ gn (Nb =
2,90.10° A?), 59 ca (Nb = 1,67.10° A?) et s¢ peg (Nb = 5,74.10° A?) avec les courbes théoriques

obtenues par ajustement avec les parametres du tableau du dessous pour un modele a deux couches.

Les profils de DLD déduits du modeéle a deux couches utilisé pour ajuster les courbes de
réflectivité de la monocouche irradiée, sont présentés sur la Figure 4.17A et comparés a ceux
obtenus avant irradiation UV. De fagon cohérente avec la plus faible proportion de PBd au sein
de ces films mixtes, ces profils sont moins impactés par la réticulation du PBd que dans les cas
étudiés précédemment. Nous notons comme avant irradiation UV un enrichissement de PBd au
voisinage de I’interface avec I’air et une augmentation de 1’épaisseur totale du film. Les profils
obtenus sur les sous-phases s¢ ped et s¢p ca montrent que la partie inférieure de la couche contient
du CA et une trés faible proportion de PBd. Cette interprétation des profils de DLD se confirme
avec les profils des fractions volumiques présentés en fonction de z sur la Figure 4.17B. Un
épaississement global de la monocouche est observé. En revanche, 1’épaisseur de la partie
supérieure du film, composée exclusivement de PBd, varie peu, restant de quelques Angstréms.
Comme avant irradiation UV, la partie inférieure du film est en grande majorité composée de

CA, et est Iégérement hydratée.
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Figure 4.17 : (A) Profils de DLD en fonction de la profondeur z, obtenus pour une monocouche de
CA/PBd ¢ca= 0,7, a 10 mN/m avant (en pointillés) et aprés 30 min d’irradiation UV (en traits pleins),
sur trois sous-phases spca (Nb = 1,67.10°° A) (rouge), spr+ (Nb =2,90.10° A2) (noir) et sppeq (Nb =
5,74.10° A?) (bleu). Représentation schématique de la structure verticale de la monocouche avant (en
haut) et apreés irradiation (en bas) (B) Profils des fractions volumiques en PBd, en CA et en eau en
fonction de z.

Les épaisseurs effectives des deux polymeres, obtenues par intégration des profils de leurs

fractions volumiques respectives sont présentées dans le Tableau 4.5.

€e ca €t € pad (A) 7,5 4,6 10,7 6,4

Tableau 4.5 : Epaisseur effective en CA et en PBd d’une monocouche mixte de CA/PBd ¢ca= 0,7,
avant et apres 30 min d’irradiation.

Nous constatons que le taux de compression appliqué, de 1,6, est proche du rapport des
épaisseurs effectives totales, de 1,4. La cohérence des résultats obtenus se vérifie également par

le calcul de la fraction volumique en CA égale a 67% en accord avec celle introduite, ¢ca=0,7.

111.3. Evolution de la structure verticale des films sous irradiation : Bilan

Ce paragraphe a pour but de récapituler I’influence de la réticulation du PBd sur la structure
verticale des différents films de Langmuir étudiés. Ainsi, sur les schémas présentés sur la Figure
4.18, le PBd est représenté en rouge, le CA en jaune, et les zones correspondant a des mélanges

de CA et PBd sont représentées en orange.
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Avant UV

PBd dca=0,2 ¢ca=0,5 dca=0,7

Apres UV

Figure 4.18 : Schéma des structures verticales des films de Langmuir de PBd et de CA/PBd & 10 mN/m
pour différentes fractions volumiques en CA, avant et apres irradiation UV.

Ainsi nous remarquons apres irradiation UV, un épaississement significatif de I’ensemble
des couches en adéquation avec leurs taux de contraction respectifs. On observe ensuite la
présence systématique de PBd a I’interface avec ’air, quelle que soit la fraction en CA ; cet
enrichissement en PBd, probablement li¢ a son caractére hydrophobe, était déja observé pour
les deux fractions les plus riches en CA avant UV, et s’est généralisé a I’ensemble des films
apres I’irradiation. Plus le film mixte est riche en PB, plus cette couche supérieure pure en PB
est épaisse. Le CA, de nature plus hydrophile que le PB, est en contact avec la sous-phase et
mélangé a une fraction de PBd. Dans le cas du mélange riche en CA, cette partie inférieure de
la couche est trés majoritairement composée de CA. L’épaisseur de cette zone de mélange
évolue peu avec la fraction volumique en CA. Enfin quelle que soit la composition du film, il
est important de noter qu’il s’agit de couches interdiffusées et non d’une séparation de phases

verticale.

