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Introduction générale

Introduction générale

Les polymeéres sont aujourd’hui bien connus du grand public grace a leurs utilisations
dans les applications de la vie courante sous la forme de matieres plastiques. Bien que cette
chimie de commodité soit leur premiere application en termes de volumes, leur développement
les ont menés aujourd’hui a étre utilisés dans des applications trés techniques telles que

I’¢lectronique.

L’industrie é€lectronique, en perpétuel essor, réduit sans cesse la taille des semi-
conducteurs dans les puces électroniques afin d’en améliorer les performances et se heurte aux
limites de ses techniques de photolithographie. La photolithographie consistant a reproduire
I’image d’un masque a la fagon d’un pochoir en utilisant un faisceau lumineux, il a été jusqu’icCi
relativement aisé d’abaisser la taille des semi-conducteurs en réduisant la taille des masques
utilisés. Cependant, les dimensions visées aujourd’hui sont si petites que les masques risquent
de diffracter la lumiere, empéchant de graver précisément les motifs de ces derniers. C’est

pourquoi de nouvelles techniques de gravures ont émergé.

Cette industrie, qui jusqu’ici utilisait les polymeres en tant que résine photosensible (pour
reproduire les motifs d’un masque) pourrait a I’avenir se servir de copolyméres a blocs (BCPs).
En effet, contrairement aux résines photosensibles, les BCPs ont la faculté de s’auto-organiser
en motifs réguliers présentant des périodes (pitchs) inférieures a 10 nm, actuellement
inatteignables par la photolithographie. L’idée d’utiliser ces BCPs comme masques pour la
lithographie a été proposée dés 1995 et consiste a utiliser 1’organisation inhérente aux BCPs de
facon a former le masque a méme le substrat (cf. figure 1).! Ce procédé appelé nanolithographie,
trés ingénieux et innovant n’utilise pas d’appareils optiques complexes pour focaliser un laser
mais une gravure sélective d’un des deux blocs. 11 est donc aussi bien moins onéreux en plus

d’étre adaptable avec les outils actuels de procédés lithographiques.?®

o= . AT AN

Gravure sélective Gravure du silicium Retrait du

6posé Auto- I N 3o e
BCP dépose uto-assemblage (Création d’'un masque) a travers le masque polymére résiduel

Figure | : Principe de ['utilisation de copolyméres a blocs pour la lithographie
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Les dimensions des morphologies formées par ces copolymeres étant directement liées a
leur degré de polymeérisation (N), ce dernier doit donc étre diminué afin de former des motifs
de plus en plus fins. Plus spécifiquement, le copolymére a blocs se sépare sous 1’effet
enthalpique de I’immiscibilité des deux blocs, représentée par le parameétre d’interaction de
Flory-Huggins (). Ce paramétre d’interaction est propre a tout couple de blocs et représente en
quelque sorte la force de répulsion mutuelle entre ceux-ci. Toutefois, le BCP est aussi soumis
a des effets entropiques poussant vers un mélange désordonné des chaines afin de leur offrir le
plus de conformations possibles. Par conséquent, la séparation est définie par un mélange de
ces deux effets antagonistes, appelée « force de ségrégation » et exprimée par le produit yN.*
Ce dernier doit, dans le cas théorique d’une chaine idéale, proposer une valeur supérieure a 10.5

afin que le BCP puisse se ségréger ; ce produit induit qu’a faible N, x doit étre élevé.

Afin d’augmenter le paramétre d’interaction, le polymériste a alors un champ infini de
possibilités d’association de monoméres pour former des copolymeéres hydrophile-hydrophobe,
organique-inorganique, fluorés ou encore rigide-flexible («rod-coil »). Au cours des 25
derniéres années, de multiples combinaisons ont été proposées par de nombreux groupes de
recherche.® Le premier chapitre de ce manuscrit se propose de remettre 1’utilisation des BCPs
en lithographie dans leur contexte par rapport aux technologies concurrentes et présente un état
de I’art des BCPs utilisés en nanolithographie en passant par les méthodes de synthese de ces
derniers. Enfin, ce chapitre propose un modele empirique permettant de guider le choix des
blocs via une évaluation du paramétre d’interaction en fonction des paramétres de solubilité des

deux blocs.

A partir du second chapitre, 1’é¢tude se concentre sur la synthése de copolymeres
composés de deux blocs dérivés du styrene, le poly(3,4-dihydroxystyréne) (PDHS) pour la
partie hydrophile et le poly(4-tertbutylstyrene) (PtBS) pour la partie hydrophobe afin de
proposer un parameétre d’interaction élevé. Une propriété dite de « masque dur » est ajoutée sur
ce copolymére dans le troisiéme chapitre en échangeant le bloc hydrophobe par du poly(4-
triméthylsilylstyréne) (PTMSS). Afin de pallier la trés forte cohésion rencontrée sur le bloc
PDHS, un troisieme copolymeére a été étudié ou le PDHS est remplacé par un nouveau bloc
n’ayant jamais été proposé dans la littérature, le poly(4-methylétherglycérolstyrene) (PMGS).
Cette synthése d’un copolymere a blocs PtBS-b-PMGS est décrite dans le quatrieme chapitre.
Enfin, un cinquiéme et dernier chapitre se concentre sur I’é¢tude de leur auto-assemblage sous

forme de films minces (cf. figure I1).
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I. Contexte général

Jamais industrie n’avait connu un essor technologique aussi important que celui des semi-
conducteurs (SC). Selon la Semi-conductor Industry Association qui regroupe les principaux
fabricants de puces électroniques au Etats Unis, en 2005 le monde avait produit plus de

transistors que de grain de riz, et a meilleur prix.!

En 1969 I’invention du microprocesseur révolutionne 1’informatique. Celui-ci est le successeur
des capricieuses ampoules a vide qui faisaient fonctionner les premiers calculateurs dans les
années 40. L’Intel 4004, le premier circuit imprimé commercialisé en 1971, était doté de 2300
transistors avec une finesse de gravure de 16 pm. En 1972 sortait I’Intel 4040 avec 3000

transistors gravés en 10 pm.

En 1965, G. Moore, fondateur de NM Electronics (ex-Intel) remarque que le nombre de semi-
conducteurs sur une puce de silicium double tous les ans et prédit que cette tendance continuera
pour les 10 années suivantes. En 1972, il rectifiera sa prédiction a un doublement tous les 18
mois. Depuis, sa prédiction s’est vue vérifiée et reste toujours valable de nos jours (cf. figure I-
1). Plus qu'une prédiction, la théorie s’est imposée comme une feuille de route pour les

industriels.
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1E8 4
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1000000 +

@® Transistors commerciaux

100000 -
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1000
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Figure 1-1: Evolution de la loi de Moore. La prediction est basée sur un

doublement tous les 18 mois.?



Réduire la taille des processeurs n’est pas seulement une course technologique. Des semi-
conducteurs offrant une taille de grille plus petite (distance entre source et drain) permettent
notamment de pouvoir diminuer leur tension de fonctionnement. Ainsi en 1975 un transistor a
effet de champ gravé en 1 mm nécessitait une tension de 4V pour fonctionner contre 1,2V pour
un transistor gravé en 65 nm.3 Les puces électroniques sont gravées sur une plaquette de
silicium monocristallin appelée « wafer » qui peut donc en porter un certain nombre. L’intérét
est donc aussi économique puisqu’avec une finesse de gravure plus petite, sur la méme taille de

plaquette il est possible de graver plus de puces.

La réduction des cofits par puce fait qu’en 2005, le colt d’un « bit » de mémoire RAM était de
10 dollars. La réduction de taille permet aussi d’augmenter la fréquence d’horloge, pas
directement liée a I’augmentation des performances, mais une plus grande fréquence signifie
que les mémes instructions sont effectuées en moins de temps. L’intégration de plusieurs coeurs
est aussi un résultat de cette réduction de la taille ce qui améne une augmentation notable des

performances dans les processeurs actuels.

Il existe plusieurs tailles caractéristiques dans un semi-conducteur. La figure 1-2 représente la
structure et les dimensions importantes d’un transistor a effet de champ type transistor fin a
effet de champ (FinFET), majoritairement utilisés de nos jours. La dimension qui nous intéresse

ici est la distance entre deux Fins. Cette distance est appelée le pitch.

Grille Grille

Grille

Figure 1-2 : Représentation schématique d’un transistor FinFet. La dimension
caractéristique intéressante est la distance entre deux Fin, appelée le

pitch ou période.
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Jusqu’au milieu des années 90 le nom commercial du « nceud technologique » correspondait a
la largeur de la grille sur des FET de type plan (planar)* mais les développements industriels
réduisant cette taille plus vite que les noms commerciaux évoluaient, cette référence s’est avérée
de moins en moins vraie et vendeuse pour les entreprises. De plus, le développement des
transistors FINFET permettant un meilleur effet de champ en « enrobant » le Fin en silicium a
conduit a une augmentation des dimensions de la grille. Ces changements dans la structure des
FETs fait qu’aujourd’hui les noms de nceuds utilisés (14 nm, 10 nm, ...) ne représentent plus

aucune taille physique mais seulement des évolutions technologiques.

Pour produire ces transistors de plus en plus petits, les techniques actuelles de photolithographie
permettent d’accéder a des tailles de pitch de 34 nm pour la technologie dite « nceud 10 nm »
d’Intel ou encore 30 nm pour la technologie « 7 nm » actuellement sur le marché depuis 2019.
Pour la prochaine génération de puces « 5 nm » prévue pour 2021-2022 de nouvelles techniques

de gravure, plus résolues, sont nécessaires.

Technologie
22 nm 14 nm 10 nm 7 nm 5nm
(nceud)
Pitch moyen
60 42 34 30 27
(nm)

Tableau I-1: Correspondance entre nom des nceuds technologiques et taille

moyenne de pitch attendue.

Les deux générations 7 et 10 nm sont réalisées par une technique de photolithographie en
immersion détaillée dans la partie suivante. Les prochaines générations ne seront par contre pas
réalisables par cette technique, limitée par la diffraction de la lumiére. Pour le comprendre, la
loi de Rayleigh définit la résolution maximale atteignable pour un tel systéme.®

R=k A
~ " NA
Equation I-1 : Loi de Rayleigh. Résolution minimale atteignable pour un systéme

optique en fonction de la longueur d’onde.

R est la résolution, k une constante inhérente au procédé avec une valeur minimale de 0.25, A
la longueur d’onde utilisée et NA 1’ouverture numérique du systéme optique (NA = n.sin(O)

avec O I’angle du rayon incident et n I’indice de réfraction du milieu autour de la lentille).



C’est I'IRTS (International Technology Roadmap for Semiconductors) en accord avec
plusieurs industriels qui propose de dresser une feuille de route des technologies les plus

intéressantes pour poursuivre le développement des semi-conducteurs.

Uni-directional parallel line/space patterning techniques

CD| 40 | 38 | 36 | 34 | 32 | 30 | 28 | 26 | 24 | 22 | 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2
Patt
Exposure atterning Pitch| 80 | 76 | 72 | 68 | 64 | 60 | 56 [ 52 | 48 | 4 |40 |36 |32 |28 |24 |20 |16 |12 | 8 | 4
tool technique
Immersion Single patteming
Immersion LELE — 20
Immersion SADP —
Immersion SAQP -+ 1
EUV Single patteming -
EUV SADP - 4
Immersion DSA [ps-b-PMMA] » 3 |12
Large features do not phase separate well by DSA
ArF, EUV, E-beam High chi-DSA
Nanaimprint Nanoimprint = 13
High NA EUV Single patteming —+
E-beam Single patterning” — 7 8
E-beam DSA [ps-b-PMMA]™" | — Large features do no phase separate well by DSA ] 10
Consenses that technique has been used in production .
- Published demonstrations from potential deployable equipment show opportunity for production 10 7 5 < TeChnOIOgle
74 Simulations, surface images, or research grade demonstration suggest polential for extendability

Figure 1-3 : Solutions potentielles pour accéder aux différents pitchs.® Le neeud 5

nm actuel se situe entre 27 et 30 nm selon les fabricants.

La figure 1-3 présente les techniques d’exposition et de fabrication des motifs en surface. Dans
la suite de cette étude, les photolithographies comme la 193 nm a immersion utilisée
aujourd’hui et la photolithographie en extréme UV sont briévement décrites. D’autres
techniques sans masque comme la lithographie a faisceau d’ions ou d’électrons et par nano-
impression pressenties par I’'ITRS, sont aussi présentées. Enfin, I’utilisation de copolymeéres a
blocs (DSA sur la figure 3) sur quoi porte cette thése sera détaillée dans une troisieme partie a

travers une explication théorique et plusieurs exemples.

I1. Les techniques de lithographie
11.1. Les photolithographies

La photolithographie consiste a utiliser un rayonnement lumineux afin de reproduire 1I’image
d’un masque sur un substrat recouvert d’une couche de résine photosensible, a la fagon d’un

pochoir (cf. figure 1-4).
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Gravure de la résine aux Gravure de I'oxyde

Développement . Retrait de la résine
uv PP exposé

—_—
—
—
Dépot des contacts Gravure des fenétres Dopage des zones
métalliques source-drain-grille exposées
. Substrat semi-conducteur Oxyde . Résine photosensible

Figure I-4. Représentation schématique de la gravure d’un transistor de type plan
(planar) sur un wafer de silicium. La résine représentée ici est

négative.

Le substrat est en silicium. Ce matériau présente des propriétés semi-conductrices intrinséques
et est trés présent dans la croute terrestre ou il est le deuxiéeme élément le plus présent sur terre
apres I’oxygene (25% en masse). Il est purifié a ’aide de procédés industriels trés onéreux, mis
en forme et subit une oxydation de sa surface avant application d’une résine photosensible.
Aprés alignement du masque, un rayonnement est projeté sur le masque puis, au travers de
lentilles focalisantes, sur la résine. La résine, déposée par spin-coating peut étre positive, ¢’est-
a-dire que les zones exposées deviennent solubles au révélateur ou bien négatives et la résine
exposée va devenir insoluble au révélateur. Ce changement intervient le plus souvent par

réticulation de la résine exposée.

L’oxyde est ensuite gravé par un procédé acide et la résine une fois retirée laisse apparaitre les
motifs du masque sur ’oxyde. Le substrat est ensuite dopé par des atomes présentant des
déficits (SC type p) ou des excédents (SC type n) d’€lectrons pour améliorer les propriétés semi-

conductrices du substrat. Les contacts métalliques sont ensuite déposeés via différents procédés.



11.1.1 Photolithographie 193 nm a immersion

C’est la technique actuellement utilisée industriellement pour fabriquer les microprocesseurs.
La résolution ne dépendant pas seulement de A, la course a la réduction de la longueur d’onde
s’est arrétée a une valeur dans I’UV profond de 193nm. La technologie 157 nm n’étant pas
arrivée sur le marché a cause (ou grace) au développement des photolithographies dites « a
immersion » augmentant 1’ouverture numérique.’ Alors qu’il est toujours dans la course pour

les nceuds 10 et 7 nm, le 193 nm était a priori bloqué au nceud 45 nm sans procédé en immersion.

L’ouverture numérique étant dépendante de 1’indice de réfraction du milieu : NA =n sin(0) (n :
indice de réfraction du milieu entourant la lentille, 6 = angle d’incidence du rayon) ; I’idée est
de graver le substrat aprés avoir immergé celui-ci dans un milieu liquide a fort indice de
réfraction (cf. figure 1-5). Ce procédé permet d’augmenter la résolution par un facteur égal a
I’indice de réfraction du liquide employé. La technique présente aussi I’avantage économique
de pouvoir réutiliser bon nombre d’outils utilisés dans la lithographie 193nm « séche » comme

les masques, les résines photosensibles ou matériaux antireflets.

C’est I’eau qui a été choisie comme liquide d’immersion pour ce procédé en raison de 1’absence
de toxicité, de son faible cotit d’utilisation, de sa transparence a 193nm mais aussi parce que
son indice de réfraction s’éléve a 1.44 a A=190 nm. Attention toutefois, les milieux a trop fort
indice de réfraction peuvent se révéler contre-productifs étant donné qu’un autre parameétre, la
profondeur de champ du faisceau, entre en compte. La profondeur de champ étant inversement
proportionnelle a NAZ, le procédé devient plus difficile dans le cas de milieu possédant un indice
de réfraction trop elevé.

Laser ArF 193nm

Eau

Wafer

Figure I-5. Représentation du procédé 193nm en immersion
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Il est aussi important de noter que le liquide choisi doit présenter une homogénéité parfaite afin
de ne créer aucune diffraction du faisceau laser. Aussi, la formation de bulles d’air, la présence
de particules ou le dégazage de composés organique issus des résines sont autant de nouveaux

parametres a prendre en compte.

Des techniques dites de « double patterning » ou « quadruple patterning » consistent a graver
un premier motif, puis a décaler le faisceau d’une demi-période avant de graver a nouveau. On
peut ainsi diviser par deux la périodicité apparente. Ces astuces ont permis d’arriver a des
périodicités de I’ordre de 30 nm (technologie 7 nm) sur les derniers transistors semi-
conducteurs. L’ajout de ces étapes allonge cependant grandement le temps de fabrication et

donc le codt des puces.

Et ensuite ? la lithographie 193 nm en immersion a bénéficié d’améliorations en jouant sur les
deux parametres accessibles de 1’équation de Rayleigh mais atteint aujourd’hui ses limites de
résolution. Pour permettre 1’accés a des dimensions toujours plus petites, les fondeurs (i.e. les
fabricants de puces) n’ont plus le choix et poussent la longueur d’onde d’exposition a des

valeurs encore plus faibles.

11.1.2. Photolithographie en extréme UV (EUV)

C’est pour répondre a la problématique de diffraction que ’EUV a été développée. Celle-ci
propose une longueur d’onde source de 13.4 nm. Cette technologie doit pouvoir répondre aux

nceuds 7nm (pitch d’environ 30nm) et 5 nm.

Une telle longueur d’onde ne peut étre émise par des laser excimeres classiques, celle-Ci est
obtenue par I’excitation et la relaxation d’¢lectrons issus des couches profondes d’atome lourds
(comme dans le cas du Sn?°"). Cette ionisation est produite par un puissant laser CO;
bombardant des gouttelettes d’étain liquide, ceci générant un plasma autour de ces mémes
gouttelettes ou la radiation EUV prend place.” Le fonctionnement de la source de radiation
permet en outre d’expliquer le coft tres €levé d’une telle technologie. La puissance délivrée
dépend entre autres paramétres de la puissance du laser CO> utilisé et de I’efficacité de la

conversion.

Cette technologie est déja proposée par la société ASML qui, adoptant un laser CO2 40 KW
propose une puissance de sortie de 250 W. Cette puissance permet déja un flux de fabrication

autour de 140 wafers par heure, compatible avec une fabrication a haut volume.



Le principe de fonctionnement est l1égérement différent de celui de la photolithographie 193
nm, ici le masque est aussi un miroir (cf. figure 1-6). Dans le cas de ’EUV, une grande partie
du rayonnement peut étre absorbée par la matiere. Pour limiter ce phénomeéne, le masque se
compose d’une structure multicouche de Silicium / molybdéne. Le motif est reproduit non pas
par transmission mais par réflexion du faisceau sur ce miroir multicouche. Le faisceau réfléchi
passe ensuite par une succession de lentilles avant d’atteindre la résine photosensible du wafer.

Chaque miroir réfléchissant environ 70% de la lumiére, la transmission totale est d’environ 4%.

Le masque réfléchissant se compose de motifs absorbant en tantale. Les motifs forment une
structure 3D en surface du masque. Le faisceau EUV arrivant en incidence avec un angle de 6°,
les réflexions pouvant causer des effets d’ombres ou des aberrations d’images sur le wafer. Ce
phénomene est appelé « effet 3D » du masque et peut entrainer des décalages de motifs lors de
la gravure.® Le passage de la longueur d’onde d’exposition de 193 nm a 13.5 nm impose aussi

I’utilisation de nouvelles résines photosensibles. La résolution sera donc aussi en partie limitée

par la sensibilité de ces résines au rayonnement EUV.

Miroir Mo/Si
multicouche

Absorbant

Revétement antireflet

[~ \ / /
LR \ /

\.,,‘! !é \

~~

Figure 1-6 : Représentation du procédé de lithographie EUV. En encadré : le
fonctionnement du masque en tant que miroir. En rouge : faisceau

incident, en violet : faisceau réfléchi. Les motifs 3D impliquent un

effet d’ombre appelé « effet 3D ».

Le masque, d’une conception trés compliquée, impose déja un cofit de fabrication elevé. Celui-
ci ne doit aussi présenter aucun défaut, qui pourrait se répéter a chaque motif gravé. La présence
de nanoparticules entre deux couches du miroir Mo/Si ou bien une irrégularité topologique sur
son substrat peuvent entrainer ce genre de défauts. De plus, les masques devenant de plus en

plus petits, ces défauts sont de plus en plus difficiles a déceler.®
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La société ASML propose déja des machines de gravure EUV affichant une ouverture
numérique de 0.33 et fonctionnant pour la technologie 7 nm. Cependant, les fabricants de puces
s’intéressent a cette technologie capable de graver en simple-patterning des tailles autour de 28
nm (nceud 5 nm). Pour aller sous 28 nm, il sera nécessaire d’avoir des ouvertures numériques
de 0.55, toujours & 1’étude au sein de ASML.%° L’ouverture numérique plus élevée permettrait
de diminuer la complexité du procédé et donc les cotits. Elle est espérée mature a 1’horizon

2023 par les industriels.

11.1.3. Conclusion

La photolithographie 193 nm a longtemps été la technique de référence pour la gravure de semi-
conducteurs a 1’échelle industrielle. Celle-ci a pu évoluer via des techniques en immersion et
de « double (ou quadruple) patterning » pour pouvoir graver toujours plus petit a partir de la
méme solution technologique. Les assemblages complexes de laser et de lentilles ont amené le
prix des équipements de production a plusieurs millions de dollars. Ces machines sont d’autant

plus difficiles a rentabiliser que leur limite de résolution semble déja atteinte.

Aujourd’hui de nouvelles solutions émergent pour répondre aux besoins de la technologie 5
nm, dont la gravure EUV qui fait ses premiers pas industriels. Néanmoins les cots restent
élevés, notamment a cause du prix de la source EUV ou de la précision de fabrication des
masques. Les machines étant tres onéreuses, les fondeurs (les fabricants de semi-conducteurs)
doivent aussi se projeter sur des marchés et des technologies au-dela du 5 nm pour étre vraiment
rentables. Pour les tailles attendues au-dessous de 28 nm il sera tres difficile de se passer de
double-patterning en EUV. En prenant en compte les difficultés physiques comme 1’effet 3D

des masques EUV, la tache devient trés complexe.

Les recherches s’orientent plutot vers des lithographies EUV simple patterning a plus grande
ouverture numérique. Cette voie parait extrémement onéreuse et difficile a réaliser
techniquement. Cependant elle pourrait étre une excellente technologie de transition vers les

lithographies sans masques.

I1.2. Les lithographies sans masques

Dans le but de dépasser les limites et cotits imposés par la photolithographie, d’autres procédés

ont été imaginés. Ceux-ci proposent de remplacer les photons, qui diffractent facilement ou



encore de supprimer compléetement les masques. Ces nouvelles méthodes de gravure permettent

de venir graver directement le substrat a 1’aide d’ions, d’électrons ou méme mécaniquement.

Elles promettent sur le papier de grosses économies (pas de source lumineuse, moins de
lentilles, ...) et sont capables d’aller bien au-dessous des tailles limites en photolithographie.
Ces techniques sont imaginées comme viables pour le nceud technologique de 5 nm espéré

autour de 2021-2023.1

I1.2.1. Lithographie a faisceau d’électrons (e-beam) et d’ions (ion-beam)

La lithographie e-beam se propose de graver directement le substrat a 1’aide d’un faisceau
d’¢lectrons focalisé sur la résine photosensible recouvrant le wafer. Le faisceau d’électrons
modifie la solubilité de la résine pour 1’étape de développement. 11 est ainsi possible d’atteindre
des tailles de quelques nanométres.'? La gravure du substrat se fait ensuite par des méthodes de
lithographie conventionnelles.

Avec un faisceau d’ion la méthode varie peu, elle est représentée figure I-7. Les ions émis vont
heurter le substrat, ce qui peut donner lieu a 5 possibles reactions chimiques/physiques : (1)
pulvérisation d’atomes de surface, (2) émission d’électrons, (3) déplacement d’atomes dans le
solide, (4) émission de photons, et (5) réactions chimiques. De la méme fagon 1’étape de

développement va ainsi permettre de laisser des motifs sur le substrat.

Ces deux techniques (e-beam et ion-beam) souffrent néanmoins d’un faible débit de gravure.
Les temps d’exposition sont ¢levés et le volume de transistors produits a I’heure est faible. Pour
augmenter les débits la gravure directe multiple est testée, en utilisant >10 000 faisceaux

d’¢lectrons qui gravent en parallele.

Le choix des résines photosensibles aussi toujours primordial. A des résolutions inférieures a
20 nm elles doivent présenter une forte sensibilité aux électrons, présenter une rugosité .de bord
de ligne (line-edge roughness (LER)) faible tout en étant uniformes dans les dimensions
gravées. En d’autres termes la résine doit rapidement réagir avec le faisceau mais laisser des
motifs trés bien définis derriere elle. Elle doit aussi bien sir présenter une résistance lors de la

gravure de 1I’oxyde pour pouvoir effectuer le transfert de motif au wafer.
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Figure 1-7 : Etapes de procédé en lithographie a) e-beam et b) ion-beam. 2

Ces deux techniques a écriture directe ont pour avantage d’étre trés reproductibles, précises et
résolues. Ce sont des alliées de choix dans des fabrications de matériaux a forte valeur ajoutée
mais a faible volume. Elles sont notamment trés adaptées a la fabrication de masques pour la

photolithographie ou bien de tampons de nano-impression.

11.2.2. Lithographie par nano-impression (NIL)

La nano-impression (nanoimprint) est une technique de fabrication de motifs présentée par
Chou et al.™ en tant qu’alternative peu onéreuse et capable de trés hautes résolutions. L’idée
consiste a créer des motifs par pression mécanique d’un « tampon » sur une résine polymere.
Cette technique permet ainsi d’éviter les problématiques de colits qu’imposent les montages
complexes de lasers et de lentilles. Le colt de 1’utilisation de la NIL est estimée a environ

10-20% du codt de la photolithographie.'*

Plusieurs techniques de NIL existent ; les deux principales sont le gaufrage a chaud et le
nanoimprint-UV. Dans le premier cas le semi-conducteur est recouvert d’une résine et fait
’objet d’un préchauffage a une température donnée. Le tampon presentant les motifs du circuit
a reproduire est appliqué sur la résine, puis le tampon refroidi est retiré laissant la marque du

motif (cf. Figure 8a).



Dans le deuxieme cas, le semi-conducteur est recouvert d’une couche de résine photo-
réticulable et le tampon, constitué d’un matériau transparent, y est appliqué. Une exposition UV
fait ensuite réticuler les zones exposées et laisse une trace du motif apres retrait du tampon (cf.
Figure 8b). Cette derniere technique présente des avantages non négligeables par rapport au
gaufrage a chaud : les résines chauffées se dilatent, rendant plus difficile 1’alignement. C’est

une des problématiques principales de 1’utilisation de NIL.

(@) (b)

treat surface

7

lUV exposure

l Detach Mold l Detach Mold
Sy /Y
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S /Y

Figure I-8 : Principe de fonctionnement de a) gaufrage a chaud et b) nanoimprint-
uv.t2

Ce procédé permet en quelque sorte une utilisation optimale de la lithographie e-beam (décrite
plus haut) en évitant les problématiques de temps de procédé. En 2015, les industriels Toshiba
et SK Hynix s’associaient pour tenter de répondre a la question de I’industrialisation du
procédé, appuyés par la société Canon pour fabriquer les équipements. Le CEA-Leti, travaillant
aussi sur le sujet atteste pouvoir créer des moules de la taille d’un wafer complet avec une

précision de 10 nm permettant de graver une plaquette de 20 cm de diamétre en un coup.®

11.2.3. Conclusion

Alors que I’EUV entre déja en phase de production pour répondre aux nceuds 7 et 5 nm, la
conception et son fonctionnement présentent des colts tres éleves retardant toujours plus la
rentabilité des procédés. Sans oublier que la loi de Moore la rendra presque obsoléte en

seulement 4 ans lorsque le nceud 3 nm commencera a faire parler de lui. La viabilité du procédé
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est néanmoins assurée par 1’afflux de clients et de demandes, notamment pour les processeurs

de smartphone.

La nano-impression est quant a elle imaginée pour permettre une tres bonne rentabilité par un
procédé largement simplifié et plus rapide. Néanmoins beaucoup d’obstacles sont encore a
résoudre comme la déformation et I’usure du masque empéchant un procedeé « reprendre et

copier » (step and repeat) ou encore 1’alignement difficile sur le wafer.

Une autre technologie de rupture est aussi envisagée par I'ITRS. Associant les sources
d’irradiation des photolithographies, la précision de ’EUV et I’absence de masque des
lithographies e-beam ou ion-beam ; I’auto-assemblage de copolymeéres a blocs est a 1I’étude pour

atteindre des résolutions toujours plus élevées.

I11. Les copolymeres a blocs pour la lithographie haute résolution

111.1. Introduction

L’IRTS propose dans son rapport de 2015 de s’intéresser a une autre voie, utilisant une propriété
apportée par les copolymeres a blocs (BCP) : leur capacité a former des structures fines par

auto-assemblage.

Pour des raisons thermodynamiques, les copolymeéres a blocs peuvent former des structures
auto-assemblées. Ces structures sont issues d’une séparation de phase entre blocs non-
miscibles. Contrairement a une démixtion (macro-séparation de phase) qui aurait lieu dans un
mélange de deux homopolymeres, celle-ci se fait a I’échelle de la molécule (micro-séparation

de phase) avec des copolymeres a blocs.

Le principe est représenté figure 1-9 : une structure lamellaire issue de 1’auto-assemblage d’un
copolymere dibloc A-b-B peut étre organisée a la surface d’un substrat semi-conducteur. 1l est
ensuite possible par gravure sélective de retirer un des deux blocs du polymeére laissant
apparaitre un masque directement @ méme le substrat. 1l est ensuite possible de graver I’oxyde

par un procédé déja utilisé en photolithographie classique.
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gravure sélectif
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Figure 1-9 : Principe de fonctionnement de ['utilisation de copolymeres a blocs
auto-assemblés en tant que masque de gravure sur un substrat semi-
conducteur. Une structure lamellaire d’'un BCP A-b-B (en rouge :
bloc A, en bleu : bloc B) est représentée sur le substrat.

Les avantages de cette technique sont multiples :

- Plus petite périodicité des motifs (parfois < 10 nm) 6.1
- Compatibilité avec les outils actuels de lithographie

- Faible codt des copolyméres & blocs 8

La suite de ce chapitre se propose de détailler ’intérét d’utiliser des copolymeéres a blocs pour
la lithographie. La premiére partie présentera les copolymeéres a blocs de fagcon générale. Une
seconde partie étudiera la séparation de phase et la formation de structures périodiques. Les
différentes voies de synthése des copolymeres a blocs seront ensuite détaillées. Enfin, une revue
de I’¢état de I’art sur différents copolymeres a blocs étudiés en nanolithographie est présentée.

111.2. Généralites sur les copolymeres a blocs :

Les copolymeres a blocs, sont une catégorie de copolyméres qui se compose de deux (ou
plusieurs) homopolymeres liés entre eux par une liaison covalente de sorte que ceux-ci se
retrouvent en blocs dans le polymere (cf. figure 1-10). Ainsi, contrairement a un copolymeére
statistique ou le mélange de deux monomeéres peut conduire a de toutes nouvelles propriétés,
chaque bloc conserve son identité i.e., méme Tg et propriétés de conformations (longueur de

chaine statistique) inchangées.®
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Figure 1-10 : En haut : exemple d’un copolymere statistique composé de deux
monomeres A et B. En bas . structure d’un copolymére composé de

monomeres A et B sous forme de blocs.

111.3. La séparation de phase

111.3.1. Considérations thermodynamiques

Le mélange de deux homopolyméres poly(A) et poly(B) immiscibles mene a une
macroséparation de phase conduisant a la coexistence de deux phases : une phase majoritaire

en monomere A et un autre en monomere B.

Dans le cas d’une structure copolymeére a blocs poly(A-b-B) ou les deux blocs poly(A) et
poly(B) sont immiscibles, la liaison covalente entre les deux blocs empéche la macro-séparation
de phase et méne a la place a une micro-séparation formant des microstructures. L’ordre de
grandeur de ces structurations est de I’ordre de grandeur de la molécule et va de quelques

nanometres a plusieurs centaines de nanometres.

Cette séparation de phase se fait sous contr6le thermodynamique et est traduite par I’énergie de
mélange de Gibbs (AGm) qui doit étre minimisée pour atteindre 1’état d’équilibre du systéme

(cf. équation 1-2).%°
AGm = AHm — TASm, int — TASm, conf

Equation I-2 : L énergie de mélange de Gibbs dépend de I’enthalpie de mélange et

de deux facteurs entropiques, entropie de mélange et de conformation.

La répulsion entre deux blocs chimiquement différents se traduit par une augmentation de
I’enthalpie de mélange AHm. Cette séparation de phase méne a une minimisation des contacts
entre les deux blocs et va situer les points de jonction, qui n’ont d’autre choix que de subir cette
ségrégation, a I’interface entre les deux blocs ; entrainant par la méme une baisse de 1’entropie

interne du systéme Smint.



Autour du point de jonction la répulsion des blocs cause aussi un étirement de la chaine
perpendiculaire a la jonction afin d’en minimiser I’impact. Cette conformation entraine une

deuxiéme perte d’entropie appelée entropie de configuration Sm conf.

Lorsque ’enthalpie du systéme est suffisante pour contrebalancer les effets entropiques - qui
eux vont dans le sens d’un mélange entre les phases - alors le systéme se micro-sépare pour

former différentes structures.
L’énergie libre de Gibbs dérivant de la théorie de Flory-Huggins???> donne 1’équation I-3.

AG fA fB
kBr’Ir: _ N_A* Inf, + N_B *Infg + fafs Xan

Equation I-3 : Energie libre de Gibbs dérivant de la théorie de Flory-Huggins.

Avec ky la constante de Boltzmann, fa et Na la fraction volumique et le degré de polymérisation
du bloc A respectivement. yag est un parametre exprimant la densité d’énergie d’interaction

entre les bloc A et B, il est appelé « parametre de Flory-Huggins ».

On remarque que 1’énergie de mélange AGm est inversement proportionnelle au degré de
polymérisation, autrement dit pour les polymeéres a faible degré de polymeérisation le terme
entropique sera plus élevé et I’auto-assemblage défavorisé. AGm est au contraire proportionnel
au parametre de Flory-Huggins et plus celui-ci sera élevé, plus la séparation de phase sera
favorisée.  est un parametre intrinseque au couple A et B choisi. Plus ces deux blocs polymeres
seront chimiquement différents et immiscibles, plus y aura tendance a augmenter. C’est un

parameétre inversement proportionnel & la température (cf. équation I-4)
x(T) = A/T + B

Equation 1-4 : Paramétre d’interaction de Flory-Huggins en fonction de la

température.

Dans cette équation, A représente la valeur enthalpique de et B sa valeur entropique.? Plus la
valeur de y sera ¢élevée et plus la force entrainant la séparation entre les blocs sera forte. Un
élevé est associé a une meilleure organisation présentant moins de défauts. En effet, plus ce
parametre sera élevé, plus I’énergie interfaciale devra étre élevée pour présenter des defauts

dans 1’auto-assemblage.?*
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Leibler?®, dans les années 1980, a été le premier a proposer une théorie décrivant le phénoméne
de séparation de phase. Son approche basée sur la théorie du champ moyen a permis d’établir
un diagramme de séparation de phase en fonction du pouvoir de ségrégation yN (avec N le

degré de polymeérisation en volume) et de la fraction volumique des blocs.

Ces travaux ont ensuite été complétés par Matsen et Bates?® menant au diagramme de phase

utilisé aujourd’hui comme référence pour décrire les structurations des copolymeres a blocs.

111.3.2. Le diagramme de phase des copolymeres a blocs

Lorsque le copolymeére est symétrique, ¢’est-a-dire que la fraction volumique du bloc A (fa) est
égale a fg, les forces de répulsion et d’étirement s’équilibrent pour former une morphologie
lamellaire. Dans le cas ou une dissymétrie est imposée lors de la synthése, les blocs s’étireront
toujours de la méme fagon pour garder une interface plane mais les contraintes entropiques pour
étirer un bloc seront d’autant plus fortes que celui-ci est long. Ce déséquilibre dans les forces
entropiques va courber I’interface entre les domaines. C’est ce phénomene qui est responsable

des différentes morphologies observées (cf. Figure 1-11).

: R/

Figure 1-11 : Effet de la fraction volumique sur la formation des différentes

[

structures observées

Moduler la fraction volumique d’un bloc par rapport a I’autre permet ainsi 1’acces a différentes
morphologies (Figure 1-12). Parmi celles-ci on trouve des morphologies sphérique (C),
cylindrique (H), gyroide (G) et lamellaire (L). En augmentant encore la fraction volumique, on

retrouve ces mémes structures mais inverses.

Le diagramme théorique de la séparation de phase peut é&tre construit pour une température
donnée. Celui-ci dépend de trois parametres : y le parameétre de Flory-Huggins, N le degré de
polymeérisation du dibloc et la fraction volumique de B dans A (Vfg); ces deux derniers

parametres sont imposés lors de la synthése. Plus le produit yN est élevé, plus le parametre



enthalpique est important et plus la séparation de phase est favorisée, ce parametre donne 1”état

de ségrégation du systeme alors que la fraction volumique en détermine la morphologie finale.

C H G L G H C

Figure 1-12 : Diagramme de phase théorique yN en fonction de la fraction

volumique. En dessous les structures associées sont représentées.?’

Pour un copolymere symétrique (Vfs = Vfa = 0.5) la ségrégation est atteinte pour un yN > 10,5.
En dessous de cette limite c’est le paramétre entropique qui I’emporte et le systéme est dans un
état désordonné (D). Il est important de noter que le diagramme est valide a une température

donnée, y en étant dépendant.

Dans le but d’obtenir des résolutions toujours plus élevées il faut des structures de plus en plus
fines ce qui, avec les BCP se fait en diminuant le degré de polymérisation. Mais si seul N
diminue alors le risque d’entrer dans la zone désordonnée (D) est plus grand. Sur le papier, la
solution a ce probléme est simple, il suffit d’augmenter yas en choisissant des couples de

monomeéres chimiquement tres différents.

111.3.3. Mesure du paramétre de Flory-Huggins ()

Les couples étudiés dans la littérature se comparent par leur parametre d’interaction .
Cependant ce parametre, tres théorique, est difficile a extraire. Certains auteurs se servent des
différences de parametre de solubilité des monomeéres pour diriger leur choix de monomere
indiquant que y suit la méme tendance. En effet, un paramétre de solubilité €levé est souvent
synonyme de caractéristiques chimiques trés différentes et donc d’un y élevé lorsque ces deux

monomeres sont sous forme d’un copolymere a blocs (cf. partie VI de ce chapitre).
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Les valeurs prédites par les parametres de solubilité étant souvent différentes de ce qui est
observé, x est le plus souvent mesuré expérimentalement par différentes méthodes. Une
premiére méthode consiste a relever la température d’ordre-désordre (ODT), une seconde utilise
la diffusion des rayons X, trés adaptée a 1’étude des microstructures. Enfin, une derniére
méthode utilise une relation mathématique pour estimer ce parameétre. Ces trois méthodes sont

présentées dans les paragraphes qui suivent.
111.3.3.1. Extraction de la valeur par rhéologie (méthode ODT)

L’¢énergie thermique apporte de 1’énergie aux chaines, qui gagnent en liberté de mouvement.
Cette propriété est notamment utilisée pour aider la séparation de phase des polymeres sous
forme de films fins.28 y étant inversement proportionnel a la température, Il existe pour les
copolymeres a blocs auto-assemblés une température a laquelle 1’énergie apportée est suffisante

pour perdre 1’organisation et ramener le systéme sous forme d’un mélange homogene.

Cette température est appelée température d’ordre-désordre (Topr) et signifie le passage d’un
état ordonné (auto-assemblé) a un état désordonné (perte de la morphologie). Par soucis de
simplicité il sera considéré que cette température marque le pas entre un état ordonné ou les
domaines sont fermement ségréges, et un état homogene ou les chaines sont dissociées en

chaines libres.

Widmayer et Meyer?® ont notamment pu mesurer cette température d’ordre-désordre par
rhéologie. En effet, suivant son état ordonné ou non le polymeére présente différents

comportements viscoélastiques.

Dans I’état ordonné, I’organisation des blocs restreint le déplacement des chaines. Ceci se
traduit par un comportement élastique. Une fois I’ODT franchie, I’énergie apportée est
suffisante pour laisser les chaines s’écouler entre elles, le matériau devient liquide. Sur I’analyse
rhéologique ceci se traduit par une brusque chute des modules de conservation (G’) (cf. figure
[-13). Cette méthodologie a été utilisée par I’équipe de Hillmyer qui a pu estimer un paramétre

d’interaction effectif,1”-3
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Figure 1-13 : Module G’ mesuré par rhéologie en fonction de la température pour
un BCP de différentes masses. yet €n fonction de la température a

partir des données de rhéologie.'’

Selon la théorie du champ moyen de Leibler, a’ODT on a (yN)oot = 10,5. De fagon rigoureuse,
cette supposition est uniqguement valable pour des copolymeéres parfaitement symétriques en
composition (f = 0.5), en conformation (longueur statistique de segment des blocs a et b

identiques : a,=ay) et parfaitement monodisperses (D = 1).

Bien que ces conditions ne soient jamais atteintes dans la réalité, ces estimations restent tres
précises dans le cadre de la théorie du champ moyen. Dans le cas d’écarts de composition
modérés comme par exemple f = 0.45 — 0.55 (¥N)opr reste égal a 10,5. De la méme fagon un
écart de conformation extréme (aa/ap = 2) montre un écart de (yN)oot de 5% seulement. Quant
a la dispersité, Cooke et Shi®! ont montré que I’écart de (¥N)opr restait petit pour des polyméres

avec une dispersité restant faible (< 1.2).

Cette mesure est donc extrémement pratique et bien que ne se confortant pas tout a fait a la
théorie du champ moyen elle reste assez précise pour étre utilisée en comparaison. Elle est aussi
plus facile a mettre en ceuvre qu’une analyse complete de SAXS en fonction de la température
a condition que les polymeres soient stables en température lors de I’analyse rhéologique, cette

derniére les soumettant a des températures de plusieurs centaines de degres Celsius.
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111.3.3.2. La diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

Cette analyse consiste a illuminer un échantillon de copolymeére a blocs avec un faisceau de
rayons X et d’observer le rayonnement diffusé par 1’échantillon aux petits angles. Les rayons
X vont diffracter suivant les variations de densité électronique au sein du matériau. Si le
copolymere présente une séparation de phase alors ces variations seront périodiques suivant la

densité électronique de chaque bloc.
111.3.3.2.1. En phase désordonnée : le paramétre de Flory-Huggins

En phase ordonnée la probabilité de trouver un monomere A a proximité d’'un monomeére B est
trés faible et il est impossible de mesurer yag. A 1’inverse lorsque le polymere est désordonné,
les interactions aléatoires entre chaines laissent apparaitre un pic de corrélation fortement lié au

produit xN.

Un des apports majeurs de la théorie développée par Leibler?® est de permettre la simulation de
la forme du pic d’intensité en diffusion de rayon X ou de neutrons. Il est ainsi possible, grace a

’effet du trou de corrélation présenté par Bates en 1985 de remonter a une valeur de .

Selon Leibler I’intensité de diffusion d’une phase désordonnée est proportionnelle a la fonction

de corrélation S(q), donnée par I’équation I-5.

N

S =~
V7 Fl@ - 2x¢N

Equation I-5 : Facteur de corrélation proposé par Leibler.

Avec N le degré de polymérisation, ¢ la fraction volumique et  le paramétre de Flory-Huggins

effectif. F(q) est I’énergie libre du systéme tel que présentée dans 1’équation I-6.

_ g(R)
g(R)I(Ry) — 7 [g(R) — g(Ry) — g(Rz)]Z

Equation I-6 : Energie libre du systéme

On aR = R12 + R22 avec Rj le rayon de giration des chaines du polymere i. Et g(x) la fonction

de Debye :



2(q%x% 4+ ™% — 1)
7*R*

g(x) =
Equation I-7 : Fonction de Debye

Aux limites, lorsque gR >> 1 : F(q) — q? alors S(q) — % et donc tend vers 0.

Lorsque qR <<'1 alors F(q) — % alors S(q) — qg? et tend donc vers 0.

. .. , 1 . ’ . . s
Entre les deux fonctions ainsi crées (g? et ;) la fonction de corrélation montre la formation d’un
maximum autour de R~1. Cet effet, appelé «trou de corrélation » traduit la plus grande
probabilité de trouver un monomeére A a proximité d’un autre monomere A. En effet plus
I’échantillon sera désordonné, plus cette probabilité sera faible et plus ce pic sera large. Dans
ce régime d’étude, la forme du pic de diffusion est liée au produit yN. Quand yN augmente,

I’intensité augmente et le pic s’affine.

Le pic obtenu par mesure est donc approché par 1’équation théorique en faisant varier les valeurs
de y (cf. figure 1-14). En relevant des figures de diffraction a différentes températures on peut

extraire une fonction y(T) qui doit étre linéaire.

Il est donc important que cette mesure se fasse dans I’état désordonné et pour s’assurer
d’observer une structuration ou non, le BCP est au préalable soumis a un recuit, le plus souvent
thermique. Si le matériau affiche un yN élevé alors il s’auto-assemblera sous ’effet de la

température, rendant la mesure impossible.
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Figure 1-14 : Pic d’intensité du trou de corrélation relevé par SAXS a différentes
températures (points) et correspondances avec [’ajustement de

Leibler (lignes). Durand et al.®

111.3.3.2.2. En phase ordonnée : la micro-structure

En phase ordonnée les mesures SAXS renseignent aussi sur d’autres propriétés du matériau. La
position du pic dépendant principalement du rayon de giration de la chaine, il renseigne sur la

taille caracteéristique (périodicité) d, de la microstructure (parfois notée Lo) (cf. équation 1-8).
d (nm) 2m
mm) = —
q*

Equation 1-8 : période de la structure en fonction de g* pour une structure

lamellaire.

Avec g* la position du pic de premier ordre en nm™. A plus grand ordre et si le matériau présente
une structuration, il est possible d’observer des pics de Bragg. La position de ces pics par
rapport au pic g* dépend de la structure formée (voir tableau 1-2). La figure 1-15 montre un

exemple de spectre obtenu par SAXS ou les pics sont marqueés par leur ratio g/g*.



Morphologie Ratio q/q*
Lamelles 1,23, 4, ...
Cylindres 1, V3, V4, V7, ..

Sphéres 1, V2,43, V4, ...

Tableau 1-2 : Correspondance entre structures et ratio g/gq* des pics de Bragg
observés a plus grand ordre sur des BCP présentant un auto-

assemblage

\/ v3g*
III "r?'qt
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2 *
M
2q*

2q*
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Figure 1-15 : Figure de diffraction SAXS sur des copolyméres a blocs PDMS-b-
PMMA avec DiM;j avec i et j la masse molaire en kg/mol des blocs
PDMS et PMMA respectivement.®*

111.3.3.3. Estimation par espacement de domaines

La théorie du champ moyen a aussi montré que la taille des domaines ou la périodicité d est

proportionnelle & '/ suivant I’équation I1-9.
d = ax¥/6 N2/3

Equation 1-9 : période de la structure en fonction du paramétre d’interaction dans

le cadre du régime de ségrégation forte (SSL).

Avec a la longueur de chaine statistique (généralement située entre 0.7 et 1 nm) et N le degré
de polymérisation en volume du copolymere. En utilisant une valeur de pitch relevee par SAXS,
Hillmyer et coll. *® ont pu calculer le paramétre d’interaction du PLA-b-PDMS-b-PLA et ont

estimé une valeur de 1.1 a 393K. Un tel parametre d’interaction est le plus élevé observé dans
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la littérature. Cependant cette valeur est trés approximative considérant les erreurs de mesure

et le c6té empirique de la formule.

La figure 1-16 reporte les calculs pour deux copolymeres cités dans la littérature. Dans le cas
du PS-b-PMMA, Sivaniah et al.*® ont synthétisé plusieurs copolymeéres symétriques. En
recalculant le degré de polymérisation donné il est possible de déterminer un y grace a

1I’équation I-10.

d 6
X= (bN2/3)

Equation 1-10 : Calcul du paramétre d’interaction en fonction de d et N.

La valeur moyenne est 0.05, trés proche de la valeur de 0.04 largement citée dans la littérature.
Le méme calcul peut aussi étre effectué pour le PCHE-b-PMMA présenté par Kennemur et al.*’
Le y mesuré par détermination de la température d’ordre désordre (rhéologie) est de 0.18 a

150°C trés proche de la valeur calculée a 0.17.

teh 11549 amy oy O Eeh Wsan om . EE
PS,-PMMA,, 395 212 23.36 0.04 PCHE, -PMMA o 412 3245 326 0.185
PSiPMMAgc 507 276 2762 oy PCHE;o-PMMA,, 5 250 2381 242 0.198
PS, -PMMA,, 718 313 34.83 0.04 PCHE. . PMMA 02 018 199 0,166

PS,.-PMMA, . 1058 36.7 45.06 0.02 69K 7K ' ' '
PS;-PMMA,; 1165 402 4808  0.02 PCHEPMMAs e 137 1558 148 0132
PS.-PMMA.,, 1464 43.5 55.98 0.01 PCHE-PMMAs 5 128 14.89 14.6 0.160
PS,-PMMA, . 1987 63 68.63 0.04 PCHE, x-PMMA, o« 90 11.77 122 0.223
oo s 9 s [N =T 7 nm o 0s R
PS IJO;K,-PI\{NLA?; 4766 137 12294 0.10 sl SLULT S 238 2 —
inoy = 0.05 Janoy = 0-17

Figure 1-16 . Tableaux comparant les valeurs d calculées a partir de y, et de y
calculé a partir de d mesuré pour du PS-b-PMMA 3¢ et du PCHE-b-
PMMA." La valeur moyenne est encadrée.

Cette équation est issue de la théorie de ségrégation forte (SSL) et ne peut donc pas étre
strictement appliquée a tous les systémes. Elle permet néanmoins d’avoir un apercu de la valeur
numérique du paramétre d’interaction assez rapidement a partir de données mesurables

facilement.



I11.4. Synthese des copolymeres a blocs

Cette partie se propose de présenter les principaux moyens de synthese des BCP. Dans un
premier temps la polymérisation anionique, premier moyen de synthese des copolyméres a
blocs, est présentée. La polymeérisation radicalaire contrblée est ensuite discutée au travers de
de ses trois principales voies : la polymérisation par transfert de chaine réversible par addition-
fragmentation (RAFT), la polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (ATRP) et la

polymérisation radicalaire contr6lée par les nitroxydes (NMP).

111.4.1. Polymérisation anionique

La polymérisation anionique est une méthode de synthése des polymeéres ayant permis un
contréle sans précédent sur 1’architecture de ces matériaux. Permettant un contrdle sur les
masses molaires, les bouts de chaines ou encore le design de chaines non linéaires, la voie
ionique a ouvert la voie & 1’obtention de matériaux dotés de propriétés nouvelles.®” Le contrle
sur les masses est issu d’un c6té par un amorcage treés rapide des chaines qui croissent
linéairement jusqu’a consommation totale du monomere et d’un autre coté par I’absence totale

de réaction de transfert et de terminaison.

Cette méthode, présentée par Szwarc®® dans les années 50 a permis un rapide développement
des copolymeéres a blocs. Pour les monomeéres vinyliques, la méthode consiste a créer un
carbanion sur un monomere qui pourra réagir sur un second, donnant ainsi naissance a une
chaine en croissance. L’absence de réaction de terminaison permet une polymérisation
parfaitement contrélée ou la masse molaire obtenue peut étre prédite en fonction du ratio des
concentrations [amorceur] / [monomere]. Les amorceurs utilisés doivent étre capables de
démarrer toutes les chaines simultanément pour mener a des polymeéres tous similaires et donc

une dispersité (D) tendant vers [’unité.

© Ph
1) DPE H
z . N 2) MMA N m
s-BulLi 3) MeOH
Ph
THF THF |
-78°C -78°C

Figure 1-17 : Schéma de synthése par polymérisation anionique du PS-b-PMMA.
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Dans le cas d’une polymérisation anionique, I’absence de réactions de terminaison lui donnant
son caractére vivant, permet la formation d’un copolymeére a blocs par simple ajout d’un
deuxiéme monomere sur 1’anion terminal toujours actif du premier bloc. Cette voie de synthése
impose néanmoins une étude de réactivité des monomeres les uns par rapport aux autres. En
effet, I’anion terminant le bloc A doit pouvoir amorcer le bloc B. Dans I’exemple du PS-b-
PMMA (cf. figure 1-17), le premier bloc sera toujours le PS. L’anion styrillithium étant trés
instable, il amorce trés rapidement la polymérisation du MMA ; tellement rapidement que du
diphenylethyléne (DPE) est utilise comme régulateur de réactivité pour ne pas attaquer le
carbonyle du méthacrylate. L utilisation de DPE n’est cependant pas toujours nécessaire. Une
fois la conversion totale atteinte la réaction est terminée en faisant réagir 1’anion terminal avec
différents réactifs. Il est ainsi possible de fonctionnaliser le bout de chaine avec une fonction

alcool, acide, amine, ou encore sulfonate 2°.

Ces fonctionnalisations trouvent tout leur intérét dans la synthese de copolymeéres triblocs. Par
exemple, I’ordre de réactivité permet la synthése d’un tribloc poly(isoprene-b-styrene-
b-2-vinylpyridine) PI-b-PS-b-P2VP ou bien PS-b-PI-b-P2VP en changeant I’ ordre d’addition.*°
Watanabe et al. ont montré qu’il était néanmoins possible de placer le bloc P2VP au centre d’un
tribloc PS-b-P2VP-b-PB, le PB possédant une réactivité similaire au P1.** L’astuce consiste a
faire dans un premier temps un dibloc PS-b-P2VVP-CI fonctionnalisé par un chlore puis a le

coupler avec un anion polybutadiene©®Li.

La polymérisation anionique permet une synthese ou sont parfaitement contrélées la masse
molaire et la fraction volumique (ou molaire) des blocs tout en affichant une dispersité tres
faible (< 1.1). Néanmoins cette méthode qui repose sur ’existence d’anions tres réactifs en
solution impose une grande pureté des monomeres et du solvant. Un vide poussé est aussi
généralement utilisé pour retirer I’oxygeéne du milieu, source de réactions de terminaison par

couplage des anions.

111.4.2. Polymérisation radicalaire controlée

D’autres techniques de polymérisation ont suivi et ont connu un grand essor en permettent
d’accéder a des architectures a blocs de facon plus aisée. Ce sont les polymérisations
radicalaires dites controlées (PRC). En effet, a I'instar des polymérisations ioniques "vivantes”,
elles permettent de préparer des copolymeéres a blocs bien définis en termes de taille des blocs

et de dispersité notamment. Parmi les PRC, on peut citer la polymérisation par RAFT*2



(Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer), par ATRP* (Atom Transfert Radical
polymerization) ou encore NMP* (Nitroxyde Mediated radical Polymerization). Elles se basent
sur « I’effet radical persistant » aussi appelé effet Fischer, qui utilise des réactions de
terminaisons réversibles. Elles sont nettement moins sensibles que la polymérisation anionique

et proposent aussi une faible dispersité, souvent < 1.2.

Dans une polymeérisation radicalaire classique le nombre de radicaux propageant est élevé
entrainant des réactions de terminaison et de transfert trés présentes. Cela s’explique par des
constantes de terminaison et de transfert du méme ordre de grandeur que la constante de
propagation (ou transfert au monomere). Le contrdle apporté dans les techniques de PRC vient
de la limitation de ces réactions de transfert / terminaison en diminuant la durée de vie du radical
actif par la mise en place d’un équilibre entre des formes active et dormante (terminaison
réversible). La synthése des BCPs est ensuite assurée par le maintien de la majorité des chaines
dans 1’état dormant, qui peuvent donc &tre réutilisées en tant que macro-amorceurs sur un

second monomere.

CN:\_])((L)Y R_Pr; X, Y=ClorB
u + _CyID N Pn—X + 0] ,Y=ClorBr
U X-Ccu™(L)y - n cu(L)x L = Ligand (a)
S.__S. S._._S. S.__S
+ Py —= P Pm =— P’ F + Pp
z z z U (b)
M
0 R-Pn-0
+ N-R N-R (c)
R' R'

Figure 1-18 : Equilibres principaux des polymérisations (a) ATRP, (b) RAFT et (c)
NMP.

Parmi les PRC, I’ATRP utilise un atome labile (typiquement du brome ou du chlore) en bout
de chaine, activé par un catalyseur (métal de transition et ligand), afin de laisser apparaitre un
radical libre en bout de chaine (figure 1-18 (a)). Un equilibre entre deux formes apparait alors :
I’une portant le radical libre en croissance, et une seconde, dormante, portant I’atome en bout
de chaine. Le principal avantage de I’ATRP réside dans sa compatibilité avec une vaste gamme
de monomeéres possédant une double liaison e.g., les monomeéres derives du styréne, de

I’acrylate, du méthacrylate ou encore de I’acrylonitrile.** Cependant, certains monoméres
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incluant les dérivés de la pyridines nécessitent 1’utilisation d’un ligand trés fortement li¢ afin
d’éviter une possible complexation avec le catalyseur métallique. L’ATRP a toutefois permis
la synthese de copolymeéres a blocs & paramétre d’interaction élevé. Cependant ’utilisation d’un
catalyseur métallique peut étre un inconvénient pour une application en électronique organique

requérant une absence totale de contamination métallique dans le matériau polymeére final.

La polymérisation RAFT (cf. figure 1-18 (b)) a aussi demontré ses capacités dans la synthese
de copolymeres a blocs, notamment gréce a sa tres large compatibilité avec tous types de
monomeres. En RAFT, le degré de polymérisation (N) est contrdlé par le ratio [monomeére]o/
[agent RAFT]o ; a faible N, la concentration élevée en agent RAFT permet ainsi un tres bon
contrdle de la réaction ce qui fait de la RAFT une technique de choix dans la synthese de
polyméres de faible masse.*> Des monomeéres méthacryliques®®, styréniques*’ ou portant du
fluor® ont ainsi montré un bon controle en RAFT avec des dispersités (D) inférieures a 1.1. 11
faut toutefois noter la nécessité d’introduire une source de radicaux pour cliver le bout de chaine
tout au long de la réaction. De plus, un agent RAFT n’est souvent efficace que pour une certaine
classe de monomeére et doit étre choisi avec précision, ceux-ci restent aussi commercialement
chers. Les dithioesters ou les trithiocarbonates sont les agents RAFT les plus réactifs, ils sont
tres efficaces (controle de N et B proche de 1) sur les monomeres présentant une double liaison
activée (riche en électrons) tels que les dérivés méthacryliques ou styréniques. Par
comparaison, les agent RAFT présentant des doublets non liants tels que O-alkyl xanthates ou
les dithiocarbamates sont moins réactifs. Ces derniers sont plus adaptés aux monomeres les
moins activés, ou la double liaison est adjacente a un carbone saturé comme 1’acétate de vinyle
ou la N-vinyl pyrrolidone.*® De plus, le choix des groupes Z et R de ’agent RAFT est aussi
critique pour observer un bon controle de la polymérisation tout en maintenant une bonne
solubilité de I’agent dans le solvant de réaction.*? Pour la synthése de BCPs, le macro-amorceur
portant I’agent RAFT en bout de chaine peut montrer une faible stabilité en température ou dans
le temps, ’agent RAFT pouvant se décomposer en composés soufrés volatils.>® La réaction peut
aussi former un nombre non négligeable de chaines mortes si I’amorceur radical est ajouté en
trop grande quantité. Ce phénomeéne, associé au caractére amphiphile des copolymeére a y élevé,
peut potentiellement rendre difficile la purification de polymére a faible degré de

polymerisation.

La NMP (figure 1-18 (c)), découverte au début des années 80, utilise un nitroxyde pour réguler

les radicaux lors de la polymérisation. Les nitroxydes sont des radicaux stables pouvant se



recombiner avec un bout de chaine portant un radical libre, menant a un état dormant. Cette
recombinaison est réversible et établi un équilibre de la méme maniére que pour les
polymérisations ATRP et RAFT. La NMP est réputée peu efficace sur les dérivés acryliques et
méthacryliques, toutefois, des alkoxyamines plus avancées ont été utilisées pour synthétiser des
PMMA et PMA, démontrant la polyvalence de ces nouveaux agents.** 1l faut cependant noter
que, comme dans le cas de la polymérisation RAFT, le nitroxyde peut nécessiter une synthése
difficile et se limite généralement aux agents NMP disponibles commercialement ou bien aux
groupes de recherche spécialisés dans ce type de polymérisation.®! Cette voie a été utilisée dans
le cadre des travaux de recherche de cette these et sera rediscutée plus en détails dans le chapitre
2 (partie 111.1.).

Il existe bien d’autres types de polymérisations n’utilisant pas de radicaux comme la
polymeérisation cationigue, analogue a la voie anionique mais passant par des intermédiaires de
type carbocations.> La polymérisation par ouverture de cycle (ROP) est largement utilisée pour
les lactones et carbonates cycliques.3>°*>* La ROP utilise un monomére cyclique ouvert par un
macro-amorceur o-fonctionnalisé (typiquement par un -OH) en présence d’un catalyseur. La
polymeérisation par ouverture de cycle par métathese (ROMP) est aussi largement discutée dans
la littérature dans le cadre de la synthése de brosses de copolymeres a blocs. Pour ces techniques

le lecteur pourra se référer a la littérature.>

En résumé, de nombreuses techniques de polymérisation existent et forment une solide
plateforme pour synthétiser des BCPs, affichant toutes leurs propres avantages et inconvénients.
Pour les BCPs a y élevé et faible N, la voie anionique est largement utilisée dans la littérature
pour le trés bon controle qu’elle propose. Les méthodes RAFT et ATRP sont tres polyvalentes
et permettent parfois d’atteindre des dispersités < 1.1. En comparaison, la NMP peut étre choisie

lorsque I’application nécessite I’absence totale de métaux ou de soufre.

I111.5. Les limites du PS-b-PMMA

Le copolymere a blocs poly(styrene)-bloc-poly(méthacrylate de méthyle) (PS-b-PMMA) est le
copolymere a blocs le plus etudié. 1l présente notamment des énergies de surface proches entre
le PS et le PMMA permettant un auto-assemblage perpendiculaire a condition que I’interface
avec le substrat ait aussi des propriétés neutres.®® La synthése se fait en général par voie

anionique en utilisant un amorceur de type base lithiée (s-butyllithium) (figure 17). Une des
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premiéres sociétés a entreprendre 1’utilisation de ce copolymére a blocs pour former des

structures périodiques est IBM en 2007.%’

Gréce aux composantes entropique et enthalpique du parameétre de Flory-Huggins calculés par
Russel et al?, il est possible de calculer un y de 0.04 a 20°C. A partir de ce y on peut calculer
le degré de polymérisation minimum pour avoir une séparation de phase en structure

lamellaire :

Sivaniah et al. ont étudié des polyméres PS-b-PMMA & la frontiére entre phase lamellaire et
désordonnée. Avec un N de 274 (M= 28 000 g/mol) ils ont obtenu des lamelles de 20 nm,

proche de la limite de ce systeme (voir figure 1-19).

Figure 1-19 : Image AFM du copolymére PSisk-b-PMMAusk. Sivaniah et al.%®

Pour la prochaine génération de semi-conducteur cette résolution est trop basse et d’autres
systémes capables de se séparer a plus faible N ont été imaginés.>® Pour accéder a des tailles de
périodicité plus petites, d’autres couples présentant un parametre de Flory-Huggins plus élevé
ont été imaginés. Ces copolymeres présentant une forte incompatibilité entre leurs deux phases

sont dits « high-y ».



111.6. Les copolymeéres a blocs « high-y »

Plusieurs méthodes existent pour augmenter le paramétre d’incompatibilité. Il est par exemple
possible par modification chimique de moduler la balance hydrophile / hydrophobe sur une

méme base de polymere. Plusieurs exemples sont discutés dans une premiére partie.

D’autres types de monomeéres sont ensuite présentés. Ces derniers utilisent des monomeres trés
hydrophiles comme le polyoxyde d’éthyléne (PEO) ou le polyacide lactique (PLA) et
hydrophobes comme le poly(4-tertbutylstyréne) (PtBS) ou le polycyclohexyléthylene (PCHE).

La balance hydrophile-hydrophobe n’est pas le seul paramétre important gouvernant la force
de ségrégation. D’autres monomeres plus originaux ont aussi été explorés, certains sont
présentés dans une troisi¢éme partie. Enfin, I’intégration de silicium dans les copolyméres pour

créer du contraste de gravure est discutée a travers plusieurs exemples.

111.6.1. Augmentation de x par modification chimique

Pour toutes les raisons précédemment avant, Le PS-b-PMMA a servi de base pour créer de
nouveaux copolymeres présentant un parametre de Flory-Huggins plus élevé. Le PS hydrogéné
ou PCHE a été proposé en 2003 par Cochran et Bates comme alternative saturée au styréne.*
L’équipe de Hillmyer!” s’est basée sur ces travaux pour proposer un BCP (PCHE-b-PMMA)
(cf. figure 1-20).
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Figure 1-20 : Synthése du copolymére PCHE-b-PMMA. Hillmyer & coll.Y

L’équipe a ainsi synthétisé des copolymeres de masses molaires allant de 4,9 a 30,6 kg/mol. Le

plus petit copolymére symétrique (4,9 kg/mol) a ainsi montré un assemblage dont la périodicité
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est de 9 nm. Le paramétre de Flory-Huggins mesuré par détermination de I’ODT via rhéologie
est de 0.18 a 150°C.

La méme stratégie a été utilisée en 2015 par la méme équipe associant cette fois un bloc PEO
au bloc PCHE. Le bloc PEO présentant une hydrophilie supérieure au MMA, un parametre
d’interaction plus élevé était attendu. Mesuré par rhéologie les auteurs ont obtenu y = 0.22. Les
films structurés, reportés sur la figure 1-21, ont par la suite été infiltrés par des précurseurs
métalliques qui se logent spécifiqguement dans la phase PEO. Cette derniere propriété, utile pour

former des masques durs, est discutée dans la partie 111.6.4 de ce chapitre.

Figure 1-21: Images AFM de films minces de : (a) PCHE-b-PMMA 10.3 KDa a
structure lamellaire présentant des période de 14.8nm?’ (b) PCHE-b-
PEO 5.9 KDa, lamelle de période ~19nm.*°

Zhang et al.®° ont synthétisé par RAFT et ATRP des copolyméres & blocs polyacrylate et
polyméthacrylate de méthyle -bloc- polystyréne / poly(tertbutylstyrene). Dans cette publication
il a été proposé de réduire le bloc polyméthacrylate de méthyle afin de mener a des dérivés

présentant des alcools pendants (cf. figure 1-22).



- 1) LiAlH,, THF

| 2) HCl, H,0

R=Me, R'=H:PMMA-b-PS ——>  PiBOH-b-PS
R=R'=H:PMA-b-PS —>  PPOH-b-PS

R=H,R =tBu:PMA-b-PtBS —>  PPOH-b-PtBS

Figure 1-22 : Synthése des BCP PiBOH-b-PS, PPOH-b-PS et PPOH-b-PtBS

e PiBOH-b-PS : des polymeres ayant une masse molaire allant de 2.1 kDa & 30.7 kDa ont
été synthétisés. Le plus petit polymere présentant un auto-assemblage (2.6kDa) a montré
un pitch de 7.2 nm en structure lamellaire.

e PPOH-b-PS : trois polymeéres de structures hexagonale sont présentés avec un pitch
allant de 7.3 a 7.5nm pour des masses molaires entre 2.2 et 2.8 kDa.

e PPOH-b-PtBS : L’incorporation d’un groupement tert-butyle permet d’auto-assembler
les polymeres a yN encore plus faible. Des périodes de 6.5 nm ont pu étre observées en

structure hexagonale (cylindrique).

Les paramétres d’interaction ont ét¢ estimés par mesure de ’ODT : Ypigon.p.ps ~0.29, XppoH-b-ps

~ 0.37 et Xppob-pes estimé comme étant >0.3. Les auteurs pensent pouvoir appliquer cette

stratégie de réduction a d’autres BCP contenant des polyacrylamides ou des polyesters.

I11.6.2. Modulation de y : incorporation d’atomes d’oxygene

L’oxygéne, grace a la polarité de la liaison C-O, peut créer des interactions électrostatiques ou
participer a des liaisons hydrogénes intra ou intermoléculaires. Ces forces permettent de jouer
sur la balance hydrophile-hydrophobe en modulant la polarité de chaque bloc. Par exemple, le
dibloc PS-b-PEO présenté par Cochran et Bates présente un y(150°C) = 0.05.5! Depuis, le PEO
a été proposé avec d’autres blocs plus hydrophobes que le PS, comme le PCHE présenté plus

haut (Ypepe.peo = 0.22) ou encore le polyisopréne (PI) (yp peo = 0.15).%°
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Durand et al.®® ont synthétisé plusieurs copolymeéres a blocs par polymérisation anionique :
poly(styrene-b-trimethylsilylstyrene)  (PS-b-PTMSS) et  poly(styrene-b-pentamethyl
disilylstyrene) (PS-b-PDSS). lls ont ensuite substitué le PS avec un bloc poly(4-
methoxystyrene) (PMOSt) (cf. figure 1-23).
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Figure 1-23 : En haut PS-b-PTMSS et PMOSt-b-PTMSS. En bas PS-b-PDSS et
PMOST-b-PDSS. Les valeurs de y sont reportées pour chaque BCP.

La mesure des parameétres d’interaction par SAXS montre une augmentation induite par 1’ajout
d’un groupement méthoxy. Les auteurs remarquent que cette propriété additive des

groupements peut étre utilisée pour guider le design de BCP styréniques a haut .

L’équipe de Gopalan® s’est focalisée sur I’utilisation de dérivés styréniques de type phénol. Ils
ont montré qu’un copolymére poly(styrene-b-4-hydroxystyrene) (PS-b-P4HS) synthétisé par
voie anionique pouvait montrer des périodicités aussi petites que 11.8 nm. Le 4-hydroxystyrene
n’étant pas compatible avec des conditions anioniques en plus d’étre sujet a de 1’auto-
polymerisation, un dérivé precurseur a été utilise. Ce derive est un phénol protégé par un acétal
4-(2-tetrahydropyranyloxy). Il est d’abord copolymérisé puis déprotégé en milieu acide pour
mener au copolymeére PS-b-P4HS (cf. figure 1-24).

Un des problémes notés sur ces dérivés polyhydroxystyréne est leur Tg autour de 170-180°C.

De plus, Sipos et al.®® ont décrit que le polyhydroxystyrene est sujet a des réactions de



réticulation a haute température. En considérant des températures de recuit thermique efficaces
& Trecuit = TQ + 40°C, de telles températures rendent donc délicat 1’auto-assemblage par cette
méthode.

1) s-BuLi

o0.__0O THF -78°C

J

Figure 1-24 : Synthése du PS-b-P4HS a partir du dérivé Styréene-OTHP

La méme équipe a montré qu’un effet isomere pouvait répondre a cette derniére problématique.
En proposant un polymere P3HS a la place du 4HS, les auteurs ont montré que la Tg était
diminuée d’environ 20°C. Un copolymére P3HS-b-PtBS poly(3-hydroxystyrene-b-
4-tertbutylstyrene) a été synthétisé et a montré un pitch aussi petit que 8.8 nm en structure

lamellaire.t

Kwak et al.%® ont supposé que l'utilisation d’un styréne portant deux groupes hydroxyles
menerait & un parametre d’interaction encore plus élevé. En utilisant un précurseur
3,4-diméthoxystyrene (DMOQS) ils ont pu synthétiser par RAFT un dibloc PDMOSt-b-PS. Les
groupements methoxy sont ensuite déprotégés par un traitement au tribromure de bore
(BBrz).Ce dibloc a montré des périodes d’une taille inférieure a 6 nm pour une masse de 2150
g/mol. Le paramétre d’interaction, mesuré par SAXS, a été relevé a une valeur

exceptionnellement élevée de 0.7 a 150°C.

Toujours par polymérisation RAFT, Russel & coll.* ont utilisé du solketal methacrylate (SM)

pour synthétiser un copolymére PSI-b-PS (cf. figure 1-25) | e PSM est en réalité un diol protégé
par un groupement acétal. L’équipe a ainsi étudié les variations du paramétre de Flory-Huggins

en fonction du taux de déprotection.
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Figure 1-25 : Structures des BCPs PS-b-PSM et PS-b-PGM aprés déprotection. Le

graphique représente le paramétre d’interaction mesuré en fonction

du taux de déprotection

Le paramétre d’interaction entre les deux structures est multiplié par 13 en passant de 0.03 a
0.44 a 25°C. Le PS-PGM a ainsi permis la formation de structures lamellaires trés petites

affichant une période de 5.5 nm.

L’incorporation d’atomes d’oxygene dans les structures est une méthode largement utilisée
pour augmenter les paramétres d’interaction. Les groupements hydroxyles, trés hydrophiles
permettent en outre d’augmenter de facon spectaculaire ce parametre. Cependant ces
groupements sont la plupart du temps protégés car représentant des piéges a anions ou a
radicaux lors des synthéses. Les acétals sont un moyen simple et rapide d’accéder a des
déprotections faisant appel a de la chimie douce (HCI/H2O) mais nécessitent de synthétiser les
monomeres. Les dérivés méthoxy sont plus accessibles mais nécessitent une déprotection avec

des acides de Lewis trés réactifs.