IV. FILMS DE LANGMUIR MIXTES CA/PB TRANSFERES SUR SUBSTRAT SOLIDE
IV.1. Etude de la topographie par AFM

Nous allons maintenant nous intéresser a I'impact de la réticulation du PB sur la
morphologie des différentes monocouches étudiées précédemment. Pour cela, les monocouches
ont été transférées sur des wafers de silicium oxydés (Si/SiO2) par la méthode de Langmuir-

Schaefer inverse (LSi) (cf. Chapitre 2) avant d’étre caractérisées par Microscopie a Force
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Atomique (AFM). Le transfert est effectué¢ a 10 mN/m en 1’absence et apreés 30 min d’irradiation
UV in situ puis les échantillons sont conservés a I’abri de 1’air et de la lumiére.

Les images AFM obtenues pour des monocouches de PB, de CA et de mélanges CA/PB
dans quatre proportions différentes sont présentées Figure 4.19. Leurs morphologies ont été
observées a deux échelles différentes (10 x 10 um2et 1 x 1 um?2).

Les images A, de 10 pum x 10 um, réalisées sur des monocouches non irradiées présentent
une surface homogene et tres lisse, quelle que soit la fraction en CA. Les images acquises a la
méme ¢échelle apres irradiation, présentant peu de différences avec les images A, n’ont pas été
présentées ici.

En revanche les images de 1 pm x 1 um montrent des changements significatifs de
morphologie entre avant (Figure 4.19B) et apres (Figure 4.19C) réticulation du PB. Avant
I’irradiation, les différentes monocouches sont 1égérement granuleuses et trés uniforme. En
revanche, apres irradiation, plus le mélange est riche en PB, plus la surface apparait hétérogene
et rugueuse. Les profils de rugosité accompagnant chacune de ces images AFM mettent bien
en évidence cette augmentation de la rugosité apreés réticulation du PB.

Avant UV ADI’éS uv

Hauteur (nm) Hauteur (nm)
-2 0 2 -2 0 2

PB

¢$ca=0,2

=0,5

dca
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Figure 4.19 : Images AFM de 10x10 um?2 (A) et de 1x1um? (B et C) de monocouches de PB, de CA et de
CA/PB pour différentes fractions volumiques en CA (¢ca), transférées a 10 mN/m par la méthode de
Langmuir-Schaefer inverse en ['absence (A et B) ou aprés 30 min d’irradiation UV in situ (C). Les
images de 1x1um?2 sont accompagnées des profils topographiques obtenus sur une section.

Les rugosités quadratiques moyennes, calculées sur au moins quatre images représentatives
des différentes monocouches sont présentées dans le Tableau 4.6. Les rugosités des films purs
ou mixtes non irradiés in situ sont toutes d’environ 0,3 nm. En revanches les valeurs augmentent
pour les monocouches ayant subi 30 min d’irradiation UV in situ. Elles doublent pour la
monocouche de PB et celle du mélange le plus riche en PB (¢ca=0,2). Les changements sont
plus modérés pour les films mixtes incorporant davantage de CA. Il faut noter que méme si la

rugosité des films au sein desquels le PB est réticulé augmente, les surfaces restent toutes

extrémement lisses.
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Fraction volumique Rq avant UV (nm) Rq aprés UV (nm)

PB 0,3+0,1 0,6+0,1
$ca=0,2 0,3+0,1 06+0,1
¢0ca=0,5 0,3+0,1 05+0,1
dca=0,7 0,3+0,1 04+0,1
¢dca=0,9 0,3+0,1 04+0,1

Tableau 4.6 : Rugosités quadratiques moyennes des images AFM 1x1um?2 de la Figure 4.19 avant et
apres 30 min d’irradiation UV pour des monocouches de PB et de CA/PB.

Les images de force d’adhésion collectées pour chacune des images de topographie

présentées ci-dessus n’ont pas permis d’identifier de séparation de phase latérale.

IV.2. Propriétés de mouillage

La caractérisation de la structure et de la morphologie des films mixtes avant et aprés
réticulation du PB in situ a ensuite été complétée par 1’étude des propriétés de mouillage de
I’eau sur ces surfaces.