111.6.3. Copolymeéres a blocs originaux

D’autres copolymeres a blocs synthétisé€s a partir monomeres portant des atomes d’azote ou de
fluor ou encore biosourcés ont mené a des diblocs plus originaux et leurs auto-assemblages ont

été étudiés.



La polyvinylpyridine est un groupement largement utilisé dans la littérature pour former des
copolyméres diblocs®®®” ou triblocs. #9889 Sous forme de 2-vinylpyridine ou bien
4-vinylpyridine les copolyméres PS-b-P2VP et PS-b-P4AVP peuvent étre synthétises par voie
anionique. Il est intéressant de noter que deux copolymeres comparables de PS-b-P2VP et
PS-b-P4VP ne présenteront pas les mémes températures d’ordre-désordre, plus élevée dans le
cas de la P4VP. La position de 1’azote dans le cycle en position 4 induit une plus grande
polarisation de la molécule, le bloc s’en trouve rigidifié par des interactions de type
¢lectrostatiques. Ces forces se retrouvent dans le paramétre d’interaction, mesuré par Zha et al.

et recalculé dans un volume de référence de 118A3 : yps poyp = 0.07 ypspayp = 0.27 & 150°C.

Plus tard Sweat et al.%® ont synthétisé un copolymére a blocs PtBS-b-P2VP par polymérisation

anionique. Des lamelles de 9.6 nm visibles sur les images figure 1-26 ont été obtenues et
xpespavp (150°C) = 0.11.

Figure 1-26 : Images SEM de PtBS-b-P2VP symétriques présentant une structure
lamellaire. De gauche a droite Mn,., = 8.9 kDa, 6 kDa et 4.8 kDa.

La barre de mesure représente 100 nm. Sweat et al®®.

BRI

Figure 1-27 : Ordre des parameétres d’interaction des dérivés PVP.
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Des molécules biosourcées sont aussi a 1’étude notamment au travers de sucres tels que des
oligosaccharides. Associé a un bloc silylé TMSS trés hydrophobe, des cylindres d’une taille
critique de 5 nm et des périodes de 11.4 nm ont pu étre observées.”® Borsali & coll., spécialisés
dans I’utilisation de molécules biosourcées, ont utilisé de I’amylose (Mal) fonctionnalisée avec
un groupement propargylique (cf. figure 1-28).”%"2 D’un autre c6té, du polystyréne synthétisé
en conditions anioniques est fonctionnalisé avec un groupement azoture en bout de chaine. Un
couplage par chimie 'clic' catalysée par CuBr/PMDTA permet ensuite la synthése d’un
copolymeére a blocs Mal-b-PS. La répulsion entre les blocs a permis la formation de domaines

d’environ 10 nm pour un peu plus de 40 unités de répétition.
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Figure 1-28 : Synthése du copolymere Mal-b-PS. La bipyridine forme des liaisons

supramoléculaires dans le bloc amylose.

L’ajout de bipyridine (bipy) complexant les sucres permet la formation d’une structure
supramoléculaire. Cette complexation induit un changement du produit yN tout en modifiant la
fraction volumique du bloc : Malig-b-PS37 (avec 18 et 37 les degrés de polymérisation de
I’amylose et du PS, respectivement) forme des structures cylindriques alors que Malig(bipy)-b-

PS37 forme des lamelles.

Plus récemment, la méme équipe a synthétisé des poloxameéres dont un des blocs a été remplacé
de fagon & étre biosourcé.” Les poloxameéres sont des copolyméres triblocs amphiphiles
composés d’un bloc central d’oxyde de propylene (PPO) et de deux blocs externes de PEO. Les
auteurs ont ainsi remplacé les blocs externes par des oligosaccharides de type maltose. Ces
copolymeéres Mal-b-PPO-b-Mal se sont montré capable de former des structures lamellaires,
cylindriques et sphériques avec des périodes aussi petites que 6.4 nm signe d’un parametre
d’interaction élevé. Dans la méme idée, Isono et al. ont synthétisé un tribloc totalement

biosourcé de type rigide-b-flexible-b-rigide en utilisant du 6-decanolactone en bloc central en



conservant des unités Mal pour les extremités.”* Des BCPs linéaires et branchés ont été créés
et ont formés des structures ou Lo < 14 nm pour le tribloc linaire. Ces travaux sont notamment
destinés a démontrer que des structures trés fines peuvent aussi étre obtenues a partir de dérivés

entierement biosourcés.

Une autre voie pour obtenir des copolymeéres haut-y consiste en I’utilisation de polymeéres
fluorés. La stabilité thermique des polymeres induite par la force des liaisons C-C et C-F
associee a la faible énergie de surface issue de la faible polarisabilité du fluor et des liaisons
C-F a fait de ces polyméres des matériaux d’intérét.”® Le plus gros exemple est le
polytétrafluoroéthyléne (PTFE), aussi appelé Teflon, largement commercialisé pour ses

propriétés antiadhésives.

De plus, les auto-assemblages des polymeéres impliquant une interdiffusion des chaines lors de
leur séparation de phase, les polymeéres fluorés ont été vus comme une opportunité de permettre
un « glissement » facile des chaines entre elles. Dans cette optique, Wang et al. ont notamment
proposé un poly(pentadecafluorooctylmethacrylate)-bloc-poly(hydroxystyrene) (PPDFMA-b-
PHS). Ce copolymeére a blocs présentant un y trés élevé de 0.48 a 150°C s’est ainsi montré
capable de s’auto-assembler en moins d’une minute sous 1’effet d’un recuit thermique a basse

température (80°C).*8

Les réactions de type anionique avec ajout séquentiel de monomere sont peu décrites dans le
cadre de copolymeres fluorés; ainsi certains se font par modification chimique post-
polymérisation. Par exemple, Ren et al.”® ont modifié un copolymére PS-b-Pl avec un

précurseur de carbene :CF2 pour obtenir un polyisoprene fluoré (FPI) (cf. Figure 1-29).
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Figure 1-29 : Modification chimique du bloc PI et y calculé en fonction du taux de

modification (x).

Ici aussi, le paramétre d’interaction a été calculé en fonction du taux de modification i.e., de
fluoration du PI dans ce cas. Il est intéressant de noter que y diminue a un certain pourcentage
de modification avant d’augmenter de nouveau. La courbe montre que la modification rend tout
d’abord le FPI plus miscible dans le PS avant de permettre une meilleure séparation. Par ODT

ils ont pu mesurer ¥pg.p,(150°C) = 0.33 & 100% de modification.

Jo et al.”” ont quant & eux modifié un copolymeére poly(styréne-b-tert-butylacrylate) (PS-b-
PtBA) pour y incorporer un groupement trifluoroethyl (cf. Figure 1-30). Le copolymeére ainsi
obtenu a permis de créer des structures de 10 nm de période. Les auteurs notent cependant
I’impossibilité d’obtenir des films homogénes de leur plus petit BCP PS-b-PTFEA de 6.3 et 8.2

kDa a cause du démouillage rapide du film sur le substrat.
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Figure 1-30 : (a) Modification chimique du BCP PS-b-PtBA. (b) Images AFM de
BCP auto-assemblé en lamelles et (c) correspondance entre masse

molaire et période mesurée. Images issues de Jo et al.”’

Cummins et al. ont utilisé un dérivé polyméthacrylate de 2-fluoroéthyl (P2FEMA) sans
observer de démouillage a grande échelle sur substrat de silicium.”® Les auteurs ont montré que
le copolymere PS-b-P2FEMA s’auto-assemblait tres rapidement (60s sous recuit solvo-
thermique) et pouvait former des structures d’environ 15 nm de période grace a son parameétre
d’interaction de 0.13 a 150°C. La phase fluorée pouvant aussi complexer des particules
d’aluminium, les auteurs ont pu former un masque dur, propriété souvent obtenue grace au

silicium et présentée dans la partie suivante.

111.6.4. Le silicium et les masques durs

En nanolithographie, I’intérét ne se porte pas seulement sur des blocs permettant une séparation
de phase a faible degré de polymérisation. Pour pouvoir transférer le motif sur le substrat il faut

aussi que les blocs présentent un contraste élevé en gravure.

Dans le cas du PS-b-PMMA Aissou et al.” ont utilisé¢ un rayonnement UV suivi d’un rincage
pour retirer sélectivement le PMMA. A partir d’une structure cylindrique ils ont ainsi pu créer
un masque poreux fait de PS (cf. Figure 1-31 (a)). A travers ce masque fait sur wafer de silicium,

une fine couche de SiO; peut étre gravée au moyen d’un plasma HBr ou CF4 (cf. Figure 1-31

(b)).
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Figure 1-31 : Image SEM de (a) structure cylindrique poreuse de PS aprés retrait

du PMMA et (b) substrat de Si aprés gravure a travers la structure

(a). Aissou et al.”

Cependant la similarité chimique entre le PS et le PMMA limite le contraste lors des procédés
de gravure.® Augmenter 1’épaisseur du film permettrait en théorie d’augmenter le contraste
cependant, une épaisseur trop importante de film n’est pas favorable a 1’auto-assemblage.
D'autre part, un faible contraste mélé a un film trop mince limite les résolutions atteignables

par gravure.

Les oxydes métalliques présentent nativement un contraste €levé en gravure par rapport a des
équivalents purement organiques. C’est pourquoi l’infiltration sélective de précurseurs
d’oxydes métalliques dans le PMMA a été proposée comme moyen d’augmenter le contraste

entre les blocs.

Par infiltration séquentielle Singh et al. ont inséré du trimethylaluminium (TMA) dans le
PMMA.® L'oxydation de 1’aluminium infiltré suivie de la gravure du copolymére leur ont
permis de créer des structures faites d’alumine. Ces structures, reportées figure 1-32, ont montré
une rugosité de bord de ligne (i.e., des structures mieux définies) bien inférieure a un
copolymeére PS-b-PMMA ou le PMMA a été retiré.
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Figure 1-32 : Images SEM de lamelles de PS aprés gravure du PMMA (& gauche)
et lamelles d’alumine a partir de PS-PMMA(TMA)

Dés 1973, Roberts décrivait I'utilisation de polymethylcyclosiloxanes servant de couche
résistante a la gravure.8! De par son intégration aisée dans les structures organiques et sa
capacité a former des réseaux Si-O-Si sous conditions oxydantes, le silicium est un élément de
choix pour augmenter le contraste de gravure®® en plus d’augmenter le paramétre

d’incompatibilité entre les blocs.>®

Ainsi Gopalan & coll.® ont synthétisé un PS-b-PMMA comprenant un PMMA modifié par des
silesquioxanes polyédriques (PMA(POSS)).

PMA(POSS)-b-PS PDMSB-b-PMMA

Figure 1-33 : Structure des copolymeres a blocs PMA(POSS)-b-PS et PDMSB-b-
PMMA

Le monomere diméthylsilacyclobutane (DMSB) a aussi été proposé au sein du LCPO, montrant
un exemple d’ouverture de cycle en polymérisation anionique.®*®¥ Le comportement semi-

cristallin du bloc carbosilane a été utilisé afin de promouvoir une séparation de phase trés
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ordonnée a longue portée sur des substrat pré-gravés. Associé adu PMMA, le PDMSB a montré

une vitesse de gravure 15 fois inferieure face a un plasma oxygéne.

Les polymeres présentés par Durand et al. (cf. partie 111.6.2) ont aussi été congus pour répondre
aux besoins de contraste en gravure. Comme attendu, la gravure s’est montrée plus lente sur les
dérivés silylés du fait de la formation d’un réseau inorganique de SiO> (cf. figure 1-34). Il est

aussi décrit que le paramétre d’interaction est sensible a la présence de silicium dans les

structures (Xps prvss < Xps-pss €t XpMost-pTMss < XPMOSt-PDSS).
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Figure 1-34 : Copolymeres a blocs apres plasma CO; : a) PS-b-PTMSS, b) PMOSt-
b-PTMSS, ¢) PS-b-PDSS. La périodicité des structures est de 20nm.
d) Profil de gravure des homopolymeéres face au plasma. Durand et

al.®

Cushen et al.28 ont réutilisé le bloc PTMSS et I’on associé¢ a du PLA, plus hydrophile. La
synthese est rendue possible en terminant un PTMSS™ "Li issue d’une synthese anionique avec
de I'oxyde d’éthyléne. Le polymeére terminé par un OH amorce ensuite du lactide. Ce
copolymeére amphiphile a montreé des pitchs de 12.1 nm en morphologie cylindrique. Par SAXS

en utilisant la théorie du champ moyen ils ont pu mesurer ;.. = 0.411.

Plus récemment 1’équipe de Gopalan, qui étudie de pres les dérivés PHS, a synthétisé un PDMS-
b-PHS par déprotection d’un groupement —OTHP®, Un polymére de 2.9 kDa a montré des
lamelles présentant une période de 7.4 nm.

En associant ces deux derniers exemples il est possible d’obtenir un copolymere présentant un
trés haut degré d’incompatibilité : le PDMS-b-PLA qui a été décrit a plusieurs reprises dans la
littérature®>°%%1, Rodwogin et al. ont notamment assemblé un tribloc PLA-b-PDMS-b-PLA de
9.4 kDa pour obtenir des lamelles dont la taille n’est pas donnée mais que 1’on peut estimer a

10 nm de période sur les images SEM.%®



111.6.5 : Perspectives : Les limites predictives des BCPs

Pour atteindre des tailles critiques extrémement petites, les co-oligomeres a blocs ont été
investigués. Siepman & coll. ont exploré la limite des systémes ségrégés et ont conceptualisé
le systétme parfait menant a la plus petite taille possible en utilisant des modeles
informatiques®®. Les oligoméres a blocs amphiphiles, agissant tels des molécules a 1’interface
entre tensioactif non-ionique et copolymeére a blocs ont prédit des structures lamellaires et
cylindriques de 3 et 2.1 nm, respectivement. La théorie du champ moyen appliquée a ces
oligoméres a mené a une valeur de x de 4.3 a 150°C, soit six fois plus élevée que pour le PS-b-

PDHS, un des parameétres d’interaction les plus élevé relevé pour un copolymere dibloc.

Pour valider les modeles prédictifs ne prenant pas en compte la dispersité des chaines
synthétisées par voies conventionnelles, Van Genabeek et al.®! ont synthétisé des oligoméres
diblocs oligo(acide lactide)-b-oligo(diméthylsiloxane) (oLA-b-oDMS) et triblocs oLA-b-
oDMS-b-oLA via synthése organique par étapes. Cette synthese trés contrlée a permis
d’obtenir des oligomeres présentant une dispersité exceptionnellement proche de 1. Notamment
un oDMS-b-oLA (N = 32.6) ayant montré une séparation de phase de morphologie lamellaires
de période ~ 6.8 nm, mesurée par SAXS. En comparaison, un BCP comparable mais
polydisperse (B = 1,15), d’une masse de 2.5 kg/mol (N = 33.5), est quant a lui resté désordonné.
D’une maniére générale il a ét¢ montré que le degré d’organisation des nanostructures était
supérieur pour les oligomeres monodisperses que pour leurs analogues. Possiblement grace a
une meilleure conformation moléculaire, autrement dit 1’auto-assemblage est soumis a moins
de stress stérique impos¢ la différence de longueur des chaines. Aussi, la température d’ordre-
désordre des structures auto-assemblées issues d’oligoméres polydisperses s’est montrée plus

élevée, suggérant des structures plus stables pour des valeurs de yN faibles.

Cependant, une publication de Hawker and coll. accompagnant ce travail a montré une tendance
inverse dans le comportement des ODT pour des oligoméres o0DMS-b-oMMA. L’équipe a
montré que les co-oligoméres polydisperses présentaient une ODT plus basse que leurs
analogues monodisperses.®* Ces deux résultats en contradiction supposent que le comportement
des BCPs a faible N n’est pas compleétement compris et que les effets des groupements
terminaux, des interactions intermoléculaires et des cas non-idéaux (asymétrie
conformationnelle, validité des statistiques de chaine Gaussienne a8 N — 1) doivent étre

fortement considérés.
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Ces ¢tudes pionniéres ne sont bien siir pas destinées a pousser I'utilisation d’oligomeéres a blocs
dans les puces électroniques de demain mais permettent d’étudier les effets de la dispersité sur
I’auto-assemblage. Les progrés dans la synthése contrdlée d’oligoméres donnent ainsi
I’opportunité de vérifier la validité¢ de la théorie, montrant par la méme que de nouvelles

stratégies de synthese seront nécessaires pour continuer a réduire les dimensions des BCPs.



IV. Les copolymeéres a blocs étudiés en auto-assemblage

Cette derniére partie bibliographigque regroupe dans un tableau qui se veut le plus exhaustif
possible la plupart des copolymeéres a blocs étudiés en nanolithographie. Les couples sont
présentés avec leur parameétre d’interaction relevé dans la littérature, ainsi que les parametres o
et B permettant de recalculer x a n’importe quelle température suivant la formule x(T) = /T +
B avec T en K. Les références ne renvoient pas toujours vers I’étude du copolymere en question

mais vers la publication qui calcule y dans le méme volume de référence de 118 A,
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Figure 35. Structures des séquences de polymeéres utilisées dans les tableaux 3 et
4.
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Base BCP o B x(150°C) Ref
PS-b-PMMA 3.49 0.022 0.03 17
PS-b-PLA 57.4 -0.061 0.075 17
PS-b-P4VP 91.14 0.118 0.33 67
PS-H-P2VP 45 4 -0.024 0.083 66
PS-b-P4HS 4.39 0.109 0.119 62
PS-b-PDHS 184.07 0.2845 0.720 65
2 17
2 PS-b-PI 59.1 -0.071 0.069
&
PS-5-PEO 298 -0.023 0.047 17
PS-b-PI(F) 86 -0.074 0.129 6
PS-b-PSM 4.69 0.0196 0.031 46
PS-b-PGM 36.91 0.3144 0.402 46
PS-b-PPC 126.4 10.22 0.079 95
PS-5-PBL 147.1 -0.291 0.057 54
i~ PCHE-b-PMMA 144 -0.162 0.178 L
e
O
Z PCHE-5-PEO 192 -0.023 0.0224 30
3} —_
> m
5 PCHE-b-PE 294 -0.0174 0.052 &t
o) a9
o 61
5 PCHE-b-PBu 11.2 -0.0087 0.018
>
S 61
= PCHE-b-PEP 15.7 -0.0036 0.034

Tableau I-3 : Valeurs de a, f et y a 150°C pour différents copolymeres étudiés en
auto-assemblage. Premiére partie regroupant les BCP styreniques et
a base de PCHE.



Base BCP o B x(150°C) Ref
PTMSS-b-PS 1.46 0.044 0.047 33
PTMSS-b-PMOSt 19.38 0.095 0.141 33
PDSS-b-PS 8.02 0.096 0.115 33
g PDSS-h-PMOSt 10.17 0.177 0.201 Ce
Q
'f§ PDMS-b-PS 32.6 0.033 0.11 17
ho)
g PDMS-b-PMMA 28 0.13 0.196 34
Q
£ 61
S PDMS-b-PI 43.6 -0.01 0.093
PDMS-b-P3HS 33.491 0.3126 0.392 89
PDMS-b-PLA NA NA ~1.1 35
PTMSS-b-PLA 51.3 0.29 0.411 88
PPDFMA-b-PHS 4.4 0.4742 0.485 48
PS-b-PTFEA 30.86 0.16 0.233 77
PtBS-b-PMMA 412 -0.044 0.053 16
& 66
2 PtBS--P2VP 67.9 -0.0502 0.11
g 61
E PI-6-PEO 90 -0.0579 0.155
PBu-b-PE 12 -0.0045 0.024 61
PBu-b-PEP 49 -0.0005 0.011 61
PE-b-PEP 8.9 -0.0162 0.005 61

Tableau 1-4 : Valeurs de a, et y a 150°C pour différents copolymeres étudiés en
auto-assemblage. Deuxiéme partie regroupant les BCPs contenant du

silicium et autres BCP observés.
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V. Conclusion de I’analyse bibliographique

La fabrication de semi-conducteurs basée sur des techniques de photolithographie fait
aujourd’hui face a des limites physiques difficiles a surpasser. En effet, la course a la réduction
des dimensions des transistors se heurte aux limites techniques de la photolithographie UV 193
nm a immersion, bloquée au nceud 7 nm. Pour le nceud 5 nm, déja en circulation depuis 2020,
I’industrie s’est tournée vers I’EUV pour lesquels les prix des techniques de multi-patterning
nécessaires aux prochains nceuds se révéleront certainement prohibitifs. Au-dela, les
technologies de e-beam et ion-beam proposées sont principalement limitées par de longs temps
de procédés, augmentant d’autant les colts. La nano-impression représente une autre
possibilité, s’affranchissant de ces problématiques de temps mais pose d’autres contraintes
comme [’alignement du tampon ou le contact avec le substrat potentiellement source de

contaminations.

Les copolymeres a blocs sont aujourd’hui une voie prometteuse pour 1’élaboration des semi-
conducteurs de demain.®®-* La structuration des copolyméres a 1’échelle nanométrique sous
forme de films permet de les utiliser comme masque pour des procédés de lithographie. Pour
pouvoir accéder a des domaines de périodicité dans les structures toujours plus petites il est
indispensable de travailler avec des polymeres a faible degré de polymérisation (N). La
séparation de phase étant dirigée par le produit YN ou y est le paramétre de Flory-Huggins (ou

parametre d’incompatibilité) ; pour obtenir des structures a faible N il faut augmenter .

Le PS-b-PMMA est le dibloc le plus étudié en auto-assemblage mais son faible x (0.03 a 150°C)
limite la taille des structures & environ 22 nm.*® Pour franchir cette limite, des copolyméres
présentant un y plus élevé ont été imaginés, ouvrant ainsi la voie a 1’étude des copolymeres a
blocs high-y. Beaucoup d’exemples sont présents dans la littérature, modulant y par
modification chimique, a base de monomeéres biosourcés ou bien associant deux blocs tres

différents.

Les périodes des structures formées peuvent étre aussi petites que 6 nm®°! ce qui représente
plusieurs générations de nceuds technologiques d’avance pour la lithographie. Méme si
beaucoup de BCPs ont déja été étudiés dans la littérature, ce domaine représente un vaste terrain
d’expérimentation pour développer des copolymeres originaux pouvant présenter un y éleveé et

facilement synthétisables.



V1. Méthodologie et approche expérimentale
VI.1. Introduction

Le nombre tres important de monomeres disponibles commercialement en plus de ceux
potentiellement synthétisables peut rendre flou le choix des blocs intéressants pour obtenir un
copolymeére a blocs présentant un paramétre d’interaction élevé. D’un point de vue prédictif, le
parameétre de Flory-Huggins est difficile a estimer car beaucoup d’interactions sont a prendre
en compte (forces de dispersion, rigidité des chaines, interactions intermoléculaires).
Cependant, il a été noté qu’en premicre approximation la valeur de y suivait I’amplitude de la

différence entre paramétres de solubilité de chaque bloc,%8:89:99:100

Le but de cette partie est d’introduire un modele normalisé¢ permettant de sélectionner des
polymeéres afin d’obtenir des paramétres d’interaction trés €élevés. Ce modéle est développé a
partir des valeurs de y de copolymeéres a blocs reportés dans la littérature et corrélés avec leurs
parameétres de solubilités. Ces derniers sont eux méme présenté dans une analyse de

contribution des groupes.

Ce modele se propose de justifier le choix des copolymeéres a blocs qui seront synthétisés et
étudiés dans les chapitres 2 et 3 de ce manuscrit mais aussi de permettre une meilleure

compréhension du lien entre parameétres d’interaction et de solubilité.
V1.2. Les paramétres de solubilité

V1.2.1 Présentation

Les parametres de solubilité des polymeéres sont largement utilisés dans 1’industrie pour
sélectionner la qualité d’un solvant pour un polymére. Hildebrand et Scott!®? ont été les
premiers & proposer un formalisme rendant compte de la qualité d’un solvant par I’intermédiaire

de parametres de solubilité.

Le paramétre de solubilité d’Hildebrand (8) est défini comme la racine carré de la densité
d’énergie de cohésion (cf. équation 1-11). Celle-ci correspond a I’énergie nécessaire pour faire
passer une molécule de son état liquide a 1’état gazeux dans lequel tous les liens maintenant

1’état liquide sont rompus.

Equation 1-11 : Paramétre de solubilité d’Hildebrand
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Avec V le volume molaire et Econ I’énergie de cohésion, & s’exprime en MPa'/2. I est prédit que
pour que deux composes soient miscibles, leurs parametres de solubilité doivent étre similaires
et donc la différence entre eux faible. Le parametre de solubilité peut étre mesuré
experimentalement en relevant la valeur de 1’énergic de cohésion (égale a 1’énergie de

vaporisation) en J/cm?.

Cependant le parametre de solubilité total ne peut étre pris en compte seul. Par exemple le
nitrométhane et 1’éthanol ont des valeurs de parameétre de solubilité d’Hildebrand quasi
similaire (25.1 et 26.1 MPa'?, respectivement) mais leurs affinités chimiques sont trés

différentes. L’éthanol est soluble dans 1’eau ce qui n’est pas le cas du nitrométhane.

C’est pour remédier a ces incertitudes que Hansen'? a proposé en 1967 une méthode qui prend
en compte trois composantes dans 1’expression du parametre de solubilité : une composante
atomique de dispersion (84), une composante polaire due aux interactions dipdle-dipble dictées
par la polarité de la molécule (3p) et une derniére composante inhérente a la présence potentielle
de liaisons hydrogéne (6np). Ces trois composantes permettent de situer chaque solvant dans
une représentation tridimensionnelle et ainsi de quantifier les différents types d’interactions. Le
paramétre de solubilité d’un polymeére peut ensuite étre déterminé en testant la solubilité du
polymére dans plusieurs solvants, créant une « zone de solubilité ». On peut ensuite calculer le

parametre de solubilité total en utilisant I’équation 1-12.

6t0t = \/65 + 65 + Sﬁb

Equation I-12 : Paramétre de solubilité total proposé par Hansen

V1.2.2. Méthode de contribution des groupes

Pour éviter les expériences fastidieuses de tests de solubilité, il existe plusieurs démarches de
calcul de ces parameétres de solubilité basées sur une méthode additive de contribution des
groupes. Concretement, chaque groupe chimique apporte sa contribution a I’énergie de
cohesion et la somme de celles-ci est égale a I’énergie de cohésion totale. Plusieurs auteurs ont
proposé des modéles ; ainsi la littérature référence les modéles de Hoy'®, Fedors'®, Small'%

ou encore Van Krevelen et Hoftyzer'® (VKH) parmi d’autres.'%’

La méthode VKH utilise des données basées sur I’énergie de cohésion des polymeres et est
donc celle qui sera utilisée pour la suite de cette étude, elle présente en moyenne une précision

de 10% par rapport aux valeurs expérimentales. Le parametre de solubilité total est donné par



la somme des contributions de chaque groupe pondéré par leur occurrence et normalisées par

le volume molaire du polymeére (cf. équation 1-13).

1/2
6 — (Zlnl l)
%4

Equation 1-13 : Paramétre de solubilité selon une méthode de contribution des

groupes

Avec nj le nombre d’occurrences du groupe 1 et Ei la contribution a 1’énergie de cohésion
apportée par ce groupement. Les valeurs de contributions de chaque groupe sont référencées

par Van Krevelen.1%

Exemple : Le polystyréne avec M = 104 g/mol et p(298K) = 1.04 g/cm?®

Groupe E (J/mol) n
-CHo- ‘ 4 190 1
-CH< ‘ 420 1
Phenyl ‘ 31000 1

Tableau I-5 : contribution des groupes a [’énergie de cohésion pour le polystyréne

La somme des niE; donne une énergie de cohésion de 35 610 J/mol correspondant a la valeur

calculée par Bicerano pour le PS avec ce modéle.X%® Le paramétre de solubilité est donc de :

35610
§ = |—— = 18.8 MPqa'/?
104/
1.04

Le parameétre calculé est trés proche de ceux relevés dans la littérature (17.4 < dps < 19). De
facon a normaliser les calculs, tous les paramétres de solubilité sont calculés suivant ce modéle.
Le tableau 1-6 référence les parameétres de solubilité calculés suivant la méthode VKH des

polymeres utilisés en nanolithographie (cf. tableaux 1-3 et I-4 dans la partie Bibliographie).
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polymére M p (25°C) 0 polymeére M p (25°C) 0
(g/mol) (g/cmd) (MPal?2)? (g/mol) (g/cm3) (MPal?)?

PS 104 1.04 18.8 PDMS 74 0.965 14.5
PMMA 100 1.17 19.1 PTMSS 176 0.97 16.4
PLA 72 1.29 20.5 PDSS 234 0.94 15.4
PEO 44 1.13 19.4 PTFEA 154 1.40 16.6
P4HS 120 1.15 21.8 PPDFMA 468 1.76 15.96
PDHS 136 1.14 22.4 PSM 200 1.06 17.3
PMOSt 134 1.06 19.3 PGM 160 1.185 22.8
PI 68 0.83 16.7 PEP 70 0.79 16
PCHE 110 0.932 16.9 PBu 56 0.81 16.3
PtBS 160 0.95 17.8 PE 28 0.78 15.3
PEO 44 1.13 19.4 P2VP 105 1.14 21.3
PPC 102 1.26 20.5 P4vPp 105 1.11 22.5

Tableau 1-6 : Polymeéres référencés dans la littérature concernant [’auto-
assemblage. a) Calculé avec le modéle VKH sauf pour P2VP et

P4VP issus des ref. 19 et 119 respectivement.

En considérant seulement une différence de parametres de solubilité il est effectivement
possible d’observer une tendance, yexperimental 2UgMenNtant en méme temps que la différence entre
parameétres de solubilité augmente (cf. figure 1-36). yexperimentar €St ici tiré des valeurs des
tableaux 1-3 et 1-4 et calculé a 150°C. Cette tendance est représentée sur la figure 1-36 pour 32
BCPs de la littérature. La figure montre bien la dépendance entre différence en parametres de
solubilité et y mais ne permet pas de définir une véritable relation entre les deux. Afin d’affiner
le modele, il est possible d’utiliser la relation de Flory-Huggins adaptée aux parametres de
solubilité.
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Figure 1-36 : parametres de Flory-Huggins mesurés a 150°C pour différents
copolymeéres a blocs en fonction de la différence des paramétres de
solubilité.

V1.3. Théorie de Flory-Huggins adaptée aux parametres de solubilité
Le paramétre d’interaction entre deux polymeéres est divisé en deux contributions enthalpique
et entropique!!! présenté équation 1-14 et déja discuté en partie 111.3.1.

XH

X12 = ?"‘ Xs

Equation 1-14 : Paramétre d’interaction de Flory-Huggins en fonction de ses
parametres enthalpique et entropique.

Pour les systemes ou les forces dispersives sont prédominantes alors y,, ~ x,,. L’équation I-5

présente la relation entre le paramétre de Flory-Huggins y et les paramétres de solubilité selon

la théorie des solutions réguliéres.'*?
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V.
X12 = Xy = % (61 — 52)2

Equation 1-15 : Paramétre d’interaction en fonction des paramétres de solubilité.

Avec Vn le volume molaire du polymeére et 81 et 52 les paramétres de solubilités du polymere 1
et du solvant, respectivement. Dans le cas d’une interaction polymeérel-polymere2 il est
possible de prendre les paramétres de solubilités des polymere 1 et 2, respectivement. Ainsi on
peut estimer un parameétre d’interaction a partir de données calculées sur chacun des

polyméres, 13

Le volume molaire est pris tel que :

M,
Vp = |Vin1® + V> avec Vpy; = -

i

Le paramétre d’interaction est dans la littérature normalisé dans un volume de référence. Dans
cette équation, M; est donc la masse molaire normalisée dans ce méme volume de 118 A3 de

I’unité de répétition du polymére i et pi la densité du polymere i.
Exemple : Calcul du paramétre d’interaction entre le PTMSS et le PLA :

118 * Na * p
M 1g43(g/mol) = o=
On obtient M11g A3, Tmss = 68.69 g/mol et M11g a3 La = 91.64 g/mol

Avec poryss = 0.96 glem? et p, , = 1.29 glem®, 8298 Konaa:

68.69 . 91.64
0.96  1.29

8.314 * 298

X12 = * (16.4 - 20.5)2 = 0.48

Comparable a la valeur mesurée par les auteurs Ypryiss-p-pLa (298K) = 0.46

Pour les parameétres d’interaction référencés dans la littérature et calculés dans un volume de
référence de 118A3, le tableau 1-7 présente un échantillon de BCPs avec leurs valeurs de

calculées par ce modele et mesurées expérimentalement.



Copolymeéres a i i
% asoec) calculé % as0ec) mesuré

blocs
PS-PMMA 0.003 0.03
PS-PLA 0.079 0.075
PS-PEO 0.064 0.047
PS-P4VP 0.262 0.333
PS-P4HS 0.116 0.119
PS-PSM 0.005 0.03
PS-PGM 0.326 0.4
PS-PPC 0.040 0.079
PS-PE 0.055 0.052
PS-PEE 0.065 0.018
PEE-PE 0.000 0.024
PEP-PLA 0.418 0412
PCHE-PMMA 0.097 0.178
PCHE-PEO 0.162 0.224
PtBS-PMMA 0.029 0.053
PtBS-P2VP 0.232 0.11
PS-P2VP 0.147 0.083
PS-PDHS 0.656 0.72
PPDFMA-PHS 0.527 0.485
PS-PI 0.029 0.070
PtBS-P2VP 0.193 0.110
PTFEA-PS 0.207 0.23
PI-PEO 0.177 0.155
PTMSS-PLA 0.305 0.411
PDMS-PS 0.212 0.11
PDSS-PS 0.169 0.115
PDMS-PMMA 0.264 0.196
PTMSS-PMOST 0.179 0.141
PDSS-PMOST 0.243 0.201
PTMSS-PS 0.073 0.047
PDMS-PHS 0.633 0.390
PDMS-PI 0.086 0.093

Tableau I-7 : Parameétres d’interaction y calculés via le modeéle des paramétres de

solubilité et y expérimentaux.

Les plus gros écarts entre valeurs mesurées et estimées concernent principalement les BCPs
pour lesquels les paramétres de solubilité sont quasi-similaires. Dans ce cas (d1- 82)? est trés
faible et ycaic I’est encore plus. Les calculs montrent aussi une dépendance beaucoup moins
marquée pour les copolymeéres silylés. En effet, la présence de silicium dans les structures fait
notablement baisser le paramétre de solubilité dudit bloc ce qui augmente le terme (54-5g8)2 dans

I’équation I-15. Cet effet du silicium sur d tend a surestimer le parametre d’interaction calculé.
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Néanmoins, en tragant ces données pour 23 BCPs sans silicium dont le yexp €St référencé dans

la littérature dans un volume de référence de 118 A3, on obtient les points présentés figure 1-37.
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Figure 1-37 : y calculé avec le modeéle des paramétres de solubilité en fonction de

x expérimental. En pointillé la courbe de tendance.

La pente de la courbe de tendance obtenue par régression linéaire est quasiment égale a 1,
synonyme d’un bon accord entre prédiction et théorie. Le coefficient de corrélation de 0.91
montre aussi une trés bonne correspondance entre les données. Les copolymeéres contenant du
silicium y sont présentés séparément (carrés rouges) et confirment une dépendance beaucoup
moins marquée avec les parametres de solubilité comparé aux BCPs totalement organiques.
Cette derniere observation entre en contradiction avec 1’assertion disant que 1’introduction de
silicium augmente nécessairement le .82 Ce dernier effet a été observé sur les copolyméres PS-
b-PTMSS et PS-b-PDSS* mais n’est pas vérifié par ce modéle.

Ce mode¢le, purement théorique et prédictif donne des valeurs numériques permettant d’estimer
un ordre de grandeur du paramétre d’interaction, néanmoins il ne permet en aucun cas d’en tirer
une valeur numérique correcte. Une premicre source d’erreur provient du fait que ce modéle ne
tient pas compte de la partie entropique du parameétre d’interaction. Il ne prend pas non plus en
compte les forces dues a la conformation ou a la configuration de la chaine comme par exemple
la rigidité des blocs, la présence de liaisons intermoléculaires (hydrogene ou polaires par

exemple) ou encore la cristallinité des blocs.



De plus, ce mod¢le ne prend pas en compte la méthode de mesure de . La méthode choisie

(calcul, SANS, SAXS, turbidité, ...) fait en effet varier la valeur relevée™. yoc o a (25°C)

passe en effet a 0.014 mesuré par turbidité a 0.043 par SAXS soit une variation de 300%. Méme

a méthode similaire mais auteurs différents la valeur peut varier.

Enfin, les parameétres de solubilité ne proposent pas une valeur fixe mais une gamme, suivant
le modele de calcul utilisé : 17.4 < dps < 19 et 18.6 < dpmma < 26.2 référencés par Van
Krevelen!®. Une telle différence donne un ycaic Situé entre 0 et 1.6 couvrant forcément la valeur
expérimentale la plus couramment utilisée et référencée dans un volume de 118A3 (yexp ps-PMmA
=0.034) V.

Néanmoins, en utilisant un modeéle de calcul commun, cette méthode permet de guider le choix

de monomeéres intéressants pour obtenir des BCPs a haut parametre de Flory-Huggins.

VI1.4. Choix rationnel de blocs menant a un y élevé

En se basant sur le modé¢le des paramétres de solubilité mais aussi sur d’autres propriétés il est
possible d’établir un cahier des charges du copolymeére a blocs utile en nanolithographie. Dans

I’idéal ce copolymere doit :

- Présenter un y élevé

- Avoir un monomere disponible / facile a synthétiser

- Présenter une polymérisation efficace (conversion élevée)

- Avoir des blocs présentant des réactivités similaires permettant de synthétiser des

copolymeres statistiques

- Présenter un auto-assemblage aisé par recuit thermique ou par vapeurs de solvant

- Présenter une différence de contraste en gravure pour faciliter le transfert de motif
Cette liste est non exhaustive et beaucoup d’autres paramétres entrent en ligne de compte
comme par exemple un auto-assemblage utilisant préférentiellement le recuit thermique et des
températures de transition vitreuse et de dégradation adaptées a un procédé aisé. L’auto-
assemblage doit aussi dans 1’idéal former des structures hors du plan sans avoir recours a des

sous-couches ou surcouches.

En se limitant aux propriétés listées, il a été décidé d’utiliser des blocs a base de styrene. Kwak
et al.!*® ont déja montré, pour du poly(styréne)-b-(3,4-dihydroxystyrene) (PS-b-PDHS), un y

trés élevé de 0.7 pouvant présenter des structures de 6 nm de période. Cette valeur est une des
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plus élevées reportées dans la littérature, le bloc PDHS est donc un bon candidat pour former

un bloc hydrophile.

Le bloc PS est quant a lui remplacé par un bloc présentant un parameétre de solubilité plus
faible : le tert-butylstyréne (tBS). Un autre bloc hydrophobe est aussi proposé ; un monomere
styrénique contenant du silicium et permettant ainsi d’obtenir un plus grand contraste de
gravure : Le 4-(trimethylsilyl)styrene (TMSS) déja proposé par Durand et al®®. Les

copolymeres a blocs proposés sont présentés figure 1-38.

SO0 0
OH OH _Si, j/\
PDHS-b-PtBS PDHS-b-PTMSS PMGS-b-PtBS

Figure 1-38 : Structures des copolymeres a blocs proposés dans le cadre de ces

travaux.

Le paramétre d’interaction estimé pour PDHS-b-PtBS suivant ce modéle des parametres de
solubilité doit se situer autour de 0.78. Pour PDHS-b-PTMSS ce dernier est estimé a 1.03 selon
le modéle des polymeres organiques et 0.67 selon la pente correspondante aux polymeéres
silylés. L’utilisation de monomeéres présentant une réactivité similaire i.e., tous étant des dérivés
styréniques, permet la formation de copolymeéres statistiques. Ces derniers peuvent servir de

sous-couche pour neutraliser ces interactions préférentielles.®”116.117

Le 4-(méthyléther glycérol styréne)-b-4-(tertbutylstyrene) (PMGS-b-PtBS) est analogue aux
PDHS-b-PtBS mais composé d’un bloc hydrophile différent. Ce BCP a été congu suite aux
limitations rencontrées lors de I’étude des copolymeres contenant du PDHS, notamment la
haute Tg de ce dernier. La paramétre d’interaction calculé a partir des o de ces blocs composant

ce BCP prédit une valeur de y = 0.36 ce qui reste une valeur trés élevée.

Les chapitres 2, 3 et 4 de ce manuscrit se proposent donc de présenter la synthese de ces
copolyméres a blocs originaux. Chacun de ces trois chapitres s’articule autour de trois grands
axes : synthése des copolymeéres a blocs précurseurs, modification chimique du BCP afin de

réveler les fonctions hydroxyles et auto-assemblage en masse.



Le chapitre 2 se focalise sur la synthese du PDHS-b-PtBS en tant que copolymere a blocs a
parametre d’interaction élevé. Le chapitre 3 présentera 1’incorporation de silicium dans la
structure a travers la synthese du copolymeére a blocs PDHS-b-PTMSS. Enfin, le chapitre 4

présente les résultats préliminaires obtenus avec le PtBS-b-PMGS.

Pour terminer, le chapitre 5 se concentre sur les auto-assemblages en films minces de ces
copolymeres a blocs. Enfin, I’infiltration spécifique de précurseurs métalliques dans le PDHS

est étudiée afin de mener a la formation d’un masque dur.
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Chapitre 2
Synthese de copolymeres a blocs
poly(4-dihydroxystyréne)-b-poly(4-tertbutylstyréene)
(DHS-tBS)

Un copolymeére a blocs a paramétre d’interaction élevé
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. Introduction

Ce chapitre présente la synthése de copolymeéres a blocs (BCPs) congus pour présenter un
parametre d’interaction ¢élevé. Comme discuté dans la partie méthodologie, ces copolymeéres a
blocs se composent d’un bloc de poly(3,4-dihydroxystyréne) hydrophile et d’un bloc
hydrophobe, le poly(tert-butylstyrene).

La synthése par voie anionique de poly(tertbutylstyrene)-bloc-poly(3,4-diméthoxystyréne)
(PtBS-b-PDHS) est dans un premier temps proposée. La conversion totale du monomere
apportée par cette méthode présente I’intérét majeur de pouvoir parfaitement contrdler la masse
molaire et la composition finale du copolymeére a blocs en plus de proposer une dispersité tres
faible (B < 1.1). Le poly(diméthoxystyréne) (PDMOS) étant un bloc précurseur du dérivé
catéchol il est déprotégé par un acide de Lewis dans une étape post polymérisation. Cependant,
les nombreux défis rencontrés lors de la synthése mais aussi lors de 1’étape de déprotection nous
ont amen¢ a utiliser d’une méthode de synthéese plus polyvalente, la polymérisation radicalaire
contrdlée par les nitroxydes (NMP). Cette voie radicalaire n’empéchant pas complétement les

réactions de terminaison et de transfert elle est moins contrdlée i.e., DB un peu plus élevé.

Voie anionique \
n m
PDMOS-b-PtBS O O
HO
n § / o
Voie radicalaire ;\ O O PDHS -H-PtBS
contrdlée SUS (DHS-tBS)
o)
by
PDAS-b-PtBS
(DAS-tBS)

Figure 11-1 : Structures des copolymeres a blocs précurseurs par voie anionique et
radicalaire controlée et du PDHS-b-PtBS ciblé.

Cette voie de polymérisation utilise un radical stable pouvant se recombiner avec les chaines
en croissance, menant a un équilibre entre chaines dormantes et radical propageant. Cet

équilibre permet un comportement de polymérisation « pseudo-vivant » ainsi que I’ajout
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successif de monomeres sur une chaine dormante pour synthétiser des copolymeres a blocs
(BCPs). Ce chapitre propose aussi la synthése d’un nouveau monomeére biosourcé précurseur
du PDHS, le 3,4-diacétoxystyréne (DAS). Ce monomeére permet de se passer d’acides de Lewis
et mene a la formation de groupements catéchols par une chimie plus douce et catalysée par les

acides de Bronsted.

Ainsi, plusieurs copolymeres PDAS-b-PtBS (DAS-tBS) ont été synthétisés, caractérises et
enfin déprotégés pour mener aux copolymeres amphiphiles PDHS-b-PtBS (DHS-tBS). Les
BCPs sont ensuite analysés en SAXS afin d’étudier leur comportement de séparation de phase

en structures ordonnées.

Enfin, le paramétre d’interaction entre les blocs est estimé par calcul par espacement de

domaine ainsi que par approximation du trou de corrélation.

II.  Synthése d’un copolymére PDHS-b-PtBS par polymérisation
anionique

La polymérisation anionique est la voie privilégiée pour synthétiser des copolymeéres a blocs
car elle permet un parfait controle de la masse molaire et de la fraction volumique de chacun
des blocs et propose une D trés proche de I'unité. Cette voie de synthése a donc été étudiée en
premier lieu. Le contrdle est rendu possible par I’absence de réactions de terminaisons de
chaines et de transfert (polymérisation vivante) permettant aux chaines de croitre jusqu’a
consommation totale du monomere. Si la vitesse de propagation est négligeable devant la
vitesse d’amorgage, les chaines commencent a croitre en méme temps et la masse molaire
moyenne en nombre peut étre contr6lée en faisant varier le rapport des concentrations entre
I’amorceur et le monomere. Dans ce cas la conversion affiche une dépendance linéaire avec
degré de polymérisation expliquée par I’équation II-1.

[M ()]

DPn(t) = Mo

* conversion(t)

Equation 11-1: Degré de polymérisation en fonction de la conversion & un instant t

dans le cas d’une polymérisation vivante.

D’un c6té purement expérimental, les composés hydroxylés ne sont pas compatibles avec la
polymerisation anionique car les protons de ces fonctions présentent un pKa bien trop faible et

réagissent avec les carbanions trés réactifs présents en bout de chaine.
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Pour accéder a des copolymeéres contenant le dihydroxystyrene il est donc nécessaire d’utiliser
un précurseur ou le groupement OH est protége et sera révélé dans une modification post-
polymérisation. Le précurseur 3,4-diméthoxystyréne (DMOS) a été proposé par Kwak et al.?
dans la synthése d’un copolymeére poly(styréne)-bloc-poly(3,4-diméthoxystyrene) (PS-b-
PDMOS) par voie RAFT. Les groupements méthoxyles du DMOS peuvent étre clivés par
réaction avec du BBrz, cette voie est utilisée par les auteurs pour mener au dihydroxystyréne.
Les PDHS-b-PS ont montré un paramétre d’interaction exceptionnellement élevé de 0.7 ainsi
que la formation de structures de taille critigue < 3 nm. Le monomeére est aussi disponible

commercialement ce qui évite une étape de synthese.

I1.1. Synthese du précurseur PDMOS-b-PtBS
Le schéma de synthése anionique est représenté figure 11-2 et deux diblocs représentatifs
synthétisés suivant le protocole décrit en annexe de ce chapitre partie VI1.2.1 sont présentés

dans le tableau 11.1.

) tBS
s-BulLi O O 2) MeOH
THF THF
-78°C -78°C

Figure 11-2 : Schéma de réaction de polymérisation anionique du PDMOS-b-PtBS

Nom Mn visée Vi visée Mn,,,,? Mngpc” Mpgpc” bb Vol. fraction®
(kg/mol) (Yoppros/pis) (kg/mol) (kg/mol) (g/mol) (Yoppyospiss)
PDMOS-PtBS01 20 30/70 12 12 12.8 1.2 39/61
PDMOS-PtBS02 20 70/30 9.6 10 10.6 12 55/45

Tableau II-1 : Caractéristiques des polymeres PDMOS-b-PtBS synthétisés par voie
anionique. ®Mnmn Obtenues par intégration des signaux de bouts de
chaines entre 0.5 et 0.75 ppm (6H) et les signaux polymeres des
groupements méthoxy a 3.2-4ppm (6H). PObtenues par SEC dans le
THF, détection RI, standards PS. “Fraction volumique calculée en
prenant des valeurs de densité de 1.1 g/cm?® et 0.95 pour les PDMOS

et PtBS, respectivement.
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Les deux copolyméres PDMOS-b-PtBS01 et 02 n’affichent pas les fractions volumiques visées
et présentent des valeurs de dispersités (D) plutot élevées par rapport a ce qui est généralement
obtenu par polymérisation anionique. En effet lorsque la polymérisation répond a toutes les
conditions la rendant « vivante » (addition seulement sur les bouts de chaines, réactivité
similaire de tous les bouts de chaines, amorcage instantané de tous les bouts de chaine, pas de
transfert / terminaison et propagation irréversible) il est possible d’atteindre des valeurs de
dispersités trés faibles, ordinairement <1.1.2 Les valeurs relevées semblent donc montrer un
défaut de réamorcage du deuxieme monomeére tBS, pouvant potentiellement provenir
d’impuretés. Par exemple, Sweat et al. ont observé B < 1.05 sur des BCPs poly(4-
hydroxystyréne)-b-PtBS synthétisés par polymérisation anionique.®

Une analyse RMN H est menée pour confirmer la structure du copolymére. Sur la figure 11-3,
les signaux des protons du squelette carboné apparaissent entre 1.3 et 2.2 ppm (signal d), le
signal des 9 protons tert-butyles apparait entre 1.2 et 1.3 ppm (signal c), les signaux CHz des
groupements —OMe a 3.6 ppm (signal b) et les protons aromatiques entre 5.5 et 7.2 ppm (signal
a). La fraction volumique entre les deux blocs est calculée en intégrant les protons méthoxyles

du PDMOS et aromatiques des deux blocs.

CHCl,

b

4.4 6

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figure 11-3 : RMN H (400 MHz, CDCls) du copolymére a blocs PDMOS-PtBS01.

Une analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) des deux copolymeres a blocs est
présentée figure 11-4. Les analyses montrent une distribution principale monomodale mais aussi

la présence d’un épaulement a faible volume d’élution. L’intégration de ces épaulements
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correspondant a deux fois la masse molaire du signal principal, ces signaux manifestent la
présence de copolymeres a blocs ayant couplé (environ 6%), trés probablement lors de 1’étape
de terminaison avec le méthanol. Il s’agit de copolymeéres a blocs de type (A-b-B)-couplage-
(B-b-A) qui doivent donc en effet présenter une masse double par rapport au simple copolymere
a blocs A-b-B.

2.0+ —— PDMOS-PtBS01
—— PDMOS-PtBS02

1.5 4
— Flow marker
3
>
= 1.0 iy
C
Q
=
0.5

Flow marker

1 "h
‘ ]
0.0 vy
T T 1
25

15 Ret. Vol (mlf
Figure 11-4 : Chromatogrammes SEC dans le THF de PDMOS-b-PtBSO01 et 02. Les

épaulements sont marqués dans des cercles pointillés.

L’utilisation de dérivés styréniques, ayant des réactivités similaires, permet de se passer d’un
régulateur entre les deux blocs. Contrairement au PS-b-PMMA qui utilise du 1,1-
diphenylethyléne entre les deux blocs, afin de diminuer la réactivité du centre actif, I’ajout du

second bloc se fait ici directement sur I’anion styryllithium du premier.

Cependant, 1’ordre d’addition des monomeres en polymérisation anionique est important. Ce
dernier est controlé par les pKa des protons capturés par I’amorceur. Il doit se faire en
commencant par les pKa les plus élevés afin de permettre un bon réamorgage du second bloc
par I’anion terminal du premier. En résumé, pour un copolymere A-b-B, I’anion A" doit étre

moins stable que I’anion B".

Dans le cas présent le DMOS est capable d’amorcer le tert-butylstyréne, grace aux effets
donneurs mésoméres des groupements —-OMe. Les formes mésomeres du
diméthoxystyryllithium figure 11-5 montrent la présence d’un anion en alpha de I’oxygeéne, une
forme trés instable. La structure moins stable de I’anion PDMOS™ rend possible I’amorgage du

tBS ce qui est un avantage au regard des conditions expérimentales car le DMOS est largement
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plus difficile a purifier que le tBS. Le fait d’utiliser le DMOS en premier permet de faire un
« point zéro » consistant a ajouter I’amorceur goutte a goutte jusqu’au maintien d’espéces

actives en solution, passant outre la présence d’impuretés dans le monomere (cf. partie 11.3).
| | |
© S
- - -
~o ~o o 07N
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Figure 11-5 : Structures mésomeres de [’anion 3,4-dimethoxystyryllithium

11.2. Déprotection des groupements méthoxyles
La déprotection des groupements méthoxyles est réalisée dans une étape post-polymérisation
pour révéler le polydihydroxystyrene. Le schéma de la réaction est présenté figure 11-6. Cette
étape de déprotection utilise du tribromure de bore (BBrs), un acide de Lewis trés réactif qui,
dans un état intermédiaire, va remplacer les méthyles par des groupements dibromures de bore
(-BBr2) qui seront a leur tour hydrolysés lors de la précipitation du polymére dans 1’cau. Le

protocole de cette étape est présenté en annexe VI1.2.2.
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Figure 11-6 : Schéma de réaction de déprotection du PDMOS a [’aide de BBr3

La figure 11-7 montre les spectres RMN H du PDMOS-PtBSO01 avant et aprés déprotection, il
est possible d’y observer la disparition des signaux des groupements méthoxy a 3.5 ppm. Un
changement de solubilit¢ du BCP est aussi noté. En effet, il n’est plus soluble dans le

chloroforme car trop hydrophile, il est donc préparé dans du THF-dg pour les analyses RMN.
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Figure 11-7 : RMN H (THF, 400 MHz,) comparative avant déprotection (PDMOS-
b-PtBS) dans le CDCls (en haut), et aprés déprotection au BBr3
(PDHS-b-PtBS) dans le THF-ds (en bas).

Quelques copolymeéres a blocs ont donc pu étre obtenus par polymérisation anionique,
dont deux ont été présentés dans cette partie. Cependant, plusieurs limitations
expérimentales lors de ces synthéses on rendu les expérimentations non fiables et peu

répétables.

11.3. Limitations expérimentales de la polymérisation anionique
La haute réactivité des anions terminant les chaines en croissance impose des monomeres et
des solvants de puretés élevées. Ce niveau de pureté est généralement atteint par plusieurs
distillations sous vide des monomeéres et solvants. Par exemple le styréne est purifié par
distillation sous vide en chauffant le monomere a environ 40°C, a cette température le
monomere est stable. Le DMOS quant a lui se distille a 115°C sous le méme vide, du fait de
son point d’ébullition trés élevé dans des conditions normales de pression (autour de 250°C a
760 mmHg). Ainsi, la distillation peut entrainer d’autres type d’impureté en méme temps que
le monomere, limitant de ce fait I’efficacité de la purification. De plus, a ces températures, de
1’auto-amorgage thermique du monomere est observé, faisant perdre environ 30% de la masse

de monomere a purifier a chaque préparation.

Concernant la polymérisation, les centres actifs styryllithium présentent une coloration jaune-
orange dans le THF, le maintien de cette coloration sur la durée est le signe d’un bon
déroulement de la polymerisation. Or, lors de nombreuses syntheses réalisees une perte de cette

coloration a été observée en cours de réaction, signe de la perte des centres actifs. Cette
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désactivation de la réaction peut étre liée a la difficulté¢ d’opérer dans un milieu totalement

anhydre tout au long de la réaction (pollution sur la ligne d’argon, fuites, impuretés...).

Un autre probléme récurrent consiste en la présence de résidus d’homopolymeéres visibles lors
des analyses SEC, signalant I’occurrence de réaction de terminaison. Des réactions de couplage
peuvent aussi avoir lieu lors de 1’ajout de méthanol non totalement dégazé ou bien par
introduction d’oxygene via la ligne d’argon. La figure II-8 présente les signaux SEC d’un

PDMOS-b-PtBS présentant ces défauts de synthése.
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Figure 11-8 : Trace SEC (THF, détection RI) d’'un PDMOS-b-PtBS (Mnyiss = 20
kg/mol) synthétisé par voie anionique et montrant des traces de
résidus d’homopolymere et de couplage. Les nombres représentent les

Mp de chaque signal par rapport a un standard PS.

De plus, lors des analyses SEC, les copolymeres PDHS-b-PtBS qui ont été déprotégés via BBr3
restent difficilement solubles et ne présentent aucun signal en détection Rl et UV. Un exemple

est présenté figure 11-9.
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Figure 11-9 : Chromatogramme SEC dans le THF et signaux RI (tirets rouges), UV
(pointillés violet) et diffusion de lumiére (vert) de PDHS-PtBS01, le

signal RALS est décalé pour plus de clarté.

L’absence de signal en détections RI et UV empéche toute intégration pour obtenir une masse.
Le capteur RALS (diffusion de lumiére) montre pourtant bien le polymere circuler dans la
colonne. Ce phénomene n’a pas été observé par Kwak et al. au cours de la synthése du PDHS-
b-PS via la méme méthode de synthése utilisant BBrs. Ce dernier est probablement responsable

des difficultés rencontrées dans notre cas des PDMOS-b-PtBS.

Pour résoudre ce probléme, le monomere DMOS, précurseur du PDHS est remplacé par le 3,4-
diacetoxystyrene (DAS) requérant des conditions de déprotection plus douces. Le principe est
de protéger les deux groupements alcools par des acétates (voir figure 11-14). Les esters ainsi

formés peuvent étre clivés post-polymeérisation par une catalyse acide ou en milieu basique.

Toutefois, le DAS n’est cependant pas compatible avec la synthése anionique ou 1’anion
terminal attaquerait les carbonyles portés par le cycle aromatique. De plus, ce monomeére ne
résout pas les problemes de purification rencontrés dans le cas du PDMOS car, se présentant
sous la forme d’une huile, sa température d’ébullition reste trop élevée pour effectuer une
distillation efficace. C’est pourquoi les copolymeres a blocs seront par la suite synthétisés par

polymérisation radicalaire controlée.
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1. Synthése des PDHS-b-PtBS par polymérisation Radicalaire
Contrélée (PRC)

I11.1. La polymeérisation radicalaire contrdlée par les nitroxydes (NMP)
Dans le but de se passer des conditions drastiques inhérentes a la polymérisation anionique, la
polymerisation radicalaire contrélée par les nitroxydes a été utilisée. Comme décrit dans le
chapitre 1, la polymérisation radicalaire contrdlée permet une croissance des chaines via un
radical qui oscille lui-méme entre deux formes, active et dormante : c’est ’effet radical
persistant décrit par H. Fischer.* Un radical persistant est relativement stable et ne peut pas
réagir sur lui-méme mais peut se coupler avec un radical transitoire (une chaine en croissance).
C’est le couplage entre le radical persistant et le radical transitoire qui va créer une chaine

dormante.

Ce couplage étant réversible, un équilibre apparait alors, augmentant drastiquement la durée de
vie des radicaux de chaines en croissance. Ce phénomene permet d’obtenir un caractére
« pseudo-vivant » des chaines en croissance, synonyme d’une trés faible apparition de réactions

de transfert et de terminaison. Le mécanisme de la NMP est présenté figure 11-10.
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Figure 11-10 : Equilibre principal régissant la polymérisation contrdlée par les
nitroxydes avec kd, kc et kp les constantes respectives de dissociation,

de recombinaison et de propagation.

L’autre avantage de la polymérisation NMP est sa facilité de mise en ceuvre : pas besoin de
distiller les monomeéres avant polymérisation et, lors de 1’utilisation d’alkoxyamine, absence
d’une source de radicaux externes. En effet, un nitroxyde comme le (2,2,6,6-
Tétramethylpipéridin-1-yl)oxy (TEMPQO) (cf. Figure 11-11) permet de controler une
polymeérisation radicalaire en couplant les radicaux transitoires mais ne permet pas de
I’amorcer. Dans ces conditions une source externe de radicaux comme de
1’azobisisobutyronitrile (AIBN)>® ou bien du peroxyde de benzoyle (BPO)’ par exemple doit

étre ajoutée au melange réactionnel afin de permettre un amorcage des chaines.
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Par contraste, les alkoxyamines sont des molécules « 2 en 1 » qui se scindent en un radical
transitoire qui amorce la réaction et un nitroxyde (contréleur). L’agent NMP utilisé dans cette
étude est le MAMA-SG: présenté figure 11-11. Aussi appelé « Blocbuilder », c’est une
alkoxyamine commercialisée par la société ARKEMA qui a montré un tres bon contréle de la
polymérisation des dérivés styréniques.® La forme tertiaire du radical formée par la dissociation
de I’alkoxyamine ainsi que le fort encombrement stérique imposé par les groupements tert-
butyles donnent une énergie de dissociation de la liaison C-O-N faible (125.5 kj.mol contre
132.9 pour le TEMPO.
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Figure 11-11 : Structures du MAMA-SG; et du TEMPO

Le (TEMPO) est ’agent NMP commercial le plus connu et peut donc étre utilisé¢ afin de
comparer les variations sur les constantes k et kq. La constante de dissociation kg est plus élevee
pour le groupement SG1 (~10.107 s) que pour le TEMPO (~1.102 s1). De plus, la constante
de combinaison radical nitroxyde — radical carboné k. est aussi plus faible pour un systéme PS-
SG:1 (~ 6.10° L.mol™t.s) que pour un systétme PS-TEMPO (~8.107 L.mol2.s) ce qui rend

compte d’une liaison C-O-N plus faible pour le SG1. La constante d’équilibre K = kd/k qui
c

rend compte de la proportion en espéces dans le milieu est donc plus élevée pour le SG1.° Cette
constante d’équilibre doit étre faible afin d’obtenir une faible concentration en especes actives
tout au long de la polymérisation limitant ainsi 1’apparition de réaction de terminaison et de
transfert. K doit se situer entre 107 et 10"1* mol.L? pour pouvoir observer une polymérisation
controlée. Les valeurs de K pour ces deux controleurs NMP sont de I’ordre de 107! et 10
mol.L ™ pour le PS-TEMPO et le PS-SGi, respectivement. La dissociation facilitée pour le SG1
traduit une plus grande proportion de radicaux propageant et permet ainsi des temps de
polymérisation plus courts (environ 3h pour le PS). Avant ces étapes de controle I’amorcage de
la réaction est aussi assuré par le MAMA-SG1 qui, sous I’effet de la température, se décompose

en un radical transitoire et un radical persistant (cf. figure 11-12).
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Figure 11-12 : Dissociation thermique du blocbuilder MAMA-SG; créant le radical

transitoire amorceur et le radical persistant controleur.

Le radical acide isopropylique, tres reactif, amorce tres rapidement les premieres chaines et le
nombre de radicaux transitoires augmente significativement. Cette étape d’amorgage doit étre
rapide pour amorcer toutes les chaines au méme moment. Le déroulement d une polymérisation

de ce type est décrit dans un diagramme proposé par Fischer (figure 11-13).
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Figure 11-13 : Concentration en radicaux transitoires et persistant en fonction du

temps sur une double échelle logarithmique. Issu de Fischer*

Au début de la réaction I’amorcage est rapide et les concentrations en especes actives et
radicaux persistants évoluent de concert. Les premiéres chaines oligomeéres en croissance

tendent a se coupler tres rapidement du fait de la réactivité des radicaux, si bien que la

concentration en radical persistant SG1 augmente dans le milieu.

Cette accumulation en radicaux persistants (contréleur) augmente la probabilité de rencontre
avec une chaine en croissance aux dépens des réactions de terminaison. C’est a ce moment que

le contr6le de la polymérisation prend place. La figure 11-13 montre toutefois une décroissance
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des centres actifs tout au long de la polymérisation une fois passé 1’étape d’amorcage. En effet
méme si les centres actifs sont trés rapidement couplés avec le SG1, la présence de réactions de
transfert et de terminaison reste inévitable, ce qui se traduit par une décroissance des centres

actifs en t/2, Cet état est donc qualifié de quasi-équilibre.

Au bout d’un certain temps, les réactions de transfert et de terminaison auront consommé tous

les radicaux transitoires et la concentration en especes dormantes chute alors jusqu’a devenir

nulle. Quant aux radicaux persistants [SG1], leur quantité tend vers la concentration en
amorceur imposée en début de réaction. Ce comportement explique 1’impossibilité d’atteindre
une conversion de 100% pour garder un bon contréle de la réaction (dispersité limitée) ainsi

que le besoin de garder un maximum de chaines dans 1’état dormant.

Ces chaines dormantes peuvent étre isolées et stockées afin de pouvoir y ajouter un second
monomere. Ainsi, des homopolymeres PDAS terminées par le SG1 seront utilisées en tant que
macro-amorceurs pour le tert-butylstyrene pour former les copolymeéres a blocs. Les synthéses
du monomere DAS puis des homopolyméres PDAS-SG; et enfin des copolymeéres a blocs
PDAS-b-PtBS et PDHS-b-PtBS sont présentés dans la suite de ce chapitre

I11.2. Synthese du monomeére 3,4-diacetoxystyrene (DAS)
Le 3,4-diacetoxystyréne est synthétisé a partir de 1’acide caféique, un dérivé d’acide cinnamique
présentant des catéchols en positions 3 et 4. La décarboxylation de ces dérivés pour obtenir des

styrénes fonctionnels est largement étudiée depuis les années 50.1°-1?

La synthése de ce monomére est détaillée dans I’annexe VII.2.3. Celle-ci a été réalisée a
I’échelle de la dizaine de grammes mais une montée en échelle est possible. La procédure

générale issue de Takeshima et al'®. est présentée sur la figure 11-14.
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Figure 11-14 : Schema de synthese du monomeére 3,4-Diacetoxystyrene

Le mécanisme, présenté figure 11-15, adapté par Nomura et al.}* est basé sur le modéle proposé

par Cohen et Jones!® dans les années 60 sur ’acide p-hydroxycinnamique. Ce dernier fait
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intervenir le groupement alcool en position 4 du cycle aromatique ce qui fait que tous les acides
cinnamiques (notamment ceux portant un groupement -OMe en position 4) ne sont pas

compatibles avec cette synthése.
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Figure 11-15 : Mécanisme de synthése du 3,4-diacetoxystyréne par décarboxylation

de ['acide 3,4-hydroxycinnamique.

Sur le monomere le catéchol est protégé par deux groupements acétates. En effet, les catéchols
sont des groupement dits « piéges a radicaux » utilisés notamment pour conserver les
monomeres commerciaux en bouteille et qui par conséquent empéchent toute polymeérisation
radicalaire.® De plus, les 4-vinylphénols ou 4-hydroxystyrénes auto-polymérisent trés
rapidement, méme a 0°C'’, ce qui empécherait dans tous les cas un stockage du monomére. Les
groupements acétates pourront par la suite étre déprotégés par catalyse acide dans une étape

post-polymérisation.

111.3. Synthese du macro-amorceur PDAS-SG1
La premiére étape de la fabrication d’un copolymeére a blocs par NMP est la synthese du premier
bloc. Des tests préliminaires ont montré que le polymére PDAS terminé par le nitroxyde
présentait un meilleur réamorcage du PtBS que si la réaction était réalisée dans I’ordre inverse.

Cet homopolymere est donc synthétisé en premier.

111.3.1. Etude cinétique de la polymérisation du DAS par le nitroxyde SG1
Afin d'optimiser les temps de polymérisation, une étude cinétique a été menée sur la
polymeérisation du DAS contrdlée par les nitroxydes. Le mode opératoire de la polymérisation
en milieu solvant présenté en annexe VI1.2.4 est reproduit et des échantillons sont prélevés a
intervalles réguliers. L’équation II-2 montre la dépendance linéaire entre Ln(Mo/M(t)) (calculée

grace a la conversion a I’instant t) et le temps :

[M]o

o

= Kp.[P’].t =1In <;)

Equation 11-2 : In ([Mo]/[M]) en fonction de la conversion C(t)
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Avec C(t) la conversion a I’instant t et Mo et M(t) la concentration en monomere a to et t
respectivement. Par analyse RMN H d’un prélévement du milieu réactionnel au cours de la
polymerisation il est possible de calculer la conversion par intégration des signaux du

monomere par rapport a ceux du polymere.
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Figure 11-16 : (a) Ln(Mo/M) en fonction du temps t.(b) Masse molaire en nombre

mesurée par RMN *H en fonction de la conversion.

La figure 11-16-a montre que Ln(Mo/M) en fonction du temps affiche une tendance en t** mais
cette tendance est quasi-similaire & une dépendance t22. Le systéme suit donc un état quasi-
stationnaire comme analysé par Ficher. Cependant, ce dernier ne suit pas une dépendance en
t3 mais en t2”® déja observée par Boutevin'® et Fukuda®® dans une analyse expérimentale de la
polymerisation en présence de SG1. L’évolution de la masse molaire suit aussi une dépendance
linéaire en fonction de la conversion ce qui correspond bien au comportement d’une

polymeérisation contr6lée (cf. figure 11-16-b).

Ce phénomeéne traduit une polymeérisation sans exces de nitroxyde (contr6leur) en début de
polymeérisation et présentant un amorc¢age thermique du monomere négligeable par rapport a la

vitesse de polymérisation. Dans ces conditions Fukuda présente 1I’équation suivante :

1/3

in (/) = 31y (S108) ™ 2

Equation 11-3 : Ln (Mo/M) en fonction du temps en [’absence de nitroxydes en début

de réaction et amorgage thermique négligeable.

Avec Kp, K et Kr les constantes de propagation, d’équilibre (K = Kd/Kc) et de recombinaison,

respectivement et [I]o la concentration initiale en amorceur/agent de controle.
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La figure 11-17 présente la cinétique de polymérisation d’un PDAS (Mn,,;ss = 20 kg/mol) dans

le cas ol un agent contrdleur SG1 est ajouté en début de réaction afin de maximiser le controle
et de fortement limiter la décroissance de la concentration du radical propageant. Dans ce cas

I’équation devient :

In (MO/M) =k, (%) t

Equation 11-4 : Ln (Mo/M) lorsqu’un excés de nitroxyde est présent en début de
réaction.

Avec [N']o la concentration initiale en SG1 dans le milieu. Dans des conditions présentant un

excés de nitroxyde (Nse;” = 4.5 * Nbiochuilder) UNE dépendance linéaire de Ln (Mo/M) et de Mn

dans le temps est effectivement expérimentalement observée (cf. figure 11-17).
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Figure 11-17 : a) Ln(Mo/M) et b) conversion en fonction du temps dans le cas ou un
excés de nitroxyde initial est présent dans le milieu. (b) Mn mesuré

par RMN *H en fonction de la conversion.

Cependant la réaction est largement plus lente : la conversion atteint difficilement plus de 50%
apres 6h30 de réaction. Cette méthode n’est donc pas retenue pour la polymérisation du premier
bloc PDAS. La polymérisation est effectuée sans ajout de nitroxyde en début de réaction. Le
schéma de synthése est présenté figure 11-18.
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Figure 11-18 : Schéma de synthése du premier bloc PDAS-SG; dans les conditions

utilisées dans cette étude.

Plusieurs macro-amorceurs PDAS ont été synthétisés au cours de ces travaux, le tableau 11-2

présente leurs caractéristiques.

BCP (kng/Tllnol) aﬁ}ﬁ) (lidg[/);fgl) (fgzﬁl) Nepas® o
PDAS 106 50 17.1 19.6 N.D ND 1.1
PDASs4 30 13.4 15.5 N.D ND 1.1
PDAS:- 12 8.2 9.1 8.5 37 1.1
PDAS:3; 8 6 6.9 7.4 32 1.2
PDAS:, 10 6 7 7.8 34 1.2
PDAS30 5 4 4.6 6.9 30 1.2
PDAS;- 4 33 3.6 11 17 1.2
PDAS12 25 23 2.5 3 12 1.2
PDASs 1.5 1.7 1.8 1.7 6 1.1

Tableau I1-2 : Masses molaires et dispersités des macro-amorceurs PDAS-SGs. Les
BCP sont notés PDAS; avec i le degré de polymérisation. ®Mesuré par
SEC, calibration PS, détection RI. °Calculé par *H RMN.

Les masses molaires observées sont proches de celles visées semblant ainsi démontrer un bon
contr6le de la polymérisation pour les faibles masses molaires. Pour les masses molaires élevées
(PDAS106 €t PDASgs), Mn mesurées par SEC et RMN s’¢loignent des masses visées. Il est
possible que la longueur des chaines entraine une forte viscosité du milieu limitant la
conversion. Cet effet a déja été observé par Cauet et al. dans le cadre de la polymérisation du
p-acétoxystyrene en RAFT.?°
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111.3.2. Caracteérisations chimiques des PDAS-SG1
La masse molaire déterminée par RMN (Mnimn) est calculée en intégrant le signal du proton en
alpha de 1’azote a 3.2 ppm ou bien celui entre 0.6 et 0.8 ppm (18 H) des deux groupements tert-
butyles de 1’alkoxyamine MAMA-SG;, selon le signal le plus visible. Dans le tableau « N.D »
apparait quand la masse n’a pas pu étre calculée. Pour les masses molaires €levées il faut noter
que les signaux des bouts de chaines se confondent en partie avec le bruit et introduisent

beaucoup trop d’incertitudes sur les valeurs d'intégrales.

Sur la figure 11-19 le spectre RMN du polymére PDAS5 montre 1’élargissement des signaux,
typique de I’analyse RMN des polymeéres. Il est possible de retrouver les protons aromatiques
entre 6 et 7.3 ppm et les signaux des protons du groupement acétate a 2.2 ppm. La méthode

d’intégration des bouts de chaines est détaillée en annexe partie VI1.4.2.
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Figure 11-19: Analyse RMN H (400MHz, CDCls) du PDAS5. Deux

agrandissements montrent l’intégration des bouts de chaines.

La PRC se traduit par une distribution des masses suivant une loi de Poisson (cf. équation Il1-
5).2! La PRC offre donc des avantages non négligeables sur le mode opératoire tout en observant
peu ou pas de perte de contréle, les dispersités restent donc contenues, proposant des valeurs
situées entre 1.1 et 1.2. Les analyses par SEC se présentent donc sous la forme de signaux

monomodaux (cf. figure 11-20).
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— 1
b=1+-"/p P,
Equation 11-5 : Equation de P dans le cas d’une distribution de poisson attendue
avec une PRC.
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Figure 11-20 : Analyses SEC normalisées dans le THF (détection RI) des différents
homopolymeres PDAS. Tous les signaux sont unifiés via le ‘flow

marker’ (solvant référence).