Les angles de contact de I’eau a I’avancée (0a) et a la reculée (6r) ont été mesurés sur chacune
des monocouches préalablement imagées par AFM (cf. Partie Expérimentale VI11.2). La Figure
4.20 présente les angles d’avancée (0a) en fonction de la fraction volumique en CA, obtenus sur
des monocouches non irradiées (en vert) et irradiées in situ (en violet). Les angles de reculée
ne montrant aucune variation entre avant et apres irradiation, seuls les angles d’avancée seront
montrés dans cette étude. Ceci est cohérent avec la faible rugosité des surfaces aussi bien avant

qu’apres réticulation du PB.
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Figure 4.20 : Angles d’avancée de I’eau sur des monocouches de PB, de CA et de mélanges CA/PB

transférées a 10 mN/m par la méthode de Langmuir-Schaefer inversé en [’absence (en vert) et aprés

30 min d’irradiation UV in situ (en violet). Les schémas représentatifs des différentes monocouches
sont également présentés (cadre vert : avant UV ; cadre violet : apres UV).

Les angles d’avancée de 1’eau sur une monocouche de PB préalablement irradiée ou non,
déja présentés Chapitre 2, ont des valeurs voisines (respectivement de 64 + 3°et 68 + 4°) et sont
pres de deux fois supérieurs a 1’angle d’avancée de I’eau sur la surface de CA atteignant 34 +
5°. Ce caractere hydrophile des films de CA n’est pas surprenant car 1’acétate de cellulose
employée dans cette étude posséde en moyenne 1,8 groupements hydroxyle trés hydrophiles
sur 3 substituants par unité cellulosique. Ces résultats sont cohérents avec les angles d’avancée
de I’eau de 35 + 3° obtenus par Kosaka et al. sur des membranes de CA, d’environ 1,5 nm
d’épaisseur, déposées sur des wafers de silicium par immersion dans une solution de CA puis
séchage [95]. Cohen-Atiya et al. ont montré que la mouillabilité de films LB de CA (60% de
groupements hydroxyle) déposés a 22 mN/m dépendait du nombre de monocouches transférées.
Les auteurs ont mis en évidence une diminution de 1’angle de contact statique avec
I’augmentation du nombre de couches. Ainsi, sur un substrat d’or, I’angle d’avancée atteint 58
+ 2° sur une monocouche et 33 £ 2° sur une tricouche [84]. Cette différence pourrait étre liée a

des organisations différentes des chaines polymére lorsque I’épaisseur varie. La valeur obtenue
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dans notre étude pour un film transféré a 10 mN/m par la technique LSi qui permet comme la
méthode LB de sonder I’interface polymere-air du film de Langmuir est donc plus proche de
celle obtenue pour la tricouche LB.

Les angles d’avancée obtenus sur les monocouches mixtes ont des valeurs comprises entre
celles des deux corps purs, que ce soit avant ou apres irradiation UV.

Pour le film mixte de fraction volumique ¢ca=0,2, en I’absence d’irradiation UV, le mélange
est homogene verticalement d’apres les mesures de réflectivité des neutrons. L’angle d’avancée
de 58° + 2° obtenu peut étre compareé a celui déduit de la loi de Cassie-Baxter (1944) qui prend
en compte les hétérogénéités chimiques d’une surface. Ainsi I’angle d’avancée du liquide sur
la surface suit la relation suivante [96, 97]:

cos6, = x}, 0860, ca + XpgCcOSO, pp
o X5ca et xpg sont les fractions surfaciques respectivement en CA et en PB et Baca et 0aps les
angles d’avancée enregistrés sur des monocouches pures de CA et de PB. Nous ne connaissons
pas les fractions surfaciques en polymere au sein des films mixtes, cependant si le film de
Langmuir est organisé en monocouche, elles devraient étre équivalentes aux fractions
volumiques ¢ca et dps. Nous avons donc appliqué la loi de Cassie-Baxter en utilisant les
fractions volumiques introduites. Nous obtenons pour ce film mixte ¢ca=0,2 avant irradiation
UVv:
cosf, = 0,2 cos(34) + 0,8 cos(68)

Soit une valeur d’angle d’avancée de 61 + 4° en bon accord avec la valeur mesurée de 58°
+ 2°. Ainsi I’eau sur la monocouche non irradiée voit un mélange des deux polymeres dans des
proportions équivalentes aux fractions volumiques introduites. Apres irradiation UV, I’angle
d’avancée augmente trés Iégérement pour atteindre la valeur de 60 £ 2°, similaire a celle d’une
monocouche de PB réticulée. Ces résultats sont en accord avec la formation d’une couche dense
de PB réticulé d’épaisseur 24 A sur la partie supérieure du film mixte démontrée par réflectivité
des neutrons. Néanmoins, cette valeur est aussi en accord avec la loi de Cassie-Baxter qui donne
59 + 3° (en considérant un angle d’avancée sur le PB de 64 + 3° aprés UV et les fractions
volumiques introduites), il est donc difficile de savoir a ce stade quel est 'impact de la
structuration verticale du film présentant une prédominance de PB au niveau de I’interface avec

Pair.