111.3.3. Caractérisations thermiques des PDAS
La stabilité thermique du polymeére est étudiée par analyse thermogravimétrique (ATG). Afin
de s’assurer d’atteindre la décomposition totale, le PDAS est soumis a une montée en

température de 20 a 900°C sous air avec une rampe de 10°C/min.
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Figure 11-21 : Analyse thermogravimétrique et dérivée de ['homopolymere PDAS1

sous air, avec une rampe de 10°C/min.

L’analyse thermogravimétrique figure II-21 sous air permet d’observer une premicre
dégradation de 54.8% de la masse a environ 380°C. Cette perte permet de calculer une masse
molaire du composé détruit a 125 g/mol ce qui correspond non seulement au départ des
groupement acétates mais aussi a une déshydratation du composé menant a un résidu de type

polystyréne. La pyrolyse totale du polymeére s’observe a 550°C.

Le méme homopolymere est aussi analysé par calorimétrie différentielle a balayage (DSC). Il
faut noter au préalable qu’aucune valeur de Tg n’est disponible pour le poly(diacetoxystyréne)
dans la littérature. Cependant Nakamura et al.?? ont présenté les effets sur la Tg de divers
substituants sur le PS et notamment des groupements acétates selon leur position sur le cycle
aromatique. Les auteurs ont relevé des valeurs de Tg de 128°C (groupement acétate en ortho,
P2AS), 72°C (méta, P3AS) et 113°C (para, P4AS). Ces différences sont principalement

imputées a I’incidence de la position du groupement sur la mobilité de la chaine.

L’homopolymére PDAS est soumis a trois cycles d’analyse : une premiere montée en
température destinée a effacer I’histoire thermique du polymeére puiS une descente et une
seconde montée servant d’analyse. La figure II-22 présente I’analyse DSC de ’homopolymeére

lors de ces deux derniers cycles.
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Figure 11-22 : Tracés DSC (Exo en haut) lors du refroidissement et du second cycle
de chauffe de [’homopolymere PDASS avec une vitesse de chauffe de

10°C/min. Un zoom présente la transition vitreuse

Une Tg est observable a 100°C, se situant entre celles correspondantes aux P3AS et P4AS.



Chapitre 2 : Synthése du PDHS-b-PtBS

Les homopolymeres PDAS synthétisés sont en réalité des chaines dormantes, terminés par des
groupements SGi. Celui-ci pourra de nouveau se cliver sous I’effet de la température, créant un
nouveau radical capable d’amorcer le 4-tertbutylstyrene. L addition séquentielle de monoméres

sur les macro-amorceurs permet ainsi la synthese de BCPs, présentée dans la partie suivante.

111.4. Synthese des copolymeéres a blocs PDAS-b-PtBS (DAS-tBS)
Les copolymeéres a blocs sont synthétisés par addition sur le macro-amorceur présenté dans la
partie précedente. Le schéma de synthese est presenté figure 11-23. Ceux-ci sont nommés DAS-

tBS pour poly[(DiAcetoxyStyrene)-b-(tertButylStyréene)].

PDAS DAS-tBS

Figure 11-23 : Schéma de synthése du dibloc DAS-tBS par voie NMP.

La synthése du copolymére se fait dans des conditions quasi-similaires a 1’homopolymeére

PDAS. Seule la quantité de solvant utilisée varie pour permettre une bonne solubilité et une

bonne diffusion des monomeéres dans le milieu ainsi que I’utilisation de catalyseur radical SG1 ,

qui permet un meilleur contréle de la polymérisation.

Comme discuté dans la partie III.1., ’absence de controleur en début de réaction provoque le
couplage rapide des premiers centres actifs. Dans le but de pouvoir maximiser le contréle de la
fraction volumique finale des blocs dans le copolymere, il est important de limiter au maximum

la quantité de chaines mortes en début de réaction. C’est donc pour garder le meilleur contrdle

possible du ratio entre les deux blocs que 10%mo de SGi sont ajoutés en début de

copolymeérisation.

II1.4.1. Etude cinétique de I’addition du bloc PtBS sur le macro-amorceur
PDAS-SG1
Une étude cinétique de polymérisation du second bloc est réalisée pour déterminer le moment

optimal ou la fraction volumique du second bloc atteint la valeur désirée. La conversion ainsi
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que la masse molaire en nombre sont calculées en prélevant des aliquots du copolymere a

différents temps de réaction puis en les analysant par RMN H.

Afin de mesurer la cinétique d’addition, un PDAS-SG1 présentant une Mn = 27400 g/mol est
copolymérisé avec le tBS. La fraction volumique de tBS dans le copolymere a 100% de
conversion est de 60%\o1. La conversion n’étant pas totale en fin de réaction, la fraction visée

se situe en réalité a 40%yo.

(a) 21 (b) 50
15 y = 0.054x0728 e " 45 y = 22.35x + 27.563
27 = = 2 =
R? = 0.995 g 40 R? = 0.9964
! g <
c =
- < 30 4
Lo =
0.5 4
o 25
o 20 T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120 140 0 02 04 06 08 1
Temps (min) Conversion /100

Figure 11-24 : (a) Ln(MO0/M) en fonction du temps (b) Mn mesurée par RMN *H en

fonction de la conversion.

Sur la figure 11-24-a. il est possible de remarquer une tendance en t™2° malgré la présence de
contrleur SG1". Cette tendance tend a montrer qu’une quantité d’amorceur de 10%mor par
rapport au macro-amorceur PDAS-SG1 n’est pas suffisante pour se trouver en situation d’exces
de controleur et I’équation de Fukuda est toujours vérifiée. La figure 1I-24-b montre quant a
elle une croissance linéaire des chaines (donc de la masse molaire) en fonction de la conversion,

synonyme d’une polymeérisation contrdlée.

La figure 11-25 montre la proportion volumique de PtBS ajoutée au PDAS en fonction du temps
de réaction. Ces analyses s’effectuant sur des bruts de réaction trés bruités, une incertitude de
+2.5% est prise en compte sur le graphique. La fraction volumique visée de 60%yo n’est
théoriquement atteignable qu’a 100% de conversion et conduit aprés 90 min a environ 46%yol
de PtBS. La conversion obtenue aprés 90 min est de 75% soit une fraction volumique théorique

de 0.75@sconv)*0.6%rtBs theo) = 0.45wptas) trés proche de la valeur expérimentale.
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Figure 11-25 : Pourcentage volumique de PtBS additionné au macro-amorceur en
fonction du temps. Mesuré par RMN 1H d’aliquots prélevés a différent

temps de réaction en considérant une erreur de mesure de + 2.5%uol.

Cette étape d’optimisation a permis de déterminer les conditions expérimentales optimales la
synthése des diblocs. Pour les diblocs présentés dans la suite de cette étude la fraction
volumique visée est de 20% supeérieure & celle attendue a 100% de conversion et la réaction

stoppée aprés 1h30. Le mode opératoire est présenté en annexe partie VI1.2.5.

Les copolymeres a blocs obtenus sont présentés tableau 11-3. Ces BCPs couvrent des masses
molaires allant de ~2.5 kg/mol a 40 kg/mol.

BCP Ifr’lil)i:- M Mhsec” Nepas Nems P’ Yo a
Amorceur (kg/mol) (kg/mol) PDAS/PtBS
DAS-tBS1 PDAS 106 N.D 384 N.D N.D 1.4 39/61
DAS-tBS2 PDASs4 N.D 278 N.D N.D 14 47/53
DAS-tBS3 PDASs4 N.D 26.7 N.D N.D 1.3 45/55
DAS-tBS4 PDAS;; 12.6 10.6 34 34 1.2 54/46
DAS-tBS5 PDAS;; 938 8.8 32 30 1.15 65/35
DAS-tBS6 PDAS:4 10.9 13.2 37 19 1.15 66/34
DAS-tBS7 PDAS:30 9.7 6 30 15 1.1 68/32
DAS-tBSS8 PDAS;; 58 6 17 15 1.1 59/41
DAS-tBS9 PDAS12 55 5 12 18 1.1 41/59
DAS-BSI10 PDASs 25 2.8 6.1 6.6 1.15 50/50

Tableau 11-3 : Tableau récapitulatif des BCPs utilisés dans la suite de ce chapitre.
aMn,.,,, Obtenues par intégration des signaux en bout de chaine dans
le CDCIs et fractions volumiques calculées en utilisant des valeurs de
densités de 0.95 et 1.2 g/cm® pour le PtBS et le PDAS, respectivement.
bObtenu par SEC dans le THF, détection RI et étalons PS.
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111.4.2. Caracteérisations chimiques des PDAS-b-PtBS (DAS-tBS)
En SEC, I’ajout du second bloc provoque bien un décalage vers de plus faibles volumes de
rétention. Le signal reste monomodal signe d’un bon amorgage du tBS par le macroamorceur
PDAS-SG:. On note toutefois 1’apparition d’un petit €épaulement sur le dibloc, synonyme de la
présence de quelques réactions de couplage. Le tableau 11-3 montre que D est plus élevé pour
les fortes masses, ce qui peut étre expliqué par la viscosité du milieu qui limite le mouvement
des chaines dans le milieu défavorisant la recombinaison avec le radical contrdleur entrainant

une augmentation des réactions de terminaison.

DAS-tBS6

PDAS
o] N Y|

Intensity (a.u.)

0.2 ’ T 9 T T T Y T Y
12 14 16 18 20 22

Ret. Vol. (ml)

Figure 11-26: Signaux SEC normalisés dans le THF (détection RI) de
[’homopolymere PDAS34 (Bleu) et du dibloc DAS-tBS6 (Rouge)
correspondant.
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Figure 11-27 : Spectre RMN *H (CDCls, 400MHz) du DAS-tBS 6. La valeur des
intégrations pour le PDAS7 et le PtBS compte pour 6 et 9 protons
respectivement. La fraction volumique calculée est Vfppasietss (%) =
66/34.

En RMN 1H il est possible d’observer 1’apparition d’un signal a 1.27 ppm issu des 9 protons
tert-butyle (tBu) du second bloc (cf. figure 11-27 signal c). Un troisiéme signal s’ajoute aussi
dans la région des protons aromatiques qui correspond aux protons en position meta du tert-
butylstyrene. En intégrant les signaux (c) des groupements tBu a 1.27 ppm et (a) du groupement
acetoxy a 2.2 ppm, il est possible d’obtenir les fractions volumiques de chaque bloc en utilisant
la formule de 1’équation I1-6.

[a

G Vmpp s
* 100

%vol,PDAS =1- %vol,PtBS = f fc
& * VMppas + g * Vmpeps

Equation 11-6 : Formule utilisée pour le calcul du pourcentage volumique de PDAS

a partir des intégrations en RMN H.

. N . M; .
Avec Vm; le volume molaire du polymere i tel que Vim; = p—‘ avec Mi; et pi la masse molaire et
i

la densité du polymére i, respectivement. Le bloc PDAS sera par la suite déprotégé en
polydihydroxystyrene (PDHS) avant auto-assemblage, ce qui entrainera une perte d’environ
10% en ratio volumique. La densité du PDAS de 1.2 g/cm? étant plus élevée que celle du PDHS
(1.14 g/lcm?), il est nécessaire de tenir compte de cette différence pour contréler les

morphologies visées. Cela signifie qu’il faut obtenir des ratios PDAS/ PtBS = 60%/ 4005, afin

d’avoir une fraction de 50/50 (morphologie lamellaire) sur le polymeére déprotégé. De la méme
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facon, obtenir 20% ou 60% de PtBS méne a des ratios correspondants a des morphologies
cylindriques (ratio 30/70 ou 70/30).

111.4.3. Caracteérisations thermiques des DAS-tBS
De la méme fagon que pour I’homopolymeére, les diblocs protégés DAS-tBS sont caractérisés
thermiquement. L’ATG de DAS-tBS6 est présentée figure 11-28. Des ATG d’homopolyméres
synthétisés séparément permettent de confirmer que les températures de décompositions du

copolymeére a blocs DAS-tBS6 correspondent aux décompositions successives des blocs qui le
composent.

Weight (%)

DAS-tBS6

T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)
Figure 11-28 : Analyse thermogravimétrique sous air (rampe 10°C/min) du

copolymére DAS-tBS6 et d homopolymeres PDAS (17 kg/mol) et PtBS
(7.6 kg/mol).

La DSC des copolymeéres a blocs peut parfois montrer deux valeurs de Tg, chacune étant
relative au bloc correspondant. En effet dans les copolymeres a blocs chaque bloc garde ses
caractéristiques. Toutefois, I’observation de deux Tg n’est possible que si les deux blocs sont
ségréges. Dans la partie précedente, il a été noté que la Tg du PDAS se situe a environ 100°C.
Pour le PtBS cette valeur est référencée entre 125 et 150°C dans la littérature® et mesurée a
~140°C pour un homopolymeére (Mn = 12 kg/mol) (cf. partie VI1.3).
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Figure 11-29 : Analyse DSC (exo up) de DAS-tBS8 avec une rampe de 10°C/min.

DAS-tBS8 est étudié en DSC, il subit une premiere montée en température & 150°C puis une
seconde jusqu’a 270°C. La figure I11-29 présente les tracés DSC lors de cette seconde montée
en température. Dans le cas des copolymeres DAS-tBS, une seule Tg a été observée. Celle-ci
se situe en moyenne entre 110 et 150°C selon la masse molaire totale du copolymere, valeur
comprise entre Tgepas et Tgptes, Ce qui semble montrer que le copolymére a blocs n’est pas
ségrégé. 1l est aussi intéressant de noter que jusqu’a 250°C aucune dégradation de la partie

acétate n’a été observée, en accord avec les analyses par ATG.

Cette partie a montré la synthése de copolymeres a blocs précurseurs. Les DAS-tBS1, 2, 3 et 9
ont été préparés de facon a obtenir une fraction volumique de PtBS de 0.6 avant déprotection
mais cette valeur est seulement clairement atteinte pour DAS-tBS 1 et 9. L’augmentation du
volume du bloc PtBS suite a la déprotection doit mener a Vfpies = 0.7, correspondant a des
structures cylindriques dans les copolyméres PDHS-b-PtBS. La partie suivante présente

I’hydrolyse acide des groupements acétates menant a ces derniers.

I11.5. Synthese des copolyméres a blocs DHS-tBS par modification chimique
111.5.1. Hydrolyse acide des DAS-tBS
Dans le but d’augmenter la répulsion entre les deux blocs, le diacetoxystyrene est déprotégé
pour mener au poly(3,4-dihydroxystyréne). Ces copolyméres utiliseront la nomenclature
« DHS-tBS » pour poly[(DiHydroxyStyréene)-b-poly(tertButylStyréne)]. L’hydrolyse de
I’acétate s’effectue dans des conditions douces, en passant par une catalyse acide. Le protocole

est présenté en annexe VI11.2.6 et le mécanisme est présenté figure 11-30.
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Figure 11-30 : Mécanisme d’hydrolyse de [’acétate en milieu acide du bloc PDAS.
Pour plus de clarté, un seul groupement est déprotégé sur ce schéma.

Le mécanisme montre un dégagement d’acide acétique d’odeur caractéristique qui se produit
lors de la transformation. Le polymére est ensuite précipité dans un mélange eau/méthanol ou
bien seulement dans 1’eau pour les plus petits copolyméres (Mn < 5000 g/mol). Cette étape
génére généralement des pertes de polymere utilisable de 1’ordre de 5% pour les hautes masses
et jusqu’a 20% pour les faibles masses, qui précipitent plus difficilement. En effet, le dibloc
résultant étant trés amphiphile, certaines chaines restent en suspension dans les solvants

organiques ou méme, dans une moindre mesure, dans 1’cau.

Le tableau 11-4 présente les caractéristiques des DHS-tBS avec leurs précurseurs DAS-tBS
correspondants. Comme attendu, une légére baisse de Mn;p. et de Mng,,y est observée aprés
déprotection. La fraction volumique finale est aussi modifiée, en accord avec la différence de
densité entre PDAS et PDHS.
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BCP Mnsec'(Mp) Mnimn” B° Yovol .
(kg/mol) (kg/mol) PDAS(PDHS)/PtBS
DAS-tBS1 384 NA 14 39/61
DHS-tBS1 9.8 (28.8) NA 2 29/71
DAS-tBS2 278 NA 14 47/53
DHS-tBS2 6.7 (15.5) NA 1.7 37/63
DAS-tBS3 26.7 NA 13 45/55
DHS-tBS3 5.1(12.8) NA 1.7 35/65
DAS-tBS4 10.6 12.6 1.2 54/46
DHS-tBS54 3.8(8.2) 10 13 44/56
DAS-tBS5 8.9 98 1.15 65/35
DHS-tBS5 5.5(82) 92 13 55/45
DAS-tBS6 132 10.9 1.15 66/34
DHS-tBS6 7.1 (11) 8 13 56/44
DAS-tBS7 6 9.7 1.1 68/32
DHS-tBS7 4.7 (6) 6.5 13 58/42
DAS-tBSS8 5.1 5.8 1.15 59/41
DHS-tBS8 42 (5) 47 13 49/51
DAS-tBS9 5 5.5 1.1 41/59
DHS-tBS9 41 (4.7) . 1.1 31/69
DAS-tBS10 2.8 2.5 1.15 50/50
DHS-tBS10 2.5(2.8) 1.8 1.15 40/60

Tableau I1-4 : Table des copolyméres a blocs PDAS-b-PtBS (DAS-tBS ) et PDHS-
b-PtBS (DHS-tBS) correspondants aprés déprotection. @ Mn et D
obtenues par SEC dans le THF, détection RI. ® Mnmn et fraction
volumique obtenues par RMN *H dans le CDCls et le THF-ds, les
densités utilisées sont de 0.95, 1.2 et 1.14 g/cm?® pour le PtBS, PDAS
et PDHS, respectivement. “Mnmn calculée a partir des valeurs de

Nppas et Npigs.

111.5.2. Caractérisations structurales des DHS-tBS
Plus précisément, sur le tableau 11-4, les valeurs de Mnsec s’éloignent nettement des valeurs
obtenues par RMN. Ces derniéres sont calculées a partir des degrés de polymérisation N de
chaque bloc avant déprotection et en supposant une déprotection totale, en accord avec I’analyse
RMN. En effet, les fonctions alcools du polymére créent des polyméres fortement cohésifs.?*

Ainsi, sur certaines analyses SEC une «trainée » sur le signal est observée, qui décroit
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lentement une fois le pic passé, cet effet est visible sur la figure 11-32. L’intégration de ce large

signal tend a réduire la masse moyenne en nombre et a augmenter D.

Pour les masses molaires €levées, un bloc PDHS plus long implique plus d’interactions avec la
colonne, ce qui tend a expliquer que P augmente d’autant plus aprés déprotection pour les
polymeéres DHS-tBS1-3. C’est pourquoi la masse au pic est indiquée entre parenthéses pour les
DHS-tBS : celle-ci renseigne sur la masse moyenne la ou ’intensité est la plus ¢élevée. Enfin,
la masse molaire déterminée par SEC n'est que relative, qui plus est lors de I’analyse de
polymeres portant des groupements cohésifs. Pour ces raisons, les masses calculées par RMN

sont considérées comme plus précises et seront utilisées dans la suite de 1’étude.

La perte des groupements acétates a été confirmée par une analyse RMN *H du polymére. Sur
les spectres comparatifs avant/aprés déprotection figure 11-31, la disparition du signal des
groupements acétates a 2.2 ppm confirme la disparition de ces derniers. De plus, 1’apparition
de nouveaux signaux au-dela de 7.2 ppm (signal d) attribuables aux protons phénoliques

confirme la déprotection.

L

5.0 7.5 70 65 6.0 5.5 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figure 11-31 : Signaux RMN *H (400 MHz, THF-ds) avant déprotection d’un PDAS-
b-PtBS (en haut) et PDHS-b-PtBS (en bas), apres traitement acide.

Sur les tracés SEC (cf. figure 11-32) cela se traduit par une augmentation du volume de rétention
et logiquement, les signaux des DHS-tBS se situent entre ceux du DAS-tBS et de

I’homopolymere PDAS.
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Figure 11-32 : Tracés SEC normalisés dans le THF (détection RI) des polyméres

PDAS (bleu, trait pointillé), DAS-tBS (rouge, pointillés ronds) et
DHS-tBS (vert, trait plein) correspondants.

111.5.3. Caractérisations thermiques des DHS-tBS
L’analyse thermogravimétrique figure 11-33 montre I’analyse ATG sous air de DHS-tBS1 et de
deux homopolymeéres PtBS et PDHS de 20 a 700°C selon une rampe de 10°C/min. La
superposition des thermogrammes permet de confirmer que chaque dégradation du DHS-tBS

est attribuable & chacun de ses blocs.

Entre 50 et 200°C des résidus de solvant s’évaporent. En effet les catéchols du polymere PDHS
induisent de nombreuses liaisons hydrogéne qui peuvent complexer des solvants, notamment
lors de la précipitation dans 1’eau de ces derniers. A 350°C une seconde perte de masse
intervient, qui résulte de la déshydratation des catéchols sur le bloc PDHS. A plus haute

température le polymere continue de se dégrader jusqu’a ~650°C.
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Figure 11-33 : Analyse ATG sous air (rampe 10°C/min) de DHS-tBS1 (rouge, trait

La Tg des copolyméres a blocs est par la suite évaluée par analyse DSC. Un effet notable est
attendu sur la Tg du bloc PDAS suite a la déprotection des groupements acétates. Une Tg situee
entre 160 et 180°C est en effet attendue, c’est la valeur relevée par Nakamura et al. sur les
dérivés hydroxystyrénes.?? Leurs analyses ont montré une Tg se situant a ~167°C pour le
poly(3-hydroxystyréne) et a ~182°C pour le poly(4-hydroxystyrene) de 30 et 31 kg/mol,

respectivement.

Dans les faits cette Tg est tres difficile a détecter. Le bloc dihydroxy est en effet tres cohésif et

les chaines ont peu de mobilités les unes par rapport aux autres. Il est néanmoins possible

plein) et de deux homopolyméres PtBS (bleu, pointillés ronds) et

PDHS (orange, pointillés) correspondants aux différents blocs.

d’observer deux Tg sur le thermogramme de DHS-tBS4 (voir figure 11-34).
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Figure 11-34 : Analyse DSC (rampe 10°C/min) de DHS-tBS4 durant le premier

cycle de montée en température et de descente (trait plein) et lors du
second cycle de montée en température (trait pointillés)

Ce thermogramme représente deux cycles de chauffe du copolymeére. Lors du premier cycle il
est possible d’observer un large signal endothermique caractéristique de 1’évaporation d’un
solvant, phénomene déja discuté sur les analyses ATG. Une premiere transition vitreuse
apparait & 145°C, température correspondante au bloc PtBS, suivie d’une seconde a 205°C,

cette derniere correspondant au bloc PDHS.

Sur des homopolymeéres PDHS synthétisés en paralléle, une Tg a pu étre mesurée a ~160°C dés

lors que Mn,,s > 1.2 kg/mol (cf. annexe en partie V1.3) et 180°C lorsque Mn,,.> 2 kg/mol.

PDHS
A titre de comparaison, le poly(4-hydroxystyréne) a montré une Tg a ~190°C lorsque Mn > 10
kg/mol.? 11 n’est donc pas surprenant de trouver une Tg a~200°C pour le 3,4-dihydroxystyréne.
Cette valeur correspond a celles mesurées et calculées sur du polydihydroxystyréne par Mori et

al.?® sans toutefois préciser les masses molaires correspondantes.

Il est intéressant de noter que lors du second cycle de chauffe, aucune transition n’est de
nouveau observée alors qu’aucun phénoméne de réticulation n’ait été montré par 1’analyse au
préalable. La littérature montre en effet que les dérivés polymeéres du 4-hydroxystyréne peuvent
réticuler lorsqu’ils sont soumis & de hautes températures.?”?8 Ces caractérisations ont permis de
confirmer des valeurs de Tg se situant entre 120-150°C pour le PtBS et entre 160-200°C pour
le PDHS.

En résumé, les copolymeéres a blocs DAS-tBS synthétisés ont été déprotégés, et la perte des
groupements acétates pour former des catéchols a été confirmée par RMN H. Les analyses

SEC, ATG et DSC sont aussi toutes conformes avec les propriétés attendues suite a la
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modification du bloc. Ces BCPs hautement amphiphiles doivent présenter une séparation de
phase en masse et un paramétre d’interaction ¢levé. Ces deux caractéristiques sont discutées

dans la suite de ce chapitre.

IV. Auto-assemblage en masse des copolyméres DHS-tBS
IV.1. Caractérisations par diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS)
L’analyse de diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) consiste a envoyer un faisceau de
rayons X dans le matériau et a relever les signaux de diffusion émis par celui-ci a différents
angles. Aux petits angles (0.1° a 5°) cette diffusion permet d’obtenir des informations sur des
caractéristiques structurelles de I’ordre du nanometre. Si le matériau irradié présente une micro-

structuration, alors la diffusion en sera affectée.

Avant analyse, les copolymeres sous forme de poudres sont soumis a un recuit thermique. Ce
recuit se fait a une température supérieure a la Tg afin de donner assez de liberté aux chaines
pour s’auto-assembler selon une configuration thermodynamiquement stable. Il est aussi
possible de faire un dépdt dit de « drop-casting » consistant a déposer goutte a goutte une
solution concentrée du copolymeére a blocs dans un solvant volatil. En s’évaporant le solvant
laisse aux chaines assez de liberté pour s’auto-assembler. Cette derniere méthode a été retenue
car donnant les meilleurs résultats en SAXS mais peut cependant mener a des structures
métastables. En effet le solvant, en gonflant le polymeére, peut modifier le ratio volumique des

blocs. Cet effet est rediscuté dans le chapitre 5 lors de la présentation des méthodes de recuit.

A titre d’exemple, la figure I11-35 représente la figure de diffraction du copolymere a blocs
DHS-tBS4. Le pic de diffusion du premier ordre est appelé g*. A plus grand ordre, plusieurs
autres pics de réflexion sont visibles, ceux-ci renseignent sur la structure. Des rapport g/g* (1,
2 ,3) des réflexions a plus grand ordre sont synonyme d’une structure lamellaire. Le pic q*

permet d’obtenir une mesure de la période du réseau Lo par la formule: L, (nm) =

Zn/q*(nm—l) pour les morphologies lamellaires. Le pic de premier ordre donne ainsi une

période de 13.7 nm.
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Figure 11-35: Analyse SAXS de DHS-tBS4. La position des pics indique une

structure lamellaire.

Les spectres de diffusion SAXS des copolymeres DHS-tBS1-10 sont présentés figure 11-36 et
leurs caractéristiques dans le tableau 11-5.

Mn a Vol. Fract c . Lod
BCP (k g/nlfllzyﬂf)a b PDHS,/PRS Niot Morphologie® (m[;)
DHS-tBS1 (28.8) 2 29/71 NA Lam 44
DHS-tBS2 (15.5) 1.7 37/63 NA Lam 34
DHS-tBS3 (12.8) 1.7 35/65 NA Lam 30.5
DHS-tBS4 10 13 44/56 138 Lam 13.7
DHS-tBS5 92 1.3 55/45 125 Lam 13.1
DHS-tBS6 8 1.3 56/44 107 Lam 11.8
DHS-tBS7 6.5 1.3 58/42 86 Lam 9.8
DHS-tBS8 47 1.3 49/51 80 Lam 8.3
DHS-tBS9 45 1.1 31/69 63 NA (7)
DHS-tBS10 1.8 1.15 40/60 26 Dis (6)

Tableau 11-5 : Tableau présentant les DHS-tBS1-10 avec la morphologie obtenue
par SAXS et la taille de période. 2Mesurée par RMN par intégration
des bouts de chaine. Entre parenthéses : Mp obtenue par SEC dans le
THF, detection RI "Obtenu par SEC dans le THF, detection RI. “Degré
de polymérisation total recalculé dans un volume de 118A3.
dMorphologie déduite des pics d’ordre >1 et Lo calculée par la

formule Lo = 27/g*
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Figure 11-36 : Analyses SAXS superposées des BCPs présentés dans cette étude.
Les pics de diffusion sont marqués par leurs ratios g/q*.

Pour certains copolymeres les pics de diffusions d’ordre >1 sont parfois difficiles a discerner.
Les intensités de ces pics sont liées a I’ordre translationnel des structures, ¢’est-a-dire la taille
des grains présentant un méme ordre. Ici, la faible intensité des signaux laisse suggérer que

I’ordre dans les structures est faible.

Les spectres de diffusion montrent que les copolymeéres congus pour présenter une morphologie
cylindrique (DHS-tBS1, DHS-tBS2 et DHS-tBS3) se séparent en masse sous forme de lamelles.
Ce comportement laisse présager une large fenétre du domaine lamellaire sur le diagramme de
phase. Ces échantillons sont aussi ceux qui présentent la dispersité la plus élevée. Cette plus
grande différence sur les distributions de taille de chaine decale la fenétre des fractions
volumiques donnant lieu a la morphologie lamellaire. Dans le cas de copolymeres diblocs, Lynd
et Hillmyer ont montré que la fenétre du domaine lamellaire pouvait s’étendre de Vf=0.27 —
0,73 pour un copolymére qui présenterait une dispersité de 2.2° De plus, les auteurs concluent

que si le bloc le plus disperse est aussi le bloc majoritaire, alors la morphologie favorisée sera



Chapitre 2 : Synthése du PDHS-b-PtBS

celle présentant la courbure interfaciale la plus faible, soit des lamelles par rapport a des

cylindres.

Afin de Vérifier cette théorie il est possible de calculer la dispersité du second bloc pour chacun

des copolymeres grace a 1’équation II-7.
Dyp =wa? Ba— 1D +wg? Pp—1) +1

Equation 11-7 : Dispersité D d’un copolymére dibloc en fonction des D de chacun

de ses blocs.*

Avec Diet wi la dispersité et la fraction massique du bloc i, respectivement et Pag la dispersité
du copolymére a blocs. Les valeurs de Pa et Pag sont relevées par SEC dans le THF en détection
RI. Néanmoins, pour éviter de surestimer les dispersités en évitant les effets de trainées dans
les signaux SEC dus aux catéchols, il est supposé une déprotection totale dans 1’équation 11-7,
soit Da = Pppas (et non Pprphs) et Pe = Ppis. Les valeurs de PrpHs mesurées et Ppes calculées

sont présentees dans la figure 11-37.
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Figure 11-37 : Dispersité des blocs PDHS et PtBS pour les DHS-tBS1-8 calculées
par l’équation 11-1.

Les dispersités calculées pour le second bloc montrent des valeurs plus élevées pour les
DHS-tBS1, 2 et 3, ce qui peut s’expliquer lors de la polymérisation par les masses élevées mises
en jeu, comme discuté en partie 111.3.2. Le bloc PtBS est majoritaire pour ces trois copolymeres,
il est donc possible de supposer que I’interface se courbe plus en direction de ce dernier, plus

disperse, afin de favoriser énergétiquement 1’auto-assemblage a rester dans une structure
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lamellaire. En effet, sur le bloc disperse, les chaines les plus longues s’étireront moins de fagon
a correspondre a la longueur moyenne des chaines, ce qui réduira d’autant le volume qu’elles
occupent.®! L obtention de structures lamellaires a ces fractions volumiques, en préservant une
moindre courbure interfaciale vers le bloc présentant la dispersité la plus élevee, est bien en
accord avec les théories de Lynd et Hillmyer. Une représentation ainsi que de plus amples
détails sur les effets de la dispersité des blocs sur 1’auto-assemblage sont proposés lors de
I’analyse des PDHS-b-PTMSS dans le chapitre 3 (partie 1V.2).

Sur le signal de DHS-tBS8 il est difficile d’interpréter la structure. La forme fine et intense du
pic q* laisse penser que la structure est ordonnée mais 2q* est trés peu intense. L’intensité de
ce signal est liée au facteur de forme de la morphologie et peut donc étre faible. Dans ce cas,
les pics de second ordre n’apparaissent pas en SAXS. Le pic de 3°™ ordre 3q* qui aurait pu
permettre de confirmer la structure devrait se situer & 0.250 A, soit au-dela des limites de

I’analyse effectuée.

Le cas de DHS-tBS9 est surprenant car celui-ci présente un signal g* large mais aussi un second
signal trés peu intense a ,/7/3q* correspondant a une structure gyroide. Cependant I’analyse
SAXS est trop peu résolue pour conclure a la présence de cette morphologie. Ce copolymeére et

son auto-assemblage sous forme de film fin sont rediscutés dans le chapitre 5.

IV.2. Régimes de ségrégation
Comme décrit dans le chapitre bibliographique, le produit yN est une mesure de la force de
ségrégation entre les deux blocs. Il existe deux principaux régimes de ségrégation : le régime
de ségrégation faible (weak segregation limit, WSL) lorsque yN = 10.5 et le régime de
ségrégation forte (strong segregation limit, SSL) lorsque ¥N >> 10.5. Les copolymeéres se
situant dans la SSL se séparent en structures bien définies et permettent donc une meilleure

résolution en minimisant I’interface entre les deux blocs (cf. figure 11-38).32
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Figure 11-38 Proportion théorique de bloc A (¢,) et steechiométrie (f) dans un BCP

symétrique en fonction de la position (r) suivant les régimes de
ségrégation faible et fort. Lo est la taille de période de la

morphologie.?

La période (Lo) et le degré de polymérisation (N) vérifient une loi de proportionnalité mais
celle-ci est différente suivant le régime de ségrégation. La théorie de la SSL prédit que Lo o
N?3 alors que la WSL prédit Lo oc N¥2. 11 est important de noter que dans le calcul de yN, N est
dépendant d’un volume de référence (Vrer) SOUVent arbitraire. Ve est souvent pris a 118 A% de

fagon a pouvoir comparer les valeurs de  des différents BCPs.

A partir des valeurs de degré de polymérisation du tableau 11-3 il est possible de calculer un
degré de polymérisation total Nitsce du BCP normalisé dans un Vrer de 118 A3 (équation 11-8).

N; * M;
N = -
tot,BCP — R
’ 118A3
—~ M;

Equation 11-8 : Calcul du degré total de polymérisation normalisé dans un volume
de 118 A3,

Avec N et M; les degrés de polymeérisation et la masse molaire du polymeére i, respectivement
3 . O
et M*8%°|a masse molaire ramenée & un volume de 118 A3 telle que :

118 x M;

MM (g imol) = ———
i (g/mol) Vm (&%)

Equation 11-9 : Masse molaire d’un monomére i normalisée dans un volume de

118 A3, Vm est le volume molaire du monomeére en A3,
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La figure 11-39 représente un graphique en double échelle logarithmique Ln(Lo) en fonction de

Ln(N184%) pour les copolymeéres les plus symétriques (f = 0.5 + 0.07).
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Figure 11-39 : Ln(Lo) mesuré par SAXS en fonction de In(N) dans un volume de

118A3 pour les copolymeéres symétriques DHS-tBS4-8.

La pente de la droite permet de confirmer une dépendance de Lo en N™?3 montrant que ces
copolymeres a blocs se situent bien dans le régime de ségrégation forte sur la gamme de masses

molaires étudiée.

V. Estimation du paramétre d’interaction
Plusieurs méthodes existent pour mesurer le paramétre d’interaction de Flory-Huggins y, elles

sont décrites en partie bibliographique (cf. Chapitre 1, partie 111.3.3).

L’extraction de la valeur par mesures viscoélastiques de I’ODT n’a pas pu étre effectuée sur
ces échantillons, la forte cohésion et la Tg élevée des blocs n’ayant pas permis de fabriquer des
échantillons assez homogénes pour la mesure. De méme, une mesure en SAXS nécessite un
appareil capable de monter a des températures >200°C et des polymeres stables jusqu’a leur
Toot qui peut se trouver au-dela de 330°C.23 Cette méthode n’est donc pas compatible avec les

copolymeres a blocs DHS-tBS qui peuvent réticuler ou se détériorer avant d’atteindre leur ODT.

Le parametre d’interaction a donc dans un premier temps ¢été estimé par la méthode des

espacements de domaines, eux méme mesurés par SAXS.
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V.1. Estimation par espacement de domaines et équations de Matsen et Bates
La SSL prédit en effet d = ay/6N?/3 (cf chapitre | partie 111.3.3.3), formule a partir de laquelle
il est possible d’extraire une valeur du paramétre d’interaction grice a une mesure de
I’espacement de domaine. Ici, a est la longueur de chaine statistique de 1’ordre de 1 nm.3* Ce
terme est lié¢ a des pertes d’entropie dues aux étirements des chaines des blocs du copolymeére

imposées par la ségrégation des blocs.

Matsen et Bates® ont repris les calculs dérivants de la théorie de la ségrégation forte de
Semenov®® a la base de cette dépendance de Lo en fonction de N??. Leurs équations donnent
toujours une dépendance en y® N?® mais détaillent aussi plus précisément le facteur a en
impliquant les fractions volumiques des blocs et les asymétries de conformation i.e. la

différence en longueur de chaine statistique des blocs A et B (a, et a;). L’équation I1-10

présente la formule de calcul de  extraite des formules de Matsen et Bates.