Avant I’irradiation UV du film mixte de fraction volumique ¢ca=0,5, I’angle d’avancée de
I’eau est de 40 + 5° tandis que la loi de Cassie-Baxter appliquée avec les fractions volumiques

introduites (cos6, = 0,5 cos(34) + 0,5 cos(68)) conduit & une valeur de 53 + 4° relativement
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éloignée. La reflectivité des neutrons a montré que le film est inhomogene verticalement avec
une prédominance du PB au voisinage de I’interface avec ’air sous forme d’une couche trés
mince (environ 2 A) interdiffusée avec la couche inférieure constituée par un mélange de CA
et PB. La valeur de I’angle de contact, en accord avec ces résultats montrant seulement un treés
faible enrichissement en PBd a I’interface avec I’air, révéle I’influence prédominante de la
couche inférieure contenant le CA et appauvrie en PBd. Aprés I’irradiation UV cependant, on
observe une augmentation significative de 1’angle d’avancée dont la valeur de 59 + 3° est trés
proche de celle obtenue sur le film de PB irradié (64 + 3°). Ainsi I’épaississement important de
la couche supérieure de PB d’environ 2 a 15 A mise en évidence par réflectivité des neutrons
aprés irradiation UV, se manifeste par I’absence d’influence du CA présent dans la partie
inférieure du film. Si I’on revient au cas des films mixtes de fraction volumique ¢ca=0,2, ces
résultats nous permettent de conclure que la valeur d’angle d’avancée obtenue apres irradiation
UV résulte bien de la formation d’une couche dense en PB d’épaisseur 24 A.

Pour le mélange de fraction volumique en CA ¢ca=0,7, les variations d’angles d’avancée
entre monocouches irradiées (40 + 3°) et non irradiées (39 + 3°) sont inférieures aux incertitudes
relatives a ces mesures. De plus, ces valeurs sont assez proches de celles obtenues par la loi de
Cassie-Baxter (46 + 3° et 45 + 3° respectivement). En effet les profils des fractions volumiques
dca et ¢pe déduits des ajustements des courbes de réflectivité des neutrons pour le mélange
dca=0,7 ont montré la présence d’un faible enrichissement en PB a I’interface avec 1’air, aussi
bien avant qu’apres I’irradiation UV. Les valeurs des angles de contact montrent que 1’eau
«Vvoit» un mélange de CA et PB dans des proportions voisines de celles introduites. Ces
résultats sont cohérents avec la structure des couches obtenue par réflectivité des neutrons.

Enfin pour le mélange le plus riche en CA (dca=0,9), les valeurs de 35 + 3° et 40 + 5°
respectivement avant et apres irradiation respectent la loi de Cassie-Baxter conduisant a 38 +

3° avant ou apres irradiation.

En regle générale, nous avons montré que la loi de Cassie-Baxter est relativement satisfaite
en I’absence de réticulation du PB, ce qui est cohérent avec la structure des différents films
mixtes identifiée par réflectivité des neutrons.

Apres irradiation UV, les valeurs des angles de contact mesurés sur les films mixtes de
fraction volumique en CA ¢ca=0,2 et ¢ca=0,5 sont voisines de celle obtenue sur la surface de
PB irradié, ce qui confirme bien la formation d’une couche externe dense en PB dont 1’épaisseur

atteint 15 & 20 A. Pour des fractions en CA plus riches, I’impact de la réticulation du PB n’est
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plus visible sur les angles de contact ce qui est cohérent avec les structures obtenues en

réflectivité des neutrons.

V. CONCLUSION

En conclusion, nous avons démontré dans ce chapitre la formation d’un réseau de PB au
sein de monocouches mixtes CA/PB, et ceci pour une large gamme de fractions volumiques en
CA. La contraction de la monocouche lors de 30 min d’irradiation UV, relativement
proportionnellement a sa