R

1
|
F; 1/3 |
(Z(aA + a3)> N2/3J

r
I

o=
la

Equation 11-10 : Dépendance de la taille de la période en fonction de y et N dans

la théorie de la ségrégation forte.*®

Avec R une mesure de la taille des domaines dépendant de la structure mesurée, pour les
lamelles : R = Lo/2 avec Lo la taille de la période mesurée par SAXS. Les autres facteurs
dépendent de la morphologie et de la longueur de chaine statistique. Des détails concernant ces

facteurs et les calculs effectués sont disponibles en partie VI11.5.1.

Ces calculs restent des approximations car la méthode impose en outre de connaitre la longueur
de chaine statistique pour chaque bloc du copolymére. Ferry®’ a rapporté les valeurs de a pour
plusieurs polyméres, I’auteur a notamment listé les valeurs pour le PS (a =0.74nm) , le PMMA
(a=10.68 nm) ou encore le PDMS (a = 0.62 nm). En moyenne les valeurs fournies donnent a ~
0.7, c’est aussi la valeur utilisée par Black et al.*® pour le PS-b-PMMA dans le cadre d’une

analyse en SSL ou a et a,,,,,, SONt toutes deux prises a 0.7 nm.

Le facteur a est une moyenne quadratique des longueurs de chaine statistique de chaque bloc
polymére, ainsi de faibles variations de a fait largement varier y. Ainsi, dans le but d’optimiser

ces calculs, des valeurs de a s et de a,¢ plus proches de la réalité ont été recherchées. Pour
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PtBS, Kennemur et al. proposent une valeur a 0.77nm, plus élevée que le PS en raison des

groupements tert-butyles qui diminuent la densité du polymere.3®

Kwak et al.! sont les seuls & référencer 1’utilisation de poly(3,4-dihydroxystyréne) dans le cadre
de copolymeéres a blocs pour la lithographie. Les auteurs ne donnent pas directement la valeur

de a utilisée pour effectuer leur correspondance avec la théorie de Leibler mais il est

PDHS

possible de remonter a une valeur en faisant le calcul inverse en partant de leur valeur de Xpps.
os @ 290K. La valeur recalculée donne a,,, = 0.82 nm, mais dans le but de conserver une marge

d’erreur sur le calcul, une variation de 10% sur cette valeur est prise en compte. Les valeurs de
x pour les polymeres DHS-tBS4 a 8 sont moyennées et les résultats sont présentés dans le
tableau 11-6.

appus (NM) 0.74 0.82 0.9
XPtBS-PDHS 0.90 0.66 0.50

Tableau 11-6 : Paramétres d’interaction calculés selon plusieurs valeurs de app, .

En considérant une erreur de 10% sur la valeur de a,, s un paramétre d’interaction est calculé

PDH
entre 0.5 et 0.9 avec une valeur probablement plus proche de 0.7, ce qui le situe dans la méme
gamme que le PDHS-b-PS. Ces calculs montrent aussi que la premiére approximation par les
parameétres de solubilités (y = 0.77) n’est pas trés €éloignée de cette valeur calculée a partir de

données empiriques.

Cependant cette valeur présente une tres forte incertitude. En effet, en plus des longueurs de
chaines statistiques, il a été montré que 1’espacement de domaine était aussi sensible a la
dispersité des blocs. Ainsi, une dispersité élevée augmente la taille des domaines correspondant
au bloc disperse entre 10-20%.° Une telle variation représente une véritable incertitude pour le
calcul dans lequel cette valeur est élevée a la puissance 6. Plus spécifiquement, une variation

de Lo de 10% donne une variation de y de 30%.

C’est pourquoi le paramétre d’interaction a aussi €t€¢ estimé par approximation de la phase

désordonnée (RPA) proposeée par Leibler.

V.2. Estimation du parametre d’interaction par RPA
L’analyse par RPA permet d’utiliser un BCP désordonné afin d’y faire correspondre la fonction

de corrélation aux données empiriques en faisant varier y (cf. figure 11-40).
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Figure 11-40 : Zoom du pic g* de diffusion SAXS de DHS-tBS10 a 293K (rouge,
trait plein) et meilleure correspondance avec la fonction de

corrélation dérivée de la théorie du champ moyen (ronds bleus).

DHS-tBS10 a ainsi été analysé par cette méthode. Pour pouvoir faire correspondre la figure de
diffusion, certains parametres sont fixés pour le calcul, ceux-ci sont présentés dans le tableau
I1-7. La dispersité du second bloc (PtBS) est calculée a partir de I’équation 10 et de Pppas €n

considérant une déprotection totale et donc Prpas = DrpHs.

N D M, (g/mol) p (g/cm?)
PtBS 5.9 1.44 160 0.95
PDHS 6.6 1.11 136 1.14

Tableau I1-7 : Parameétres utilisés pour [’approximation RPA, correspondants a

DHS-tBS10.

Les parametres fixés pour cette estimation sont présentés dans le tableau 11-7. Les longueurs de
chaine statistiques ont été laissées libre de varier afin de faire correspondre les courbes. Ces
dernieres sont recalculées a apps = 1 et apgg = 1.09 proches des valeurs proposées plus haut.
Ces valeurs sont aussi appelées a varier dans la littérature pour estimer y, par exemple Grant
Willson and coll. ont fait varier la valeur de a pour le poly(4-triméthylsilylstyrene) (PTMSS)

pour faire correspondre les courbes de SAXS désordonnées avec les équations de Leibler. Ainsi,
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les auteurs ont calculé apryss = 0.47 nm pour le BCP PTMSS-b-PLA! et 8ryss = 0.88 nm pour

PTMSS-b-PS.*2

Le parametre d’interaction est ici mesuré a partir d’une seule mesure de diffusion des rayons X
faite & 25°C mais permet toutefois de confirmer une valeur autour de 0.71. La valeur est proche
de I’approximation par espacement de domaine et montre que cette derniére méthode reste assez

précise dans le cas des DHS-tBS présentés ici.

V1. Conclusion
L’objectif initial ce chapitre consistait en la synthése de copolymeéres a blocs PDHS-b-PtBS.
Une premiére méthode de polymeérisation anionique a été utilisée mais celle-ci a montré ses
limites expérimentales. En effet, les conditions tres précises que requiert cette voie de synthese
sont un frein au développement de polymeres originaux fabriqués a partir de monomeres
difficiles a purifier. De plus, le DMOS, monomere commercial précurseur du PDHS doit étre
déprotégé dans une étape post-polymérisation a I’aide d’un acide de Lewis. Ce dernier est trés

réactif et peut détériorer le polymére ou causer des réactions secondaires.

C’est pourquoi une nouvelle méthode de synthése par polymérisation radicalaire contr6lée par
les nitroxydes a été utilisée. De plus, un monomere substitutif au DMOS a été proposée pour
mener a I’obtention du dérivé catéchol dans des conditions plus douces catalysée par du HCIL.
Le choix s’est porté sur le 3,4-diacetoxystyrene qui a montré un tres bon contrdle de sa
polymérisation en NMP. Ces polymeéres ont été caractérisés par RMN, SEC, ATG et DSC afin

d’en connaitre les principales caractéristiques.

L homopolymére PDAS a par la suite été utilisé comme macro-amorceur afin de réaliser la
polymérisation du second monomére tBS. Les conditions optimisées ont mené a un bon contréle
des fractions volumiques finales de chaque bloc. Ces copolymeéres a blocs ont été caractérisés

de la méme facon que pour les PDAS.

La déprotection des groupements acétate a éte réalisée dans des conditions douces et catalysées.
L’obtention du dérivé catéchol a été confirmée par RMN. Les analyses ATG et DSC montrent
aussi des températures de décomposition et de transitions vitreuses proches de ce qui est attendu

pour des polyvinylphénols.

L’auto-assemblage en masse a ensuite eté étudié par SAXS. Certains BCPs ont formé des

structures présentant une périodicité Lo < 10 nm. Par exemple deux copolymeéres présentés



Chapitre 2 : Synthése du PDHS-b-PtBS

ayant des masses molaires de 6.5 et 4.7 kg/mol ont montré la formation de structures lamellaire

de 9.8 et 8.3 nm respectivement.

Les valeurs relevées de Lo ont aussi permis de confirmer une bonne correspondance avec la
théorie de la ségrégation forte ol Lo < N??. Cette correspondance permet ainsi d’utiliser la
relation entre le degré de polymérisation et le parameétre d’interaction afin d’estimer ce dernier.
Le calcul a donné un ¢ ~ 0.7 soit 22 fois la valeur correspondant au copolymere de référence
PS-b-PMMA. Cette valeur a été confirmée par 1’analyse du pic de diffusion SAXS d’un

copolymere désordonné en utilisant I’approche de 1’approximation de la phase désordonnée.
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VII. Annexes — Partie Expérimentale
VI1.1 Caractérisations

Résonnance magnétique nucléaire (RMN)

Les fractions volumiques des blocs PDAS et PtBS sont calculées a partir des fractions molaires
estimées par RMN *H sur un appareil Bruker AC-400 NMR & température ambiante. Les
produits sont solubilisés dans des solvants deutérés appropriés. Pour les analyses dans le CDCls
la référence utilisée pour calibrer le spectre est le signal résiduel du chloroforme a 6x = 7.26

ppm alors que dans le THF-dg, o1 = 3.58 ppm a été pris comme référence.
Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Les analyses SEC ont été effectuées dans un appareil Viscotek TDAmax de Malvern Instrument
compos¢ d’un quadruple détecteur (TDA) incluant un détecteur a diffusion de lumicre a angles
droit (90°) (RALS) et petit angle (7°) (LALS), un viscosimétre différentiel, un réflectométre
différentiel (RI) et un spectrométre UV a barrette de diode.

Le solvant utilisé est le THF avec un flux de 0.8 ml/min et du TCB est utilis¢ comme marqueur.
Tous les polymeres sont injectés apres filtration a travers un filtre PTFE 0.45 pm. La séparation
se fait a travers deux colonnes « Polymer Laboratories columns » [2x PLgel 5 pm Mixed C
(300 x 7.5 mm)] et une colonne de garde (PL gel 5um)). Les colonnes et les détecteurs sont
maintenus a une température de 30°C. Les masses molaires et dispersités (D = Mw/ Mn) sont
calculées a partir d’une courbe d’étalonnage basée sur des échantillons de PS de faible

polydispersité (de Polymer Standard Services), en utilisant seulement le détecteur RI.
ATG (TGA)

Les analyses de thermogravimétrie (TGA) sont mesurées sur une Q-500 TA instrument. Les
masses des polymeéres sont comprises entre 5 et 10 mg. Les échantillons sont chauffés jusqu’a

800°C soit sous un flux d’air, soit sous un flux d’azote, a une vitesse de 10°C/min.
DSC

Les thermogrammes d’analyse enthalpique différentielle a balayage (DSC) ont été mesurés sur
deux DSC Q100 de TA instruments, I’une pouvant descendre en température jusqu’a -180°C et
I’autre pouvant atteindre -80°C. La masse des échantillons est comprise entre 5 et 10 mg. Les
échantillons sont d’abord chauffés a 180°C, maintenus durant 5 min a cette température, puis

refroidis a 5°C, maintenus durant 5 min, et enfin chauffé a nouveau a 220°C. La vitesse est soit
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de 10°C/min. Les thermogrammes figurants dans ce manuscrit représentent la deuxieme montée

en température, et I’exotherme est dirigé vers le haut.
SAXS

Les expériences en diffraction des rayons X ont été réalisées sur un appareil Xeuss 2.0 fabriqués
par Xenoxs et situé au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) a Talence et utilisant un
faisceau de longueur d’onde A=1.54 A. Les spectres de diffusion 2D ont été collectés sur un
détecteur PILATUS 300 K Dectris avec une distance échantillon-détecteur de 1635 mm. Les

figures de diffraction sont radialement intégrées autour de la position du faisceau.

VI11.2 Synthéses
VI11.2.1 Synthese anionique du PDMOS-b-PtBS

1) tBS
s-BulLi O O 2) MeOH
THE THE
-78°C -78°C

Les distillations se font sous vide et les températures des ballons contenant les monomeres sont
maintenues a 80°C pour le tBS et a 115°C pour le DMOS. Le solvant (THF) est distillé a 40°C

a partir d’une solution de THF sur sodium benzophénone directement dans une burette flammée
et sous argon. Les monomeéres sont mis en contact avec de I’hydrure de calcium (CaH2) puis
distillés une premiere fois dans un second ballon. Une solution de n-dibutylmagnésium y est
ensuite ajoutée avant de le distiller une deuxiéme fois dans une burette graduée, flammée et

SOusS argon.

La polymérisation est menée dans un ballon tétracol sur lequel sont placées les burettes de
solvant purifié, des deux monomeres distillés ainsi qu’un septum pour introduire I’amorceur.
La verrerie est flammeée trois fois au chalumeau et subit entre chaque flammage trois cycles de

vide/argon.

Dans une synthése classique (1 g), 0.73 mg de DMOS et 20 ml de THF sont ajoutés au ballon
tétracol de 100 ml. Le réacteur est disposé dans un bain d’éthanol refroidi a -78°C et du sec-
Butyllithium est ajouté goutte a goutte jusqu’a obtention d’une coloration orangée persistante
signe de la présence d’anion styryllithium. 50ul d’amorceur sont ensuite ajoutés (Mn visée =
20 kg.mol™?) et le mélange est laissé sous agitation magnétique environ 45 mn. Le second

monomeére du second bloc tert-butylstyrene est ensuite additionné, la solution passe au jaune
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clair signe d’un amorgage du tBS par les anions terminant les polyméres PDMOS. Apres 45
min, 1 ml de méthanol (MeOH) dégazé est ajouté via le septum pour stopper la réaction. Le
polymeére est ensuite précipité dans 200 ml de MeOH, filtré et séché a 50°C sous vide 24h.

J cHa,

ITANAR DL A

1.0 0.5

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)

Figure 11-41 : Spectre RMN 'H (CDCI3, 400MHz) classique d’un copolymére a
blocs PDMOS-b-PtBS

VI11.2.2. Déprotection des PDMOS-b-PtBS via BBr3

n m
H,0
—
HO
OH

Dans une réaction classique, 250 mg de polymeére (1 eq) sont mis en solution dans 2.5 ml de
CH.Cl> dans un schlenk flammé portant un septum. Le schlenk est placé dans un bain de glace
puis 2.3 ml d’une solution de BBr3 1M dans le dichlorométhane sont ajoutés goutte a goutte a

travers le septum.
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Le bain de glace est retiré et la réaction est laissée sous argon a température ambiante pendant

24h. Le polymére est ensuite précipité goutte a goutte dans I’eau, filtré et séché 24h a 50°C sous

vide pour donner le PDHS-b-PtBS sous forme d’une poudre violette

THF

THF

B.5

80 7.5

70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0 -05 -10

f1 (ppm)

Figure 11-42 : Spectre RMN *H (THF-ds, 400 MHZ) d’un copolymére a blocs

PDHS-b-PtBS aprés traitement par du BBrs.

VI11.2.3. Synthese du 3,4-diacetoxystyrene

O._ _OH
= =

= Eth ACEO

—_— —_—

DMF OH o)]\
100°C
OH 0.__.0
OH -CO, \’4
OH
Acide 3,4-Dihydroxystyrene 3,4-Diacetoxystyrene
Caféique

Une solution de d’acide caféique (1 eq) est préparée dans du DMF (100ml pour 10g d’acide).

Dans cette solution, de la triéthylamine (3 eq) est ajoutée et la suspension est chauffée a 100°C

sous agitation pendant 1h. La solution est ensuite refroidie dans un bain de glace puis de

I’anhydride acétique (2 eq) est ajouté en gardant la température en dessous de 5°C. La solution

est laissée sous agitation 2h de plus puis une solution de HCI (1 M) est ajoutée. Le produit est
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extrait dans du diethylether (3x100ml) et les phases organiques sont lavees avec HCI (1M),

NaHCOs3 sat, H2O/NaCl sa et séchées sur NazSOa.

Le solvant est évaporé et le liquide visqueux résultant est purifié par chromatographie sur
colonne de silice en utilisant un mélange Hexane : Acétate d’éthyle (8 : 2). Le produit obtenu
avec un rendement de 76% se présente sous forme d’une huile transparente visqueuse. *H
RMN : (400 MHz, CDCls) 6 7.20 — 7.11 (m, 2H), 7.04 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.55 (dd, J = 17.6,
10.8 Hz, 1H), 5.59 (d, J = 16.7 Hz, 1H), 5.17 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 2.17 (d, J = 3.7 Hz, 6H). *C
NMR (101 MHz, CDCls) 6 168.30, 168.29, 142.24, 141.58, 136.65, 135.30, 124.50, 123.44,
120.91, 115.10, 20.65, 20.65.

a)
s
: a |
/o . ) , b =
s J i Ny /! J
e
d c 0
(@] e
e
cd b a a
il [ J
) - ! T ——
207096  0.98 1.00  1.00 5.99
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)
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Figure 11-43 : Spectres RMN (a) *H (CDCls, 400 MHZ) et (b) RMN *3C (CDCls,
101 MHZ) du 3,4-diacetoxystyrene.

VI11.2.4. Synthése du macro-amorceur PDAS-SG1

0
_ . 0. K o -6
HO)H./ + >‘)\gfg/\
e LA
0 DMF fe)
it 120°C / 2h i
o) 0

La polymérisation se fait dans un schlenk flammé et sous argon. Dans une synthese classique,
1g de DAS, 0.213 g d’alkoxyamine MAMA-SG: et 0.7 ml de DMF (60% mass) sont disposés
dans le schlenk et mis sous agitation jusqu’a dissolution compléte. Le mélange subit trois cycles
de gel/dégel sous vide pour retirer I’oxygene du milieu et est placé dans un bain d’huile a 120°C

pendant 2h.

A la fin de la réaction le schlenk est plongé dans 1’azote liquide pour stopper la polymérisation.
Du THF est ensuite ajouté dans le mélange avant précipitation dans I’heptane. Le polymere

terminé par le groupement SG1 est séché sous vide a 55°C pendant 24h.

VI11.2.5. Synthése du copolymere a blocs PDAS-b-PtBS
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=
o) m
SG
HO e
A —
0~ 0 SG (cat)
o DMF
Y 120°C
o}

Dans une reaction typique : 1 g de PDAS-SG;, 1.63 g de PtBS, 4.5 ml de DMF (150%mass) et
10 pl d’une solution de SG1 dans le DMF [1LM] sont mis dans un schlenk flammé et sous argon.
Le mélange est laissé sous agitation magnétique jusqu’a solubilisation compléte et subit trois
cycles de gel/dégel sous vide pour en retirer I’oxygéne du milieu. Le schlenk est ensuite disposé
dans un bain d’huile a 120°C. Aprées 1h30 la conversion ainsi que la fraction volumique sont

vérifiées par analyse RMN d’une aliquot du mélange.

Le schlenk est plongé dans de 1’azote liquide pour stopper la réaction, dilué dans du THF et

précipité dans un mélange eau/méthanol.

VI11.2.6. Synthése des copolymere PDHS-b-PtBS par modification chimique
(0]

s
HO - -
HCI / H,0
— 0 O
THF HO
OH

Gy

Dans un schlenk, le polymere est dissous dans du THF (1 ml/g). Apres dissolution compléte,
0.2 ml de HCI/H20 a 10M sont ajoutés et la solution est disposée dans un bain a 50°C pendant
environ 15h. La solution passe de transparent/jaunatre a une solution rouge/orange signe de la
présence des groupements Ph-O+H.. Le polymeére est ensuite précipité dans de 1’eau. Le pH de
la solution de précipitation peut étre neutralisé afin de faciliter la précipitation du polymére puis

ce dernier est séché 24h a 55°C sous vide.

VI11.3. DSC des homopolymeéres PtBS, PDAS et PDHS
Les DSC sont mesurées sur un appareil TA DSC Q100 RCS avec une rampe de 10°C/min. Les
cycles de balayages sont les suivants : 1) la température est stabilisée a 5°C puis montée a 180°C
avec une rampe de 10°C/min. 2) La température est ramenée a 5°C a 10°C/min. 3) Enfin, la
température est montée jusqu’a 250°C. Les thermogrammes présentés sont issus du troisiéme

cycle. Les masses moléculaires et Tg mesurées des homopolymeres mesurés sont les suivantes :
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PtBS : 12 kg/mol - 136°C
PDAS : 6 kg/mol - 99°C

PDHS : 1.2 kg/mol - 165°C
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Figure 11-44 : Thermogrammes de calorimétrie différentielle superposés de trois
homopolymeres PtBS, PDAS et PDHS.

VI11.4. Calcul des masses molaires moyennes en nombre par RMN H
VI11.4.1 Cas des PDMOS-b-PtBS synthétisés par voie anionique
Les masses molaires moyennes en nombre sont calculées par RMN *H en intégrant les signaux

de I’amorceur sec-butyllithium situés entre 0.5 et 0.75 ppm comptant pour 6 protons

0.75 ppm
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En intégrant les signaux de bouts de chaines, le calcul de la masse pour les copolymeres se fait
en suivant I’équation suivante :

Aq

. A
Mn =« 164.1 +?”* 160.2 + 58

Avec A, l'aire correspondante aux signaux des protons méthoxyles a 3.5 ppm, et Ap Iaire

correspondante aux signaux tert-butyles entre 1.2 et 1.3 ppm.

V11.4.2 Cas de la synthése par NMP
Les masses molaires moyennes en nombre sont calculées par RMN en intégrant les signaux des
groupements tert-butyl situés entre 0.6 et 0.8 ppm comptant pour 18 protons ou bien le signal

du >CH- a 3.2 ppm intégrant 1 proton.

0.6 ppm

3.2 ppm
0 Ypp

N P(O)(OEt),

En intégrant les signaux de bouts de chaines, le calcul de la masse pour les homopolymeres et

copolymeres se fait en suivant I’équation suivante :

—n _ zApolymérei " Mi 1383

nprotons i

Avec Apolymerei I”aire sous un signal typique du polymere i, ni le nombre de proton correspondant

au signal sous I’intégration Aj et Mi la masse du monomere correspondant.

VIL.5. Estimation du parametre de Flory-Huggins Yppus.ptas

VI11.5.1 Estimation par espacement de domaine
Matsen et Bates partent de 1’énergie libre de mélange d’un copolymere dibloc dans le cadre de

la SSL. IIs obtiennent :

8 1/3
R = ( ) 1/6N2/3
4 2(a4 + aB) X
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Avec a = \/anj + (1 — f4) a ou a; est la longueur de chaine statistique du polymére i, f, la
fraction volumique du bloc A et R une mesure de la morphologie obtenue. Dans le cas d’une
structure lamellaire on a R = L,/2 avec Lo la période de la structure, mesurée par SAXS. Les
coefficients a?, a® et § sont seulement valables pour une structure lamellaire :

A _ T[ZfA
8

a

fat (1= f) (Z—j)zl
o = 712(18— fa) [(1 —E) S (Z_:)z:

1 1+ e 1_(aA)2

T afa-men@] ] L+ ()

A partir de ces valeurs il est possible d’extraire y pour DHS-tBS4-8 en fixant a,,5 = 0.77 nm.

appys (hM) 0.74 0.82 0.9
XDHSs-Bs4 0.90 0.683 0.531
XDHS-1BS5 1.013 0.735 0.551
XDHS-tBS6 0.856 0.612 0.452
XDHS-BS7 0.760 0.545 0.404
XDHs-tBS8 0.956 0.714 0.549

Moyenne 0.897 0.658 0.497

Tableau I1-8 : Valeurs du paramétre d’interaction Xppys.pias POUr chaque DHS-tBS
calculées pour appns = 0.82 + 10%.
VI11.5.2 Estimation par approximation de la phase désordonnée

Les équations utilisées pour faire correspondre les courbes de diffusion de DHS-tBS10 sont

résumeées ci-dessous.

s -1
I(Q) =K [% — 2)(] 1)
S(q@) = (Seps;trs (@) + 2 (Sepspus (@))v + (Spus,pus (O))v 2

W(q) = (Stas,tes (@D)v * {Spus,pus(@))v — (Stes,pus(@))v 2 (3)
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Ou
Sxx @)y = Tenfx* - 9L(q) @)
(Strs,pus (@))v = Ten* fibs * fons * 9555n(@) - Gomsn (@) ()
Ten = (Vegs - NtBS,n + Vpys * NDHS,n)/ (Vegs - 17DHS)1/2 (6)
9@ = eIl {1 = [xgn(q) - By — 1) + 1]"®x~D7") 7)
2 -1
9O @) = = =1+ 20 (@) + [xxn(@) - By — 1) + 1] P07} ®)
xX,n(Q)
Ny nbx*
xxn(q) = ( - ) ¢’ ©)

Ou X =tBS ou DHS, K est une constante, fy, vy et Ny, sont la fraction volumique, le volume
molaire et le degré de polymérisation en nombre du bloc X, respectivement. by représente la

longueur de chaine statistique du bloc X, laissée libre de varier pour faire correspondre les
courbes.
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. Introduction

Le précédent chapitre présentait la synthése d’un copolymere a blocs a paramétre d’interaction
¢levé. L utilisation de dérivés silylés, déja présentés dans le chapitre 1 est une voie prometteuse
afin de doter les BCPs de nouvelles propriétés. Ce chapitre présente la synthese de copolymeres
a blocs poly(3,4-dihydroxystyréne)-b-poly(4-triméthylsilylstyrene) (PDHS-b-PTMSS).

(o] (o]

HO HO

n n m
A - JO
0“0 HO
\n,o OH S
0
PDAS PDAS-56-PTMSS PDHS -6-PTMSS
(DAS-TMSIS) (DHS-TMSIS)

Figure I11-1 : Structures des polymeres décrits dans ce chapitre.

Ces copolyméres sont analogues au DHS-tBS utilisant le diacétoxystyrene (DAS) comme
précurseur au catéchol mais ou le bloc PtBS a été substitué¢ avec un dérivé silylé. L ajout
d’atomes de silicium dans la structure du polymeére doit doter ce dernier de propriétés de masque
dur, ¢’est-a-dire lui offrir une résistance a la gravure supérieure comparée a celle d’un polymeére
purement organique, ce qui permet de faciliter le transfert de motifs sur un substrat.* Parmi les
blocs les plus utilisés il est possible de citer le polydiméthylsiloxane (PDMS)?* ou méme le
PTMSS, décrit dans ce chapitre.>’" Le polydiméthylsilacyclobutane (PDMSB) est un autre
exemple de bloc silylé, étudié au sein du LCPO a ces mémes fins.8! Cependant, pour proposer
des parametres d’interaction €levés, ces polymeres doivent étre associés a des dérivés fortement
hydrophiles qui parfois se polymérisent de maniére orthogonale. En effet, les synthéses
impliquent parfois des modifications de bout de chaine sur le premier bloc afin de pouvoir
polymériser le second comme proposé par Cushen et al. dans la synthése du PTMSS-b-PLA.
Ces méthodes de synthése peuvent se montrer fastidieuses et limitées a une utilisation en

laboratoire.

Les BCPs présentés dans ce chapitre sont entierement obtenus par NMP, une polymérisation
radicalaire contrdlée (PRC) séquentielle trés simple a mettre en place et utilisée afin de lier le
PTMSS avec un second bloc dihydroxystyréne trés hydrophile. Pour cela, des copolymeres a
blocs précurseurs DAS-TMSIS sont synthétisés et caractérisés avant d’étre modifié afin

d’obtenir les DHS-TMSIS, fortement amphiphiles. Dans la suite, le comportement en auto-
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assemblage en masse de ces BCPs est étudié, puis le paramétre d’interaction de Flory-Huggins

est estimé.
Il.  Synthése des copolyméres PDAS-b-PTMSS (DAS-TMSIS)

11.1. Présentation du copolymere

Le copolymere est composé du bloc PTMSS, dérivé silylé choisi pour son squelette styrénique
présentant un bon contréle par le SGi1. La synthése du monomére TMSS a été décrite par
Hoveyda and coll. oU du 4-bromostyréne est mis a réagir avec une base lithiée.’? Aprés un
échange Brome-Lithium, du chlorotriméthylsilane est ajouté et se lie au cycle par substitution
nucléophile aromatique. Le schéma de synthése est proposé figure 111-2 et le mode opératoire

est décrit en annexe VI11.3.1.

=
n-BuLi CH3)3C|
THF
THF
4-Bromo 4-trimethyl
styréne silylstyrene

Figure I11-2 : Schéma de synthese du monomere 4-triméthylsilylstyréne

Ainsi, de la méme facon que pour la synthese des DHS-tBS (Chapitre 2, partie 111.2), des macro-
amorceurs homopolymeéres PDAS sont synthétisés puis caractérisés dans un premier temps.
Ceux-ci sont utilisés pour la synthese des copolymeres a blocs DAS-TMSIS dont le schéma de
syntheése est représenté figure 111-3. L’ajout de ce second bloc doit impérativement mener a un
bon contrdle de la fraction finale du bloc PTMSS. C’est pourquoi dans un premier temps, une
étude cinétique est menée afin de contrdler précisément les temps de réaction nécessaires au

bon contr6le des fractions volumiques.

A noter cependant que le premier copolymeére a blocs (DAS-TMSiS4) a éte synthétisé a partir
d’un homopolymere PTMSS-SG1 sur lequel a été polymerisé le DAS. Cependant afin de limiter
le nombre de synthéses de macro-amorceurs, le DAS a ensuite été utilisé pour pouvoir créer a
la fois des DHS-tBS et des DHS-TMSIS. Ce bloc ayant toutefois montré un trés bon
comportement en auto-assemblage, il a été conservé et étudié en méme temps que ses

homologues polymérisés en ordre inverse.
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Figure I11-3 : Schéma de synthése des copolymeéres a blocs DAS-TMSIS a partir

d’un macro-amorceur PDAS-SG;.

I1.2. Etude cinétique de I’ajout de PTMSS sur un macro-amorceur
PDAS-SG1

De fagon équivalente a la synthese des DHS-tBS, la fraction volumique, a 100% de conversion,
est de 20% supérieure a celle visée expérimentalement. L’étude cinétique est menée sur un

homopolymeére PDAS (Mn = 27500 g/mol) et des prélévements sont analysés par RMN du

proton.
(a) 21 (b) 45
- 0.641
y = 0.076x e y = 16.716x + 27.539 ®
1.5 - RZ = 0.998 = 40 4 @
g =vIIe . g R? = 0.999 e
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< o : ®
) .'ﬁ" :z
0.5 1 a = 30 A
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Figure I11-4 : (a) Ln(Mo/M) en fonction du temps et courbe de tendance en

pointillée. (b) Mng,,y en fonction de la conversion.

La figure 111-4 (a) montre une légére courbure de Ln(Mo/M) en fonction de t. La courbe de
tendance donne une correspondance en t™2*, comportement déja discuté lors de la synthése des
DHS-tBS synonyme de la baisse en concentration du radical propageant [M-] (cf. Chapitre 11,
partie 111.1). Cependant le facteur de 0.64 est signe d’une baisse plus rapide de [M"] au cours
du temps versus I’ajout de tBS (ou le facteur était de 0.77). La polymérisation du PTMSS par
les macro-amorceurs PDAS semble donc moins contrdlée que celle du PtBS. La masse molaire

figure 111-4 (b) est issue des données de RMN *H et montre une dépendance linéaire en fonction
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de la conversion. La polymérisation des DAS-TMSIS est donc bien en accord avec les

observations du chapitre 2 ainsi qu’avec les équations de Boutevin et Fukuda.314

Sur la figure I11-5 la fraction volumique a 100% de conversion est de 60% soit une fraction
expérimentale visée a 40%. Cette derniére fraction est atteinte aprés 2h de réaction, comme

montré sur la figure I11-5.

50% -
40% A +

30% - %

%,o PTMSS
[\%)
[em]
R
'_|_|

0 30 60 90 120 150
Temps (min)

Figure I11-5 : Evolution de la proportion en PtBS dans le BCP au cours du temps.
Les barres d’erreurs représentent une marge d’erreur de +2.5%yol SUr

l’intégration des produits bruts de réaction.

Les conditions de synthese sont donc fixées a 2h de réaction a 120°C avec une masse de
monomere ajoutée au mélange initial correspondant a une fraction volumique de 20%
supérieure a celle désirée. Un mode opératoire de synthese classique est présenté en annexe
VI1.3.2.

Le tableau I11-1 référence les copolymeéres DAS-TMSIS synthétisés ainsi que leurs précurseurs
PDAS correspondants. Ce tableau montre bien une augmentation de la masse molaire par SEC
ainsi que par RMN H. De plus il est possible d’y observer une légére augmentation de la
dispersité suite a I’ajout du second monomere. Les degrés de polymérisation, calculés a partir
de Mngy,y Y sont aussi référencés. Les fractions volumiques sont calculées a partir des fractions
molaires, elles méme obtenues en RMN H par intégration des signaux spécifiques a chaque
bloc. Pour DAS-TMSIiS1 et 2, Mngg, s’écarte néanmoins des masses mesurées par intégration
du bout de chaine en RMN *H. En effet Mngg étant calibrée par rapport a des étalons PS les
valeurs obtenues ne peuvent pas représenter la masse du copolymere a blocs de maniére

correcte. En conséquence, Mng,y sera prise comme référence pour la suite de cette étude.
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Mnggc (M M’ . Yovo
BCP M(nlf;fm(ol)p) (llj[g?mol) D' Neoas’ Nomuss' PDAS/PTIMSS"

PDAS 25 19.5 (22.3) 27.4 12 125
DAS-TMSiS1 40 (54) 52 16 125
PDAS 5 19.5 (22.3) 27.4 12 125
DAS-TMSiS2 |  31.4 (40.7) 455 13 125
PDAS 17.1 (19.5) 15.9 11 72
DAS-TMSiS3 | 23.6 (28.7) 19.1 13 72
PDAS: 10.5 (13) 10.3 12 47
DAS-TMSiS4 |  16.8 (22.7) 20 13 47
PDAS:6 5.6 (6.5) 7.8 12 357
DAS-TMSiS5 | 9.8 (12.1) 12.7 12 357
PDAS: 3.4 (3.8) 2.7 12 123

DAS-TMSiS6 | 9.5 (10.9) 6.2 12 123 41/59
PDASs 2.6 (3) 1.9 12 88
DAS-TMSiS7 | 8.4 (9.4) 43 12 88
PDAS:0 3.5(3.9) 44 11 20
DAS-TMSiS8 | 5.9 (6.7) 6.1 12 20
PDAS1s 2.9 (3.2) 3.1 11 14
DAS-TMSiS9 | 5.1 (5.6) 47 12 14
PDASs 1.7 (2) 1.9 115 83

DAS-TMSiS10[ 2.9 (3.5) 2.8 12 83 5.7 60/40

Tableau I11-1 : Tableau récapitulatif des BCPs synthétisés dans cette étude. Pour
les précurseurs PDAS;, i représente le degré de polymérisation
mesuré par RMN *H. 20Obtenues par SEC dans le THF, détection RI.
YMn,., et N obtenus par intégration des signaux en bout de chaine a
3.2 ppm (*H-RMN) dans le CDCls et fractions volumiques calculées
en utilisant des valeurs de densités de 0.96 et 1.2 g/cm? pour le PtBS
et le PDAS, respectivement.

11.3. Caractérisations structurales des DAS-TMSIS

Les BCPs sont tous analysés par RMN et SEC. La figure 111-6 montre les spectres RMN *H de
PDASgy et DHS-TMSIiS7. L’apparition d’un signal a 0.2 ppm des 9 protons du groupement
triméthylsilane montre bien I’addition du second monomére. L’intégration des signaux b et d

sur la figure permet le calcul de la fraction de chaque bloc dans le copolymeére.
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Figure 111-6 : Analyse RMN 'H (400 MHz, CDCls) du PDAS7 (en haut) et du
copolymére DAS-TMSIS7 (en bas). La valeur des intégrations pour le
PDAS et le PTMSS compte pour 6 et 9 protons respectivement. La

fraction volumique calculée est %ppasiptmss = 34/66.

La figure 111-7 présente les analyses SEC de trois copolyméres DAS-TMSIS avec leurs macro-
amorceurs correspondants, les analyses montrent que la distribution principale est
monomodale. Toutefois un épaulement est visible vers les masses molaires élevées,
supposément causé par le couplage de quelques radicaux en fin de réaction. Néanmoins, la
faible intensité de ces signaux laisse penser que ces résidus de couplage ne sont présents qu’en

faible quantité.
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Figure 111-7 : Tracés de SEC (THF, détection RI) de trois homopolymeres PDAS
(traits pointillés) et leurs copolymeres a blocs DAS-TMSIS

correspondants (trait plein)

11.4. Caractérisations thermiques des DAS-TMSIS

Les copolymeres sont ensuite analysés thermiguement par ATG (TGA) ainsi que par DSC afin
d’obtenir les températures de dégradation des copolymeres et leurs températures de transition

vitreuses.

La figure I11-8 présente 1’analyse ATG sous air de DAS-TMSIS5, les températures de
décomposition du copolymére a blocs DAS-TMSIS correspondent bien aux températures
observées pour les homopolymeéres correspondants. Il est intéressant de noter une perte de
masse pour I’homopolymere PTMSS autour de 200°C de 1’ordre de 6%. Cette perte s’observe
¢galement lorsque 1’analyse est réalisée sous azote, signe qu’il ne s’agit pas d’une réaction
d’oxydation du TMS (cf. Annexe VI1.2). Dans la littérature, Cushen et al. n’ont pas observé de
perte similaire pour leur PTMSS,® cependant ce dernier a été synthétisé par polymérisation
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anionique. La perte de masse de PTMSS serait donc liée a la technique utilisée pour sa synthese,

ou la température rendrait possible le départ du bout de chaine.

En effet, en NMP le bout de chaine terminé SG; est sensible a la température. Le PTMSS
analysé en ATG est un homopolymere présentant une masse molaire de 6.7 kg/mol (Manatyss =
11.6 Mg, Norpss = Neey = 1.7%10° mol). Le calcul donne une perte de masse correspondant aux
bouts de chaine d’environ 5%, proches des 6% observés expérimentalement. Ce méme
phénomeéne est beaucoup moins visible sur le copolymeére a blocs DAS-TMSIiS5 (Mn = 12.7
kg/mol) et sur le PDAS de référence (en pointillés bleus) (Mn = 30k) qui présentent des Mn
bien supérieures et donc pour lesquels la perte de masse correspondante au départ des bouts de

chaines a moins d’impact sur la masse totale.

ETo]o [ QR
80 |

60 - /Sii\
PTMSS

Weight (%)

40

20 +

\n,o /S\i\
o]
DAS-TMSiS5 -
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0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Figure 111-8 : Analyse ATG de DAS-TMSIiS5, PDAS et PTMSS sous air avec une

rampe de 10°C/min.

Le thermogramme de calorimétrie différentielle de DAS-TMSiS4 est présenté figure 111-9. Le
départ des bouts de chaine n’y est pas visible car ceux-ci ont été éliminés lors du premier cycle
ayant recuit le polymére a 200°C. L’analyse DSC de 1’échantillon DAS-TMSiS4 montre ainsi
deux Tg, ce qui semble montrer que le polymeére voit ses deux blocs se segréger thermiquement.
Une premiere Tg a 100°C correspond au PDAS, cette Tg était déja observée lors de la DSC
d’homopolymeéres PDAS au chapitre 2. A 120°C une seconde transition est observee, cette

derniére correspond au bloc PTMSS.
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Figure 111-9 : Analyse DSC de DAS-TMSiS4 lors du second cycle de chauffe avec
une rampe de 10°C/min. Un zoom montre deux Tg a 100°C et 120°C.

I11. Synthése des PDHS-b-PTMSIS (DHS-TMSIS)
I11.1. Impact de la présence du bloc PTMSS

Les copolymeres DAS-TMSIS sont ensuite déprotégés pour obtenir les copolymeéres a blocs
poly(3,4-DiHydroxyStyrene)-b-poly(4-TriMéthylSilylStyrene) (DHS-TMSIS). Cette
hydrolyse a été menée en catalyse acide comme pour les DAS-tBS mais contrairement a ces

derniers, I’utilisation du dérivé silylé a entrainé une stabilité moindre dans ces conditions.

L’hydrolyse des PDAS a été décrite dans la littérature via une réaction en conditions
basiques.™> %" Ainsi la possibilité d’effectuer la déprotection en conditions basiques a été
proposée dans un premier temps. Cette méthode provoquait une précipitation du copolymere
en solution, elle-méme menant a la formation d’agrégats de polyméres en solution diminuant
I’efficacité de la réaction. De plus, les copolymeres résultants présentaient de mauvaises

solubilités.

Il a donc été décidé d’effectuer les réactions en conditions de catalyse acide, solution utilisée
par Nakamura et al.!® Un des copolyméres a été laissé en réaction pendant 15h dans de 1’acide
a 0.25M. Ce dernier n’ayant pas montré une déprotection totale, il a été laissé 24h de plus en
réaction soit un total d’environ 40h. Sur ce dernier copolymere une perte du groupement
triméthylsilane a été observée ; I’analyse RMN ‘H de ce BCP est présentée figure 111-10. Le
spectre montre clairement la perte des groupements acétates mais aussi celle des groupements
TMS. Il est reporté dans la littérature que le groupement Si-CHzs étant particulierement labile il
est un bon groupe partant. Le départ du groupe se fait de la méme fagon que lors d’une

substitution électrophile passant par un intermédiaire de Wheland.*®
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Figure I11-10 : Analyse RMN *H d’un DHS-TMSIS avant (en haut) et aprés (en bas)
traitement dans le HCI pendant 40h

Afin d’optimiser la réaction, la concentration en acide est montée a 1.2 M et la réaction laissée
entre 15 et 40h. La figure 111-11 présente les analyses FTIR de 4 polymeéres : PTMSS, DAS-
TMSIS, DHS-TMSIS aprés 15h de réaction dans le THF en présence de H2O/HCI (1.2M) et
DHS-TMSIS apres 40h de réaction dans les mémes conditions, ayant montré la perte de son

groupement TMS.
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Figure I11-11 : Spectres FTIR (ATR) de plusieurs polymeres, de haut en bas :
homopolymere PTMSS (marron), DAS-TMSIiS5 (rouge), DHS-
TMSIS5 (bleu) et un DHS-TMSIS aprés 40h de réaction ayant perdu
son groupement Si(CHz)s (en vert).
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Le groupement —Si(CHzs)s est caractérisé par un signal fin a 1250 cm™ et plusieurs signaux
intenses entre 865 et 750 cm™. Le signal a 1250 cm™ est bien visible sur I’homopolymére
PTMSS (en marron) et reste visible sur le copolymére protégé en rouge. Sur ces derniers, le
signal des liaison C=0 & 1750 cm™ est aussi trés intense. Dans le cas des BCPs DHS-TMSiS
traités (en vert et bleu) le signal & 1250 cm™ se méle aux vibrations C-O phénoliques entre
1300-1150 mais reste visible. Apres 40h de reflux, ce signal ainsi que les deux autres signaux,

a 820 et 840 cm™ n’apparaissent plus, ce qui indique la disparition du groupement -Si(CH3)s.

Les signaux obtenus par FTIR montrent une bonne conservation du groupement -Si(CH3)s apres
15h de réaction. Une analyse des intégrations par RMN *H du signal -Si(CH3)s & 0.2 ppm par
rapport au signal de la chaine principale montre aussi que celui-ci ne perd pas en intensité apres
15h en catalyse acide. C’est ce protocole, calqué sur la déprotection des DHS-tBS présentés au

chapitre 2 qui a été retenu. Les DHS-TMSIS obtenus sont rassemblés dans le tableau 111-2.

Ce tableau reprend les caractéristiques des DAS-TMSIS et les compare aux DHS-TMSIS
résultants de la deprotection. En premier lieu et comme attendu, une baisse de la masse molaire
en nombre est observée, en accord avec la perte des groupements acétates. A noter toutefois
que les larges signaux entrainés par la trainée du signal tendent, comme dans le cas des DHS-
tBS du chapitre 2, a donner des valeurs de Mngg assez éloignées de celles calculées par RMN
!H. De la méme maniére, les dispersités observées sont aussi en augmentation mais ne
représentent donc pas nécessairement la réelle dispersité des blocs qui, en toute logique doivent
étre équivalentes a celles avant déprotection. Enfin le calcul des fractions volumiques prend en
compte le changement de densité des blocs qui fait perdre environ 10%uyo lors du passage de
PDAS en PDHS.
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BCP Mnsec'(Mp) M B Yovol .
(kg/mol) (kg/mol) PDAS(PDHS)/PTMSS
DAS-TMSiS1 40 (54) 52 1.3 40/60
DHS-TMSiS1 21 (43) 414 1.6 31/69
DAS-TMS1S2 31.4 (40.7) 455 1.3 60/40
DHS-TMS1S2 11.9 (30) 35.2 1.8 50/50
DAS-TMSi1S3 23.6 (28.7) 19.1 1.3 75/25
DHS-TMSi1S3 104 (22) 14 1.7 66/34
DAS-TMS154 16.8 (22.7) 20 1.3 50/50
DHS-TMS154 9.4 (11) 16 1.7 40/60
DAS-TMSiS5 9.8 (12.1) 12.7 1.2 57/43
DHS-TMSIS5 7.2 (10.8) 9.7 1.3 47/53
DAS-TMSi1S6 9.5 (10.9) 6.2 1.2 41/59
DHS-TMSi1S6 4.5 (8.6) 52 1.6 32/68
DAS-TMS1S7 8.4 (9.4) 4.8 1.2 34/66
DHS-TMS1S7 52 (8) 4 14 25/75
DAS-TMSiS8 59 (6.7) 6.1 1.2 67/33
DHS-TMSiS8 2544 4.5 14 57/43
DAS-TMS1S9 51(5.6) 46 12 63/38
DHS-TMS1S9 48 (5.8) 3.5 1.2 52/48
DAS-TMSiS10 29 (3.5 2.8 1.2 60/40
DHS-TMSiS10 23(3.1) 2.1 13 50/50

Tableau I11-2 : Tableau des BCPs avant (DAS-TMSIS) et apres (DHS-TMSIS)
déprotection. ®Mesurées par SEC dans le THF, standards PS.
"Mngyy calculées a partir de Nppas et Npruss. Fractions volumiques
calculées a partir de valeurs de densité de 0.96, 1.2 et 1.14 g/cm® pour
les PTMSS, PDAS et PDHS, respectivement.

I11.2. Caractérisations structurales des DHS-TMSIS

Les DHS-TMSIS sont caractérisés par SEC et RMN afin de confirmer les structures
synthétisées. La figure 111-12 rassemble les spectres de RMN et tracés de SEC représentatifs
des copolymeéres discutes dans ce chapitre.
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Figure 111-12 : (a) Spectres de RMN *H (400 MHz) superposés de polyméres, de
haut en bas: homopolymeére PDAS (CDClIs, rouge), DAS-TMSIS
(CDClg, bleu) et DHS-TMSIS (THF-ds, vert). (b) Analyse SEC (THF,
détection RI) de PDAS3s (rouge, trait pointillé), DAS-TMSIS5 (bleu,
trait pointillés ronds) et DHS-TMSIS5 (vert, trait plein).

En RMN, le signal des groupements acétates a 2.2 ppm n’apparait plus dans les spectres des
DHS-TMSIS ce qui confirme la réaction de déprotection. De plus, un nouveau signal large

apparait au-dela de 7.5 ppm correspondant aux fonctions —OH révélées.

Sur les tracés de SEC, les copolymeéres a blocs DAS-TMSIS apparaissent a plus faible volume
de rétention que les DHS-TMSIS, en cohérence avec la perte de masse résultante de la
déprotection pour ces derniers. De la méme facon que pour les DHS-tBS, une trainée du signal

est observable, augmentant les valeurs de D apres déprotection.

111.3. Caractérisations thermiques des DHS-TMSIS

La stabilité thermique de ces copolymeres est étudiée au travers d’analyses par ATG et DSC.
L’ATG de DHS-TMSiS montre jusqu’a 200°C une perte de masse correspondant a

I’évaporation d’eau adsorbée par les catéchols (~ 4.2 wty). Le méme phénomeéne est observable
sur la courbe du PDHS.
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Figure 111-13 : Analyse ATG de DHS-TMSIS5 (rouge, trait plein), PTMSS (jaune,
trait pointillés ronds) et PDHS (bleu, trait pointillés).

En DSC, les échantillons subissent une premiére montée en température jusqu’a 160°C, puis ils
sont refroidis a 5°C et enfin ils subissent la seconde phase de chauffage jusqu’a 270°C. Lors de
cette derniere, DHS-TMSiS4 montre deux Tg a 123°C et 176°C correspondant aux blocs
PTMSS et PDHS, respectivement.
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Figure I11-14 : Analyse de DSC de DHS-TMSiS4 (2"* montée en température) avec
une rampe de 10°C/min.



Chapitre 3 : Synthése du PDHS-b-PTMSS

La déprotection des copolyméres & blocs DHS-TMSIS a été confirmée par RMN *H. Les Tg
mesurées par DSC ont aussi montré une valeur autour de 180°C, en accord avec les valeurs

décrites pour le bloc hydroxystyréne.

Plusieurs copolymeres DHS-TMSIS ont été synthétisés par NMP et caractérisés. Les conditions
de déprotection optimisées ont permis de garantir la structure des copolymeres portant les

catéchols. La suite de I’étude se focalise sur leur comportement d’auto-assemblage en masse.
IV. Auto-assemblage en masse des copolymeéres a blocs DHS-TMSIS

IV.1. Analyse des DHS-TMSIS par SAXS

Les copolymeéres sont tout d’abord caractérisés par SAXS. Les échantillons sont préparés par
drop-casting ¢’est-a-dire en solubilisant le BCP dans un minimum de THF puis en laissant le
solvant s’évaporer aprés dépot sur le support. Le tableau I1I-3 reprend les caractéristiques des
DHS-TMSIS complétées des données de diffusion des rayons X. Les spectres de diffusions sont

présentés figure 111-15.

v a f c e
Ber ?E;Rnia) D’ PD‘I-(;IS-;;E;;SS NigP* Morphologie’ (;[;1
DHS-TMSiS1 414 16 31/69 569 LAM 50
DHS-TMSiS2 352 18 50/50 477 LAM 382
DHS-TMSiS3 14 17 66/34 183 CYL 365
DHS-TMSiS4 16 1.7 40/60 221 LAM 251
DHS-TMSiS5 9.7 13 47/53 132 LAM 13.6
DHS-TMSiS6 52 16 32/68 72 CYL 143
DHS-TMSiS7 4 1.4 25/75 57 CYL 115
DHS-TMSiS8 45 1.4 57/43 60 LAM 8.5
DHS-TMSiS9 35 12 52/48 465 LAM 8
DHS-TMSiS10 2.1 13 50/50 29 DIS X

Tableau 111-3 : Tableau présentant les résultats SAXS des DHS-TMSiS1-10. @ Mn
calculées par RMN H par intégration des signaux en bout de chaines
a 0.5-1 ppm (18H). ® Mesurées par SEC dans le THF détection RI. ©
Degré de polymérisation total recalculé dans un volume de 118 A3, ¢

Morphologie déduite des pics d’ordre > 1. ¢ Période Lo calculée par la

formule Lo = 2n/g* les lamelles et Lo = 4T our les
0 n/q* pour les lamelles et Lo /\/§q* p

cylindres.
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Figure 111-15 : Figures de diffusion SAXS des copolymeres DHS-TMSiS1-10. Les

pics de diffusion sont marqués par leurs ratios g/g*.

Les polymeres affichant des fractions volumiques Vfrpns = 0.5 + 0.07 affichent bien des
structures lamellaires. DHS-TMSiS4 montre néanmoins la coexistence de deux phases, 1’'une

lamellaire référencée par les pics de réflexion de Bragg de rapport g/g* de 1, 2, 3, mais aussi

de plus petits signaux signalés par des fléches affichant des rapports de g/q* = \/4/3, \/7/3, V6
et \8 correspondants 4 une structure gyroide.?%?! La présence de ces signaux place le BCP & la

frontiére entre ces deux morphologies

Les DHS-TMSIS 3, 6 et 7 montrent des pics d’ordres >1 correspondant a des ratios q/q* de V3,
V4, N7, N9 et pour DHS-TMSiS3 jusqu’a V16, caractéristiques d*une morphologie cylindrique.
Les fractions volumiques indiquent toutefois que DHS-TMSIiS7 se sépare néanmoins sous
forme de cylindres inverses, c’est-a-dire des cylindres de PTMSS dans une matrice de PDHS
par rapport a DHS-TMSIiS6 et 7 qui forment des cylindres de PDHS dans une matrice PTMSS.
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Les BCPs ont montré la formation de morphologies lamellaires avec Lo allant de 8 a 50 nm.
Aussi, la plupart des copolyméres symétriques forment bien des lamelles, en accord avec les
prédictions du diagramme de phase classique.?? 1l est cependant notable que DHS-TMSiS1
forme des lamelles malgré une fraction volumique Vfepns = 0.31. Afin d’expliquer ce

phénomene, il est proposé d’étudier les effets de la dispersité des blocs sur I’auto-assemblage.

IV.2. Effets de la dispersite des blocs sur la morphologie

Il est intéressant d’étudier spécifiquement les cas de DHS-TMSIS1 et 3. En effet DHS-TMSiS1
forme une structure lamellaire alors que sa fraction volumique en PDHS de 0.31 devrait
favoriser la formation de cylindres. De facon opposée mais comme attendu, DHS-TMSIS3 de
Vfeons = 0.66 forme une morphologie cylindrique. Pour expliquer ce phénoméne déja
rapidement discuté au chapitre 2 il est proposé de calculer les dispersités du bloc PTMSS
(Prrmss) grace a I’équation II-7. Des dispersités élevées peuvent en effet expliquer I’obtention
de morphologies lamellaires a des fractions volumiques correspondant plutét a des cylindres.
Les valeurs de Prprs sont prises égales a Prpas, elles-mémes relevées par SEC et en supposant

une déprotection totale. Les valeurs calculées sont reportées sur la figure 111-16.
Dip=wa? By —1D+wp? (Bp—1D+1

Equation 11-7 : dispersité P d’un copolymére dibloc en fonction des P de chacun
de ses blocs

3.50
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TMSiS1 TMSiS2 TMSiS3 TMSis4 TMSiS5 TMSiS6 TMSIS7 TMSiS8 TMSIS9  TMSiS10
DPTMSS 1.84 2.33 3.39 1.19 1.83 1.40 132 222 1.63 1.65
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Figure 111-16 : PppHs et Pprumss et calculées pour DHS-TMSiS1-10
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Pour tous les BCPs et donc DHS-TMSIS1 et 3, le bloc PTMSS est réalisé en second et affiche
une dispersité bien plus élevée que le premier bloc PDAS. Celle-ci est méme tres élevée pour
DHS-TMSIS3 car sa proportion massique est faible (cf. équation 11-7). DHS-TMSiS4 présente
quant a lui des valeurs de D inverses par rapport aux autres BCPs, cet inversement est di a sa

synthese faite a partir d’'un homo-PTMSS.

En appliquant les observations de Lynd et Hillmyer qui prévoient que le bloc le plus disperse
aura tendance a courber ’interface vers son domaine, il est possible d’expliquer pourquoi a
Vf~ 0.3 DHS-TMSIS1 affiche une structure lamellaire et DHS-TMSIiS3 des cylindres. Ces
effets sont résumés dans la figure 111-17 ou le bloc en jaune est le PTMSS qui est aussi le plus

disperse.
4 ™
DHS-TMSiS1 =N~
Vfppus = 0.31
\ Lamelles )
DHS-TMSIiS3
Vfppys = 0.66

\ Cylindres )

= = = = Courbure favorisée par la dispersité

/\/ PDHS Courbure favorisée par la fraction volumique

Courbure résultante

Figure 111-17 : Effet de la dispersité sur les forces de courbure interfaciale de DHS-
TMSIiS1 et 3.

Dans le cas de DHS-TMSIS1 la courbure vers le domaine minoritaire (le PDHS) (en pointilles
ronds bleus) doit mener a une structure cylindrique mais la forte dispersité du bloc PTMSS
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impose un effet contraire sur la courbure de I’interface (en pointillés oranges). Le point

d’équilibre entre ces deux effets (en trait plein vert) méne a la formation de lamelles.

En effet, la forte dispersité de PTMSS implique qu’il existe des chaines possédant un bloc
PTMSS « court » et un bloc PDHS « moyen ». Si la perte d’enthalpie associée a la dissolution
de ces chaines dans le domaine PDHS est plus faible que la pénalit¢ d’entropie liée a la
localisation et a I’étirement des chaines a I’interface, alors ces BCPs peuvent se désorber de
I’interface et se retrouver dans le domaine PDHS de plus faible dispersité.?*?* Ces chaines
désorbées agiront comme un homopolymere PDHS et se localiseront au centre du domaine
PDHS ou la chaine pourra se contracter, ce qui entrainera un gain d’entropie. En résultera donc

un gonflement du domaine PDHS.

De plus, les chaines diblocs de longueurs intermédiaires restant a 1’interface « masquent » les
chaines les plus longues de contacts enthalpiques défavorables avec le PDHS. Par conséquent,
ces chaines plus longues dans la distribution s’étirent moins que le cas ou les chaines seraient
monodisperses, ce qui augmente 1’entropie générale du systéme. Ce bloc, qui occupe donc
moins de volume qu’attendu en tenant compte seulement des fractions volumiques, peut ainsi

maintenir une morphologie lamellaire.

IVV.3. Effets de la dispersité sur Lo

Le tracé de Ln(Lo) = f (Ln(Nwt)) est proposé figure 111-18 pour les copolymeres lamellaires et
affiche une pente en N, La désorption des chaines de BCPs disperses présentant un bloc B
trés court dans le domaine A a pour conséquence d’affiner la distribution de B en augmentant
les masses molaires moyennes Mng des BCPs se situant a I’interface, c’est-a-dire les chaines
contrélant la taille du domaine. De plus, Lind et al. ont noté que les BCPs présentant un yN
élevé étaient plus sensibles aux effets de la dispersité.>> En résulte un Lo observé plus élevé
qu’attendu et d’autant plus marqué que N est élevé. Ce phénoméne accentue la pente de la
courbe et permet d’expliquer une dépendance de Lo ~ N®' soit une valeur plus élevée
qu’attendue dans le cadre de la SSL (Lo~ N23).
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Figure 111-18 : Ln(Lo) en fonction de Ln(Ntt) avec Lo mesuree par SAXS et Niot

ramené dans un volume de 118 A3,

La dispersité moyenne des PTMSS est aussi plus élevée que pour leur homologues PtBS du
chapitre 2 (Pphs-tes < Pphs-Tmsis) lorsque ceux-ci sont amorcés par le PDAS. Ce meilleur
contréle, discuté dans la partie cinétique, limite les effets de désorption des copolymeres pour
les DHS-tBS. C’est ce qui peut expliquer une dépendance plus proche de Lo ~ N2 pour ces

derniers.
V. Estimation du parameétre d’interaction

Le paramétre d’interaction est estimé de la méme fagon que pour le DHS-tBS c’est-a-

dire par estimation via les tailles de domaine et par RPA sur un échantillon désordonné.

V.1. Estimation par espacement de domaine et équations de Matsen
et Bates

Pour les valeurs de longueurs de chaines statistiques (a) il a été choisi de fixer la valeur de
apruss = 0.9 nm, comme référencée par Grant Willson and coll.® Pour app,, la valeur de 0.82
est aussi étudiée selon une variation de 10% afin de conserver une marge d’erreur. Les
polymeres utilisés pour réaliser le calcul sont DHS-TMSIS2, 4, 5, 8 et 9 formant des lamelles
en excluant ainsi DHS-TMSiS1 dont I’incertitude sur la période est trop élevée. Les valeurs

calculées pour Yppys.prmss SONt rassemblees dans le tableau 111-4.

Ces dernicres sont tres ¢€levées, avec un parametre d’interaction proche voire largement

supérieur a I’unité. En effet cette méthode d’estimation utilise la mesure de période obtenue par
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SAXS. Compte tenu des effets de dilatation des domaines, les valeurs présentent de grandes

incertitudes. Le pitch mesuré étant élevé a la puissance 6, le manque de précision sur le calcul
est donc tres important.

appys (NM) 0.74 0.82 0.9
XPDHS-PTMSS 1.80 1.33 1.02

Tableau ll1-4 : y calculés selon la taille de domaine en appliquant une variation de
10% sur appps.

V.2. Estimation par approximation de la phase désordonnée

Pour se passer des effets de dilatation discutés précédemment, une estimation par RPA est aussi
réalisée sur I’échantillon désordonné DHS-TMSIiS10.

apmss est fixe a 0.9 nm et la fonction de corrélation approche la courbe SAXS en faisant varier

la valeur de . L’approche par RPA est présentée figure I11-19, il est possible d’y voir une tres
bonne correspondance entre courbe expérimentale et courbe de corrélation.
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Figure 111-19 : Zoom du pic g* de diffusion SAXS de DHS-TMSIiS10 (rouge, trait
plein) et meilleure correspondance avec la fonction de corrélation

dérivée de la théorie du champ moyen (ronds bleus).
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De la méme facon que pour les DHS-tBS, ProHs = DPrpas (déprotection totale) et Pprmss est
calculée grace a 1’équation II-7. Les parametres utilisés pour réaliser la courbe de corrélation

sont présentés dans le tableau 111-5.

N b M, (g/mol) p (g/cm3)
PTMSS 5.7 1.65 176 0.96
PDHS 8.3 1.14 136 1.14

Tableau Il1-5 : Parameétres utilisés dans le cadre de ’approche par RPA.

L’estimation recalcule une valeur de app,s = 0.84 nm trés proche de la valeur estimée a 0.82

nm. Le paramétre d’interaction calculé par RPA donne ¥ppys.prmss = 0.56.

La méthode par RPA affiche néanmoins un paramétre d’interaction bien inférieur a 1I’estimation
par espacement de domaines. Afin d’y trouver une correspondance, Lynd et al. calculent une
dilatation de domaine d’environ 10% selon le modéle de la SST lorsque P = 1.6.% Cette
dilatation peut étre prise en compte dans les formules du tableau I11-4 en prenant Lo= 0.9 *

Losaxs avec Losaxs les valeurs de périodes mesurées par SAXS (et appys = 0.84 nm et apryss

=0.9 nm). En prenant en compte une dilatation des domaines de 10%, il est possible de trouver

Ypous-pTmss = 0.62 soit une valeur bien plus proche de celle mesurée par RPA. Ces observations

tendent a confirmer que le gonflement des phases di a la dispersité n’est pas négligeable.

Enfin, cette valeur s’approche de la prédiction des parametres de solubilité dans le cas des
polymeres silylés présenté en partie Méthodologie (Chapitre 1, partie V1.4) ou y était estimé a
0.67.

V1. Conclusion

Dans ce chapitre, a été détaillée la synthése de copolymeéres diblocs PDHS-b-PTMSS (DHS-
TMSIS) par NMP. La synthese, similaire a celle décrite dans le chapitre 2, utilise des macro-
amorceurs PDAS terminés par le groupement SG; afin d’amorcer du 4-trimethylsilylstyréne.
Cette synthese s’est montrée efficace dans la synthése des BCPs en affichant toutefois une
augmentation des réactions de terminaison et transfert par rapport aux DHS-tBS. En effet, la
courbure marquée par Ln(Mo/M) = f(t) a montré une pente en t#® qui indique une baisse en
radicaux propageants plus importante que dans le cas des DHS-tBS (ou Ln(Mo/M) ~ t%%4). Ce

manque de contrdle méne aussi a la formation de BCPs présentant des dispersités plus élevées.
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La déprotection des groupements acétates des DAS-TMSIS a cependant déeclenché le départ du
groupement triméthylsilane lors de la déprotection par voie acide lorsque la réaction est laissée
40h. Une étude a permis d’optimiser le temps de réaction afin de garantir la structure des DHS-
TMSIS. La déprotection totale est effective en 15h et est confirmée par RMN ainsi que par un
léger décalage des signaux en SEC. Les analyses DSC et ATG confirment aussi des Tg et des

températures de dégradations correspondant a I’obtention du PDHS.

L’auto-assemblage en masse des BCPs a été étudié par SAXS et a montré la formation de
structures lamellaires et cylindriques. Les analyses ont montré la formation de structures
lamellaires ol Lo < 10 nm pour des masses molaires Mn < 4.5 kg/mol et cylindriques jusqu’a

11.5 nm pour un Mn = 4 kg/mol.

La corrélation entre taille des domaines et degré de polymérisation a montré que Lo~ N°72, soit
une valeur plus élevée qu’attendue dans le cadre de la SSL. Cet écart peut étre expliqué par un
Dand bioc plus élevé que pour le copolymeére a blocs DHS-tBS, lui-méme expliqué par un moins
bon contrdle lors de la polymérisation. En résultent des tailles de domaine dilatées par rapport

a un BCP théorique monodisperse et donc Lo experimental > Lo theorique-

Le parameétre d’interaction a ensuite été estimé gréce a la relation de proportionnalité entre Lo
et x. Il est supposé que la valeur obtenue de 1,3 soit largement surestimée a cause des dilatations
de domaine jugées non négligeables. La seconde approche par RPA sur un BCP désordonneé
(DHS-TMSiS10), la valeur obtenue est de 0.54. 1l est donc difficile d’estimer précisément le
parametre d’interaction entre les blocs PTMSS et PDHS. Cependant, méme une valeur de 0.54
reste parmi les plus élevée des copolyméres a blocs référencées dans la littérature.22%-0 L’ auto-
assemblage en films fins des BCPs silylés synthétisés ici est présenté au chapitre 5 ou le PTMSS

a été choisi pour sa faculté a agir en tant que masque dur.
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VII. Annexes

VI11.1. Caractérisations

RMN

Les fractions volumiques des blocs PDAS et PTMSS sont calculées par RMN *H sur un appareil
Bruker AC-400 NMR 400 MHz a temperature ambiante. Les produits sont solubilisés dans des
solvants deutérés appropriés. Pour les analyses dans le CDCls la référence utilisée pour calibrer
le spectre est le signal résiduel du chloroforme a 61 = 7.26 ppm. Dans le THF-ds, 61 = 3.58 ppm.

SEC

Les analyses SEC ont été effectuées a l'aide d'un appareil Viscotek TDAmax de Malvern
Instrument composé d’un quadruple détecteur (TDA) incluant un détecteur a diffusion de
lumiere & angle droit (90°) (RALS) et petit angle (7°) (LALS), un viscosimétre différentiel, un
réflectometre différentiel (RI) et un spectrométre UV a barrette de diodes.

Le solvant/éluant utilisé est le THF avec un flux/débit de 0.8 mL/min et 0.15% TCB utilisé
comme marqueur. Tous les polymeéres sont injectés apres filtration a travers un filtre PTFE 0.45
pum. La séparation se fait a travers une colonne de garde (PL gel 5um) et deux colonnes
« Polymer Laboratories columns » [2x PLgel 5 pm Mixed C (300 x 7.5 mm)]. Les colonnes et
les détecteurs sont maintenus a une température de 30°C. Les masses molaires et dispersités (D
= Mw/ Mp) sont calculées a partir d’une courbe d'étalonnage basée sur des échantillons de PS

de faible dispersité (de Polymer Standard Services), en utilisant seulement le détecteur RI.
ATG

Les analyses de thermogravimétrie (ATG) sont mesurées/réalisées a l'aide d'un instrument Q-
500 TA. Les masses des échantillons de polymeres sont comprises entre 5 et 10 mg. Les
¢chantillons sont chauffés jusqu’a 800°C soit sous un flux d’air, soit sous un flux d’azote, a une

vitesse de 10°C/min.
DSC

Les thermogrammes d’analyse enthalpique différentielle a balayage (DSC) ont été réalisés sur
deux DSC Q100 de TA instruments, I’une pouvant descendre en température jusqu’a -180°C et
I’autre pouvant atteindre -80°C. La masse des échantillons est comprise entre 5 et 10 mg. Les

¢chantillons sont d’abord chauffés a 180°C, maintenus durant 5 min a cette température, puis
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refroidis a 5°C, maintenus durant 5 min, et enfin chauffés a nouveau a 220°C. La vitesse est de
10°C/min. Les thermogrammes figurants dans ce manuscrit représentent la deuxiéme montée

en température, et I’exotherme est dirigé vers le haut.

SAXS

Les expériences en diffraction des rayons X ont été réalisées sur un appareil Xeuss 2.0 fabriqué
par Xenoxs et situé au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) a Pessac, et utilisant un faisceau
de longueur d’onde A=1.54 A. Les spectres de diffusion 2D ont été collectés sur un détecteur
PILATUS 300 K Dectris avec une distance échantillon-détecteur de 1635 mm. Les figures de

diffraction sont radialement intégrées autour de la position du faisceau.

VIL.2. ATG (TGA) de I’homopolymére PTMSS sous différentes conditions

Un homopolymeére PTMSS Mn = 6.7 kg/mol est analysé par TGA sous azote et sous air entre

20°C et 700°C.
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VI11.3. Modes opératoires de syntheses
VI11.3.1. Synthese du 4-trimethylsilylstyréne

Le monomeére triméthylsilylstyrene est préparé en suivant le mode opératoire détaillé par Lee

et al.12
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= = =
n-BuLi Si(CH3);Cl
THF
THF
Br 78°C / 1h Li RT / 16h /Sil\
4-Bromo 4-trimethyl
styréne silylstyrene

Schéma de synthese du monomere 4-triméthylsilylstyrene

Du bromostyrene (1 eq) est dissous dans le THF (30 mL par g de bromostyrene). La solution
est refroidie a-78°C puis 1.1 eq de n-butyllithium est ajouté goutte a goutte, la solution se colore
en jaune. Celle-ci est ensuite laissée sous agitation pendant 1h et 1.2 eq de chlorotrimethylsilane
(TMSCI) sont ajoutés. La solution est ensuite laissée a réchauffer lentement jusqu’a température
ambiante puis celle-ci est laissée 16h sous agitation magnétique. La réaction, redevenue
transparente, est stoppée en y ajoutant un excés d’eau et d’une solution saturée de NH4Cl. Les
phases sont séparées et la phase aqueuse lavée avec de I’éther diéthylique. Les phases
organiques sont séchées sur MgSQOas et concentrées a 1’évaporateur rotatif. L’huile jaunatre
résultante est purifiée sur colonne de silice avec de 1’hexane pour obtenir le 4-
trimethylsilylstyréne sous la forme d’une huile incolore. *H NMR (400 MHz, Chloroform-d) &
7.56 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.78 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1H), 5.85 (dd, J
= 17.6, 1.1 Hz, 1H), 5.32 (dd, J = 10.8, 1.0 Hz, 1H), 0.34 (s, 9H). 3C NMR (101 MHz,
Chloroform-d) 6 137.04, 133.71, 125.68, 114.21, -0.99.

(a) a
b =~

b a
_‘ll W Il [ u JL_,_..

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 O
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Figure 111-20 : Spectres RMN (400 MHz, CDCls) (a) H et (b) *C du 4-

triméthylsilylstyréne

VI11.3.2. Synthese du copolymere a blocs PDAS-b-PTMSS

74

O O

m
SG; SG;
HO n g HO - m
/l\
Iy — 1 Q0
(e} (0} SG (cat) (e} (e}
DMF 1e) Si

YO 120°C ﬁ( -~ \'\
o

(0]

Dans une réaction classique : 1 g de PDAS-SG;y, 1.5 g de PTMSS (Vs visé = 0.4), 4 ml de DMF
(150%mass) et 10 pl d’une solution de SG; dans le DMF [1M] sont placés dans un schlenk
flammeé et sous argon. Le mélange est laissé sous agitation magnétique jusqu’a solubilisation
complete et subit trois cycles de gel/dégel sous vide pour retirer I’oxygene du milieu. Le schlenk
est ensuite placé dans un bain d’huile a 120°C. Apres 2h la conversion ainsi que la fraction

volumique sont vérifiées par analyse RMN d’un aliquot du mélange.

Le schlenk est plongé dans 1’azote pour stopper la réaction, dilué dans du THF et précipité dans

le méthanol deux fois. La poudre blanche est récupérée et séchée 24h a 50°C.
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Figure 111-21 : Spectre RMN *H (400 MHz, CDCl3) d’un copolymére a bloc
PDAS-b-PTMSS.

V11.3.3. Synthése du copolymére & blocs PDHS-b-PTMSS par modification

chimique

Dans un schlenk, le polymere est dissous dans du THF (2 mL/g). Aprés dissolution compléte,
0.2 mL/g de HCI/H20 a 10M sont ajoutés et la solution est placée dans un bain a 50°C pendant
environ 15h. La solution passe de transparent/jaunatre a une solution rouge/orange. Le
polymeére est ensuite précipité dans I’eau. Le pH de la solution de précipitation est abaissé
jusqu’a neutralité pour faciliter la précipitation du polymeére puis ce dernier est séché 24h a

55°C sous vide.
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Figure 111-22 : Spectre RMN H (400 MHz, CDCls) d’un copolymére a blocs
PDHS-b-PTMSS

VII.4 Détails des calculs du y par espacement de domaine

Cette partie est reprise des annexes du chapitre 2. La relation entre la taille des périodes et le

parametre d’interaction est la suivante :

8 1/3
R = ( ) 1/6N2/3
4 2(a4 + aB) X

Avec a = \/anfl + (1 — f4) a ou a; est la longueur de chaine statistique du polymere i et f,
la fraction volumique du bloc A, R une mesure de la morphologie obtenue. Dans le cas d’une
structure lamellaire on a R = L, /2 avec Lo la période mesurée par SAXS. Les coefficients a4,

a® et B sont seulement valables pour une structure lamellaire :

2 2
at =) [fA +a-£(3) ]

2 1-— 27
ar = [(1—fA)+fA (=)

1+ _ 1— (%))
8= g "y (143 T%‘—i)
2 [(1 —fa) + fa (ﬁ) ] | aB)



Chapitre 3 : Synthése du PDHS-b-PTMSS

A partir de ces valeurs il est possible d’extraire y pour les DHS-TMSIS symétriques en fixant

aprmss = 0.9 nm.

appps (NmM) 0.74 0.82 0.9
XpsiDHS2 1.89 1.39 1.05
XpsiDLIS4 2.72 2.10 1.66

XpsiDHSs 1.37 0.95 0.73
ApsiDHSS 1.09 0.78 0.58
XpsiDHS9 1.99 1.44 1.08

Xmoyen 1.80 1.33 1.02

En considérant une dilatation des domaines de 10% soit Lo= 0.9 * Losaxs :

appys (NmM) 0.74 0.82 0.9
Xppus-prmss (0-9%Lo) 1.24 0.66 0.51

VIL5 Estimation de yptmss-ppHs par approximation de la phase

désordonnée

Les équations utilisées pour faire correspondre les courbes de diffusion de DHS-tBS10 sont

résumées ci-dessous.

() =K [% - 2;(]_1 1)
S(q) = (Srussrmss ()s + 2 (Sruss,ons @)o + (Spus,ous (@) )
W(q) = (Sruss.ees (@) * (Spas,ons(@)v — (Srmsspus(@ (3)
Ou
(Sxx (Do = Tem-fx* I (@) @)
(Sruss.ons Do =T * fruss * fous * Tentssn(@ - Iopmsm(@) 5)

Ten = (Wrmss * Nrmssn + Vous * Nousn)/ (Wruss * Vpus) /> (6)
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! -1
g)((?l(q) = m ) {1 - [xX,n(q) ' (BX - 1) + 1]_(DX_1) } (7)
g)(f’)l(CI) T (@ (=14 x5 (@) + [xxn(q) - (Px — 1) + 1]~ ®x~D7} ®)
Ny an2
xX,n(Q) = ( '6 ) : qz (9)

Ou X = TMSS ou DHS, K est une constante, fx, vx et Nx, sont la fraction volumique, le
volume molaire et le degré de polymérisation en nombre du bloc X, respectivement. by
représente la longueur de chaine statistique du bloc X, fixé a 0.9nm pour le PTMSS et laissée

libre de varier pour le PDHS afin de faire correspondre les courbes.
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I. Introduction :

Les copolymeéres a blocs synthétisés précédemment présentaient des parameétres d’interactions
trés €levés (y > 0.4), accessibles par synthése NMP suivie d’une simple déprotection par voie
acide. Cependant, la Tg tres élevée du bloc poly(dihydroxystyréne) (PDHS) limitait le
mouvement des chaines lors des recuits en plus de provoquer des réactions de réticulation. Au
cours des travaux de cette theése, il a donc été proposé de changer le bloc PDHS par un bloc qui
présenterait une aussi forte hydrophilie tout en abaissant la Tg du polymeére afin de faciliter

I’auto-assemblage, et en conservant une trés forte interaction entre les blocs.

C’est pourquoi un nouveau bloc, appelé poly(4-méthyléthersolketalstyréne) (PMSS) portant
deux groupements hydroxyles protégés par un acétal a été proposé. Le PMSS peut ensuite étre
déprotége pour mener au bloc poly(4-méthylétherglycérolstyrene) (PMGS) (cf. figure 1V-1).
Cependant, contrairement au PDHS qui porte ses deux fonctions hydroxyles sur le cycle
aromatique rendant le polymere correspondant trés cohésif, les fonctions hydroxyles sont
déportées sur une chaine pendante afin d’abaisser la Tg du polymére. Associé au bloc
hydrophobe PtBS, le copolymére a blocs ainsi formé est supposé présenter un parameétre
d’interaction élevée afin de rester dans le régime de ségrégation forte dans la gamme de masses

étudiées pour former des morphologies bien définies.

n n m m

n

— Qg — 0ag
@) @)

K[O>L KEOH

O OH

PtBS PtBS-6-PMSS PtBS-6-PMSS
(tBS-MSS) (tBS-MGS)

Figure IV-1 : Structures et nomenclatures des copolyméres a blocs présentés dans
ce chapitre

Ces polymeres PMSS et PMGS n’étant pas référencés dans la littérature, ils sont dans un
premier temps étudiés sous forme d’homopolymeres. Leur Tg est notamment mesurée par DSC

afin de vérifier I’effet du remplacement du catéchol par un glycérol pendant.

La synthése des copolymeres a blocs est effectuée a partir d’un macro-amorceur PtBS terminé

par le groupement SGi synthétisé par NMP. Ce dernier est utilisé pour amorcer le
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4-methyléthersolketalstyrene afin de former les copolymeres a blocs protégés nommeés tBS-
MSS.

Le groupement acétal du bloc PMSS est ensuite déprotégé afin d’augmenter I’incompatibilité
entre les deux blocs, menant aux copolyméres a blocs portant la fonction glycérol tBS-MGS.
La déprotection est étudiée par RMN *H puis les tBS-MGS sont caractérisés par SEC, ATG et
DSC. Enfin, la séparation de phase en masse est présentée au travers d’analyses SAXS et le

régime de ségrégation des BCPs est étudié.

II. Le poly(4-methyléthersolketalstyrene) (PMSS) et le poly(4-
methylétherglycerolstyrene) (PMGYS)

11.1. Présentation des polymeres
Le groupement solketal est un glycérol protégé par un acétal et permet de révéler un groupement
diol apres traitement acide. Ce dernier a déja été proposé dans la littérature sous forme de dérivé
méthacrylique avec le poly(solketalméthacrylate) (PSM).12 Une fois déprotégé, ce dernier
révele deux fonctions alcool pendantes et forme du poly(glycérol monométhacrylate) (PGM).
Russel and coll. ont notamment montré que le parameétre d’interaction a 150°C du PSM-b-PS
passait de 0.031 a 0.402 apres déprotection du cétal, soit un y multiplié par 13 apres une simple

réaction en milieu acide.l

Dans le cadre de ces travaux de these, la base styrénique du monomere a été préservée afin de
conserver une bonne polymérisation en NMP, qui permet peu de controle avec des monomeres
méthacryliqgues. Ce nouveau monomeére est synthétisé par couplage de 1,2-
Isopropylidéneglycerol avec du 4-chlorure de vinylbenzene. Une base (NaH) est utilisée pour
déprotoner la fonction alcool puis la réaction se fait par substitution nucléophile sur le carbone
benzylique. Le rendement molaire obtenu, de 75% en moyenne permet de réaliser cette réaction
sur une échelle de la dizaine de grammes. Le protocole de synthese est proposé en annexe partie
VI1.2.1. de ce chapitre.
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Figure IV-2: Schéma de synthese du monomere 4-méthyléthersolketalstyréne
(MSS)

11.2. Les homopolymeéres PMSS et PMGS
Comme présenté en introduction, ces polyméres ne seront pas utilisés en tant que macro-
amorceurs pour former les copolymeéres a blocs mais ont été étudiés en tant qu”homopolymeres
afin d’en extraire leurs propriétés. Des tests de polymérisation par voie NMP sont menés sur le
MSS afin de vérifier si le monomere est polymérisable dans les conditions développées dans

les chapitres précédents.

O OH
O/\E >< O/\[
(0] OH
Poly(4-Methyléthersolketalstyréne) poly(4-Methylétherglycerolstyréne)
(PMSS) (PMGS)

Figure 1V-3 : Structure des homopolymeres PMSS et PMGS

Expérimentalement, la polymérisation contr6lée par le nitroxyde SG1 permet bien de former
des homopolymeres, mais ceux-ci se présentent sous forme d’une huile tres visqueuses et sont
par conséquent tres difficiles a précipiter et a filtrer. En outre la précipitation ne permet pas
d’¢liminer le monomeére résiduel qui reste piégé dans le polymeére. Une purification par dialyse
au travers d’une membrane de 6-8 kDa a donc été effectuée. Le brut de réaction est directement
dilué dans du THF puis disposé dans la membrane qui, une fois scellée, est placée dans un
récipient contenant du THF. Les monomeéres résiduels peuvent donc aisément passer la
membrane alors qu’un polymére, méme présentant un Mn < 6-8 kDa mettra beaucoup plus de
temps a traverser. Apres ~15h, le PMSS peut ensuite étre recupére par évaporation du THF puis
séché sous vide, il apparait ainsi sous forme d’une huile jaunatre. Sur les analyses RMN H,

aucune trace de monomere résiduel n’est visible apres 15h de dialyse dans un seul bain de THF.
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Le polymeére est ensuite déprotégé par traitement acide de la méme fagon que pour les DHS-
tBS et DHS-TMSIS, i.e. en diluant le polymere dans une solution de THF/H>O/HCI. Le PMGS
résultant est de nouveau purifié par dialyse contre de I’eau distillée pour éliminer les sels d’acide
puis le polymeére est récupéré par évaporation du solvant sous vide 24h. Les PMSS et PMGS
sont analysés par RMN, ATG et DSC.

Les analyses RMN H des deux homopolyméres sont présentées figure 1\V-4 ol il est possible
d’attribuer les signaux correspondants a chaque proton. Les protons aromatiques sont visibles
entre 6.2 et 7.5 ppm (f) et restent inchangés apres déprotection. La zone 3.5 - 5 ppm correspond
aux protons de la chaine aliphatique du groupement solketal (b, c, d, e), dont les signaux
changent apres modification chimique, notamment les signaux e et ¢ qui, par I’effet inductif des
-OH se retrouvent légerement plus déblindés. Les protons qui permettent de bien confirmer la
déprotection sont les deux signaux -C-(CHzs)2 a 1.7 ppm (@) qui n’apparaissent plus sur le
spectre du PMGS.

00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 O
f1 (ppm)

Figure IV-4 : Spectre RMN H (400 MHz, DMF-d7) d’un PMSS (en haut) et d’un
PMGS (en bas).

Afin de vérifier les effets sur la Tg du déplacement des -OH sur une chaine pendante, les
homopolymeres sont ensuite analysés par DSC. L’homopolymeére PMSS est soumis a un
premier cycle de -160°C a 150°C puis apres refroidissement, un second cycle de chauffe de
- 160°C a 250°C est effectué. Cet homopolymere protégé a aussi montré une Tg autour de
- 77°C assez nette lors de son premier cycle de chauffe suivi d’un large signal signalant

1’évaporation de solvants résiduels (cf. figure 1V.5 (a)). Cette valeur se décale a -45°C lors d’un
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second cycle, ce qui semble montrer une perte de groupements protecteurs lors du premier
cycle.

Du fait de la présence de groupement cohésifs sources de liaisons H, le PMGS voit sa transition
vitreuse apparaitre a plus haute température, autour de - 45°C (cf. figure IV.5 (b)). Cette
transition n’est pas visible lors du premier cycle qui est utile pour effacer I’histoire thermique
du polymere et évaporer le solvant résiduel. Il est aussi trés intéressant de noter la présence de
signaux de fusion et de cristallisation ce qui semble montrer un comportement de chaines semi-
cristallines. Ce comportement a déja été observe sur le dérivé méthacrylate portant le méme
groupement glycérol pendant.?

0.4
a) 0.0 b
(@) 2rd cycle T° ~ (b) o
Cristallisation
021 -45°C
5 -77°C 5
L s s
= -0.44| 1= cycle T°~ :
o o
o [
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% { ~ T
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g Lon Fusion
-1.0 T T T T T -0.4 T T T T T T T
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Figure 1V-5 : Thermogrammes DSC des homopolymeres (a) PMSS lors de deux
cycles de montée en température (Mn = 11.5 kg/mol) (en vert) et (b)
de PMGS lors du premier cycle de refroidissement (en bleu) et second

cycle de montée en température (Mn = 12.4 kg/mol) (en rouge).

Une fois les PMSS et PMGS caractérisés, la synthese de copolymeéres a blocs a pu étre
entreprise. Cependant, pour éviter de manipuler un polymeére visqueux et difficile a peser il a
été décider d’utiliser le MSS en second bloc. Un premier bloc poly(tert-butylstyrene) terminé

par le SG1 est préparé dans une premiére étape puis utilisé pour amorcer la polymérisation du
MSS.
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I11. Synthese des copolymeres a blocs PtBS-b-PMSS (tBS-MSS)

I11.1 Synthése du macro-amorceur PtBS-SG1

) HO n
HO)H/ + >H\P”o
. 6\0/\
DMF
120°C / 2h

Figure 1V-6: Schéma de synthése du macro-amorceur PtBS-SG; par NMP

contrdlée par le nitroxyde SG;.

Un homopolymere de tert-butylstyréne est synthétisé en suivant un protocole similaire a la
synthese des PDAS (cf. Chapitre 2, partie 111.3). La synthése détaillée du macro-amorceur PtBS-
SG; est décrite en annexe de ce chapitre partie VI11.2.2. 6 polyméres ont pu étre synthétisés et

caractérisés par RMN pour en calculer la masse molaire et par SEC afin de vérifier leur

dispersité.
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Figure IV-7 : (a) Analyse RMN H de PtBSzo (400 MHz, CDClIs). (b) Signaux SEC
(détection RI) normalisés dans le THF des PtBS présentés dans cette

partie.

Les macro-amorceurs sont notés PtBS; avec i le degré de polymérisation calculé par RMN *H.

Sur les analyses RMN H figure 1V-7-a, les signaux des groupes tert-butyles apparaissent & 1-
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1.3 ppm et entre 6-7.5 ppm il est possible de retrouver les signaux des protons aromatiques. Sur

cette RMN de PtBSao, les signaux du bout de chaine SG1 sont bien visibles entre 0.5 - 0.9 ppm.

Les analyses SEC des macro-amorceurs utilisés sont présentées figure 1V-7-b. Celles-ci
montrent des signaux monomodaux signe d’une bonne distribution des masses. Néanmoins
pour les PtBS de masse les plus élevée (N > 30), un épaulement est visible. Ce dernier
apparaissant seulement pour les masses élevées, il est possible qu’il s’agisse de résidus de

couplage dus a la forte viscosité limitant la diffusion des chaines lors de la polymérisation.

111.2 Cinétique de synthése des PtBS-b-PMSS (tBS-MSS)
Comme expliqué précédemment, c’est principalement pour des raisons pratiques que la
polymeérisation du MSS s'est faite a partir du bloc PtBS. Le macro-amorceur synthétisé au
préalable est disposé dans un schlenk puis mis en présence de MSS et de catalyseur SG1” (cf.
figure 1V.8), ce protocole est similaire a celui utilisé pour la polymérisation du second bloc dans
les précédents chapitres. Les copolymeéres a blocs obtenus sont notés tBS-MSS pour Poly(4-
tertButylStyrene)-b-poly-(4-MéthylétherSolketal Styréene).

=
m
0 0
SG 0 SG
HO . o/\[ Y Ho - et
0
SGy (cat) ! !

DMF

120°C o/\[0><
g

Figure IV-8 : Schéma de réaction de polymérisation du MSS a partir du macro-

amorceur PtBS-SGa.

Afin de pouvoir garantir un bon contrdle des fractions volumiques, une analyse cinétique est
effectuée sur la polymérisation du MSS amorcée par le PtBS-SG;. Les conditions de réaction
sont similaires a 1’addition des blocs PtBS et PTMSS sur le PDAS des chapitres 2 et 3 : a savoir
que la fraction volumique expérimentale est surévaluée de 20% par rapport a celle attendue et
que 10%mor de SG1™ sont ajoutés au mélange initial. C’est-a-dire qu’il faut viser Vffinal, pmss =
0.7 pour obtenir 0.5 en fin de réaction compte tenu des conversions atteintes. A noter que la
perte en volume qui suivra la déprotection n’est que de 2% environ, les fractions volumiques

visées ici sont donc soit proches de 0.5 pour des lamelles soit de 0.3 pour des cylindres.
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La cinétique d’ajout du bloc PMSS se fait a partir d'un homopolymeére PtBS test de masse
molaire de 8 kg/mol. 50% de fraction volumique de PMSS sont expérimentalement visés soit
70%:neo €N tenant compte de la conversion. Des préelévements effectués a différents temps de

réaction sont ensuite analysés par RMN H.
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Figure IV-9 : (a) Ln(Mo/M) en fonction du temps et courbe de tendance linéaire.
(b) Mn mesurée par RMN *H du copolymére a blocs en fonction de

la conversion.

La figure IV.9 (a) montre une dépendance linaire de Ln(Mo/M) en fonction du temps. Deux cas
de figure ménent a une dépendance linéaire en t : soit la concentration en radical contrdleur est
suffisante pour fortement diminuer les réactions de transfert et de terminaison (cf. chapitre 2,
partie II1.3.1), soit I’apport de radicaux par amorgage extérieur n’est pas négligeable. Les
dispersités obtenues pour les tBS-MSS (cf. tableau 1V.1) sont en moyenne de 1.4, soit des
valeurs plus élevées que pour les précédentes copolymérisations (cf. chapitres 2 et 3, e.g. PtBS

et PTMSS sur macro-amorceur PDAS). De plus, les comportements en polymérisation des

DAS-tBS et DAS-TMSIS ont montré que la méme concentration en [SGi Jinita n’est pas
suffisante pour éliminer toutes les réactions de transfert et de terminaison. Ces deux
observations tendent donc a confirmer que le cas de figure le plus probable est celui de la

présence non négligeable d’amorgage thermique du monomeére au cours de la réaction.

Dans ces conditions, la dépendance de In(Mo/M) = f{(t) est décrite par 1’équation IV.1 qui affiche

bien une dépendance linéaire de Ln(Mo/M) en fonction du temps.*

tn (M6 ) = (i‘)

Equation IV-1: Ln(Mo/M) en fonction du temps dans le cas d’un amorcage

1/2

thermique du monomére non négligeable.*
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Avec kp la constante de propagation, R; la vitesse de création de radicaux non issus de la
décomposition du macro-amorceur et k: la constante de transfert. Dans le cas ou Rj est élevée,
la cinétique doit en théorie suivre celle d’une polymérisation radicalaire non contrdlée, ¢’est-a-
dire une évolution rapide des masses molaires en fonction de la conversion suivie d’un plateau.
Cependant, compte tenu de la bonne linéarité de la masse en fonction de la conversion, visible

sur la figure 1V-9 (b), la vitesse d’amorgage thermique est supposée faible.

La figure 1VV.10 montre la fraction volumique de PMSS ajouté au bloc PtBS en fonction du
temps, la courbe suit 1’évolution de la conversion en fonction du temps. A 70% de conversion

(240 min) la fraction volumique théorique est de 0.7 conversion) X 70%volpy,g5.visé SOit ~50%. A 70%

de conversion, 45%.0 de PMSS sont greffés et apparait alors un plateau. Les 5% manquant sont
possiblement imputables a la quantité de MSS ayant été thermiquement amorcés et tres
rapidement terminés sous forme d’oligoméres. La fraction volumique étant tout de méme tres
proche des 50%, le temps de réaction pour les synthéses des copolymeéres a blocs tBS-MSS

pour la suite de cette étude a donc été fixé a 4h30.
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Figure IV-10 : Fraction volumique de PMSS dans le copolymére a blocs en fonction

du temps comprenant une marge d’erreur de 5%yol SUr Chaque point.

111.3. Caractérisations chimiques des tBS-MSS
En suivant les conditions de synthése optimisées a partir de ’analyse cinétique, décrites en
annexe partie VI1.2.3, six copolymeéres a blocs tBS-MSS ont été synthétisés. Ces derniers sont
caractérises par RMN et SEC. La figure 1V-11 présente le spectre RMN de tBS-MSS4 ainsi que
son analyse par SEC.
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Figure IV-11 : (a) spectres RMN 'H (400 MHz, CDCls) de PtBSss (en haut) et du
copolymere correspondant tBS-MSS4 (en bas). (b) tracés SEC (THF,

détection RI) de PtBSz3 et tBS-MSS4.

Sur le spectre RMN H, 1’ajout du PMSS provoque I’apparition de signaux entre 3.4 et 4.7 ppm

du groupement solketal (signaux c, d, e, f) mais aussi deux signaux intenses a 1.35 et 1.42 ppm

des deux —CHs du groupement cétal (signaux g). Les ratios volumiques sont calculés en

intégrant les signaux a (9H) pour le PtBS et ¢ (2H) pour le PMSS.

L’analyse SEC de tBS-MSS montre bien un décalage vers des volumes de rétention plus faibles

apres copolymérisation ainsi que 1’apparition d’un épaulement. Cet épaulement est supposé étre

le résultat de couplage a conversion élevée. En moyenne, les dispersités sont aussi plus élevées

pour ce bloc que pour les copolyméres DHS-tBS et DHS-TMSIS décrits dans les autres

chapitres.
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Mnsec’ ' . Yovo
BCP (fgl/]ifﬁ]) (ll:[gr/lmol) D' Ness® Nows® o S/PBI/IS gP
P(BSs, 9.6 8.6 12 54 35
{BS-MSS1 19.2 17.3 14 54 35
PtBSes 11.7 10.3 12 65 23
{BS-MSS2 19.4 16.1 15 65 23
P(BS.s 7.6 7.7 12 48 31
tBS-MSS3 14.7 15.4 14 48 31
P(BS;; 5.1 5.3 116 33 25
{BS-MSS4 1 115 14 33 25 46/54
PtBS:o 5.5 4.8 12 30 24
{BS-MSS5 11.1 10.7 14 30 24
P(BS1s 3.0 2.6 115 16 17
{BS-MSS6 7 6.8 13 16 17 42/58

Tableau IV-1 : Tableau des homopolymeéres PtBS et copolymeéres a blocs (tBS-MSS)
correspondants. @ Mn et D obtenus par SEC dans le THF, détection
RI, standards PS. "Mnmn obtenue par RMN *H dans le CDCls par
intégration des signaux a 0.5-0.95 ppm (18 H) et fractions
volumiques calculées & partir de valeurs de densités de 0.95 et
1.03 g/cm?® pour le PtBS et le PMSS, respectivement.

I11.4. Caractérisations thermiques des tBS-MSS
L’analyse ATG (TGA) sous air de tBS-MSS7 est présentée sur la figure VI-12. Le polymére
est soumis a une montée en température jusqu’a 900°C pour observer la décomposition totale
du polymeére. La figure montre aussi les analyses ATG de deux homopolymeres PtBS et PMSS
a titre de comparaison. L’analyse démontre une bonne stabilité thermique du copolymére a

blocs jusqu’a ~320°C ou une perte de masse conséquente de 80% intervient.
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Figure IV-12 : ATG du copolymeére tBS-MSS7 (rouge, trait plein) sous air avec une

rampe de 10°C/min. Les structures correspondantes

représentées.

En DSC, une analyse préliminaire de tBS-MSS5 est présentée figure 1V-13. Le copolymere a

blocs est soumis a une premiére montée en température de -100 a 150°C qui semble montrer un

léger point d’inflexion autour de 10°C, qui peut correspondre a une Tg moyenne des deux blocs

lorsque ceux-ci ne sont pas ségrégés. Une seconde montée en température de -100°C jusqu’a

250°C est effectuée et montre la Tg du PtBS autour 120°C plus clairement, le premier cycle

ayant pu aider a la séparation des deux blocs.

Un large signal exothermique apparait a ~150°C, ce signal pourrait signaler une dégradation ou

la présence de réticulation. Ce signal n’est toutefois pas observé sur I’ATG de tBS-MSS7, ni

sur les analyses DSC de I’homopolymeére PMSS, et nécessiterait donc plus d’investigations afin

d’en déterminer la source.
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Figure IV-13: Thermogramme DSC de tBS-MSS5 lors de la descente en
température et lors du second cycle de montée en température avec
une rampe de 10°C/min.

Plusieurs copolymeres a blocs tBS-MSS ont pu étre synthétisés par NMP en affichant un
contrdle relativement bon (D ~ 1.4) malgré la présence de réactions d’amorcage
thermique. Cette réaction pourra €tre sujette a optimisation afin d’éliminer totalement ces
réactions parasites, notamment en diminuant la température de réaction. Les ratios
volumiques ont pu étre calculés par RMN et les analyses SEC ont bien montré des signaux
monomodaux ainsi qu’un décalage vers des masses plus élevées par rapport au macro-
amorceur. Les BCPs ont aussi été analysés thermiquement, cependant, les DSC
préliminaires effectuées ne sont pas claires et nécessitent plus d’investigations. Ces
polymeres sont déprotégés afin de révéler le groupement glycérol, cf. partie suivante. Le
copolymeére a blocs résultant est nommé tBS-MGS pour poly(4-tertButylStyréne)-b-
Poly(4-Meéthylether Glycerol Styrene).

V. Synthése des tBS-MGS par modification chimique
IVV.1 Déprotection des tBS-MSS en milieu acide

Dans le but d’augmenter 1’incompatibilité entre les blocs, les groupements cétals des tBS-MSS
sont hydrolysés par voie acide (cf. figure 1V-14).
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Figure IV-14 : Schéma de réaction d’hydrolyse des groupements cétals du PMSS.

Les tBS-MSS sont solubilisés dans du THF (0,5 g/ml) puis une solution de HCI/H.O [10M]
(0.1 ml/g) est ajoutée. Lors de cette transformation, le temps de réaction s’est montré
primordial. En effet, un temps de réaction de 15h, comparable aux DAS-tBS et DAS-TMSIS
(cf. chapitre 2 et 3) a causé une réticulation partielle des copolymeres a blocs. Cette derniére est

visible sur les analyses SEC des copolymeres a blocs déprotégés sur la figure 1\V-15.

(b)

__________

Ret. Volume N R’:t. Volume °
Figure IV-15 : Signaux SEC (THF, détection RI) des tBS-MGS (traits pleins) et de
leur précurseur tBS-MSS (traits pointillés). (a) BCPs partiellement

réticulés lors du traitement acide. (b) BCPs n’ayant pas réticulés.

Les BCPs déprotégés 15h, les tBS-MGSL1, 3 et 6, présentent de larges signaux a plus bas volume
de rétention (cf. figure IV-15 (a)). Ces larges signaux, associes a la faible solubilisation des
polymeres concernés (~50%mass) semblent montrer que 1’étape de déprotection a mené a une
réticulation partielle des copolymeres. Il est néanmoins possible de voir que le signal principal

semble monomodal et décalé vers de plus petites masses par rapport aux précurseurs tBS-MSS.
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Les tBS-MGS2, 4 et 5, traités pendant un temps optimisé a 8h, montrent des signaux SEC
comparables a leurs précurseurs tBS-MSS avec toutefois un léger décalage vers de plus haut

volumes de rétention en cohérence avec la perte du groupement cétal (cf. figure 1V-15 (b)).

Le mécanisme de la réticulation présenté figure 1V-16 montre une étape de déshydratation
notamment favorisé par ’utilisation d’une catalyse acide. Cependant la présence de polymeres
non réticulés dans les échantillons traités 8h montre que cette étape a pu étre optimisée en
réduisant le temps de réaction afin d’éviter ces réactions parasites. Plus de polymeéres pourront

a I’avenir étre préparés en suivant ces considérations de temps de réaction.
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Figure 1V-16 : Mécanisme proposé pour la réticulation des blocs PMSS lors du

% 5 LT

O OH/_\

traitement acide.

L’hydrolyse est confirmée par des analyses RMN 'H des copolymeres résultants (cf. figure
IV-17). 1l est possible d’y observer la perte des signaux a 1.35 et 1.42 ppm (signaux b)

confirmant bien la déprotection des groupements cétals.

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Figure 1V-17 : RMN H (400 MHz) de tBS-MSS1 dans le CDCIs (en haut) et tBS-
MGS1 dans le THF-ds (en bas).



Chapitre 4 : Synthése du PtBS-b-PMGS

Le tableau 1V-2 compare les copolymeéres a blocs avant et aprés déprotection. Les valeurs de
Mng; et de dispersité sont difficilement interprétables pour les tBS-MGS ayant réticulés, ces
derniers sont indiqués entre parenthése. Pour les copolymeéres ne présentant pas de réticulation,
il est bien possible d’observer une 1égére baisse de la masse molaire aprés traitement ainsi
qu’une augmentation de Vfpigs de ~2% du fait des différences de densité. Toutefois, les masses

molaires calculées par RMN *H (Mnpg,,y) restent assez précises.

Tooa = b Youe
BCP (fg?ifén (124;3;1) b’ PtBS/PM/SmSEPMGS)b
tBS-MSS1 19.2 173 1.4 52/48
tBS-MGS1 (19) 15.9 (1.9) 54/46
tBS-MSS2 19.4 16.1 1.5 68/32
tBS-MGS2 15.1 15.9 1.4 70/30
tBS-MSS3 14.7 15.4 1.4 50/50
tBS-MGS3 (16.3) 14.1 (1.8) 52/48
tBS-MSS4 11 11.5 1.4 50/50
tBS-MGS4 10.9 10.4 1.4 52/48
tBS-MSS5 11.1 10.7 1.4 52/48
tBS-MGS3 7.8 9.6 1.4 54/46
tBS-MSS6 7 6.8 1.3 42/58
tBS-MGS6 (11.5) 6.1 (2.8) 43/57

Tableau 1V-2 : Propriétés des copolyméres a blocs avant (tBS-MSS) et apres (tBS-
MGS) déprotection par voie acide. Les tBS-MGS partiellement
réticulés sont représentés par leur valeurs de Mngy et de D entre
parenthéses. @ Mngg. et B obtenues par SEC dans le THF,
détection RI, standards PS. ® Mnguy calculées a partir des degrés
de polymérisation et fractions volumiques calculées a partir de
valeurs de densités de 0.95, 1.03 et 1.12 g/cm? pour les PtBS, PMSS

et PMGS, respectivement.

IVV.2 Caractérisations thermiques des tBS-MGS
Afin de mesurer la stabilité thermique des tBS-MGS, ils sont soumis a une analyse ATG. La
figure 1V-18 présente le thermogramme sous air de tBS-MGS5 et des blocs homopolymeéres le

composant.

L’homopolymeére PMGS montre une perte de masse presque continue tout au long de 1’analyse.

S’agissant d’un homopolymeére, la proportion solvant adsorbé / polymére sur les diols est
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supérieure a celle du copolymere a blocs. C’est ce qui peut expliquer que jusqu’a ~250°C, une
plus grande proportion de solvants adsorbés (DMF et eau) et fortement liés s’évapore. Pour le

copolymere a blocs analysé, tBS-MGS5 montre une relativement bonne stabilité thermique

sous air jusqu’a ~300°C.

100
80
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40 +

20 +

tBS-MGS5 L, —— N
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0 100 200 300 400 500 600 700
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Figure 1V-18 : ATG de tBS-MGS5 (rouge, trait plein), PtBS (bleu, pointillés ronds)

et PMGS (vert, pointillé) sous air avec une rampe de 10°C/min. Les

structures correspondantes sont représentées.

En DSC sur la figure IV-19, I’analyse faite sur tBS-MGS5 est peu concluante, le copolymére
ne présente pas de signaux caractéristiques de Tg. A T° > 170°C un signal semble montrer une
réticulation thermique du copolymeére similaire a celle observée figure 1VV-13. Une dégradation
a ~220°C s’ensuit, probablement due au départ du bout de chaine -SG1.
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Figure 1V-19 : Signal DSC (rampe 10°C/min) de tBS-MGS5 lors du deuxiéme cycle

de montée en température.

V. Etude de ’auto-assemblage en masse des copolymeéres a blocs tBS-
MGS

V.1 Caractérisation des tBS-MGS par diffusion des rayons X aux petits angles
L’auto-assemblage en masse des tBS-MGS est étudié par SAXS. Les BCPs sont soumis a un
recuit thermique sous vide a 160°C avant I’analyse afin de promouvoir la séparation de phase.
Les BCPs qui ont montré de la réticulation sont aussi étudiés et ceux-ci montrent la présence
de pic d’ordre >1 sur leur spectre de diffusion ce qui tend a confirmer une réticulation seulement
partielle. Les données issues des analyses SAXS sont présentées dans le tableau IV-3 et les

spectres de diffusion sur la figure 1V-20.

a 1/ ¢ e
BP ey " minswwgs NPT Morphologie!
tBS-MGS1 15.9 1.4 54/46 209 Cyl 235
tBS-MGS2 15.9 1.5 70/30 204 Cyl 27
tBS-MGS3 14.1 1.4 52/48 186 Lam 21
tBS-MGS4 104 14 52/48 137 Lam 16.3
tBS-MGS5 9.6 1.4 54/46 128 Cyl 19
tBS-MGS6 6.1 2.8 43/57 78 Lam 11.6

Tableau IV-3: Tableau présentant les résultats SAXS des tBS-MGS1-6. Mn

calculée par RMN *H par intégration des signaux en bout de chaines



Chapitre 4 : Synthése du PtBS-b-PMGS

a 0.5-1 ppm (18H). ®Mesurée par SEC dans le THF détection RI.
°Degré de polymérisation total recalculé dans un volume de 118 A%
dMorphologie déduite des pics d’ordre > 1. °Périodes Lo calculées par
la formule Lo = 22/q* pour les lamelles et Lo = 4m/A/3g* pour les

cylindres.

3g*

tBS-MGS1* tBS-MGS4

Naq*
M Jogq+  tBS-MGS5
vV Ji6g

tBS-MGS2 v

2g*

v 3q*
v tBS-MGS6*

3g*
tBS-MGS3*
T T d T T T T v T T T v T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

q* (A) q* (A)

Figure 1V-20 : Spectres de diffusion des rayons X des tBS-MGS1-6. Les pics de
diffusion sont marqués par leurs ratios g/q*. Les BCPs réticulés sont

marques par un astérisque.

Les spectres de diffusion montrent que tBS-MGSL1, 2 et 5 forment des structures cylindriques,
caractérisées par leur ratios g/q* de V4, V7, V9, etc. tBS-MGS1 est néanmoins trés peu résolu,
probablement en raison de la réticulation partielle dont il a fait I’objet. Cependant, sa structure
cylindrique a été confirmée par AFM lors de la caractérisation en auto-assemblage (cf. Chapitre

5). Les autres BCPs forment des lamelles, donnant des ratios de g/g* =1, 2, 3.

Il est intéressant de noter que tBS-MGSL1 et 5 forment tous deux des cylindres alors que ces

BCPs présentent tous deux une Vfpmes = 0.46. L’obtention de cylindres a cette fraction
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volumique parait bien moins en accord avec le diagramme de phase classique qui tendrait plutot

vers des morphologies lamellaires.®

Cet effet deja discuté au chapitre 3 (partie 1V.2) est potentiellement lié a la dispersité élevée du
bloc PMGS, qui décale la fenétre de la morphologie lamellaire vers des valeurs de Vfpmas plus
hautes (cf. Figure 1VV-21).

(a) 30 F T ] (b) 30 . TTT{T T 1 -
: : xf :

L 4 - S -

] E @ 3

20 F 3 PDIy 7~ 20F 3

xN o 3 N E 3
3 E — °F 20 E
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glaa s i s o b i L i i a L Lo L7 [ SR IN TN ST TN ST AT T T N S
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Figure IV-21 : Diagrammes de phase théoriques calculés en faisant varier Pa. ()
Diagramme de phase dans le cas de chaines de blocs idéales. (b)

Diagramme de phase dans le cas ot Da = 1.5 et Pg=1.°

Le bloc PMGS étant moins contr6lé lors de la polymérisation, des valeurs de P2and bioc (Prmas)
plus élevées que dans les cas des DHS-tBS et DHS-TMSIS sont observées. Ces dernieres sont
calculées grace a I’équation II-7 et reportées dans la figure IV-22 ot Da = Ppigs, Ps = Prvcs et
afin de ne pas prendre en compte les effets de la réticulation, Pag = Piss-mcs = DPtes-mss €n
supposant une déprotection totale, toutes les valeurs de P étant obtenues par SEC (cf. Tableau
IV-1).

tBS-MGS2 est le copolymére présentant un Ppves le plus éleve car sa fraction massique est
faible (Vm ~ 0.3). tBS-MGSS5 est le deuxiéme copolymére le plus disperse, ce qui laisse penser

qu’il est aussi plus sensible a I’effet d’une augmentation de D.
BAB = WAZ (BA - 1) + WB2 (BB - 1) + 1

—wW 2 —1)-
Soit B, = 242=wA PazU=1 4

WB2

Equation 11-7 : dispersité B d’un copolymére dibloc en fonction des P de chacun

de ses blocs
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Figure IV-22 : Dispersité calculée par [’équation II-7 pour les tBS-MGS1-6.

L’écart de dispersité est ici trés élevé, c’est ce qui peut potentiellement expliquer le décalage

des morphologies par rapport a celles attendues en se basant seulement sur la fraction

volumique.

V.2 Régime de ségrégation

Afin de vérifier le régime de ségrégation de ces BCPs, les tailles des périodes mesurées par

SAXS sont tracées en fonction du degré de polymeérisation pour les copolymeéres symétriques.

La figure 1V-23 permet de montrer une correspondance Lo~N¢8,

3.20
y = 0.68x - 0.54

300 4 R2=0.99

~ 2.80 -

=

[

— 260 -
240 1 .....--"’\tBs-MGss
2.20 . .

tBS-MGS3g -

@ tBS-MGS4

4.20 4.40 4.60

4.80 5.00 5.20 5.40
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Figure 1V-23 : Tracé en double échelle logarithmique de Lo mesuré par SAXS en

fonction du degré de polymérisation total Nt ramené dans un volume

de 118 A°,
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Cette dépendance en Lo ~ N?® démontre que ces polyméres se situent dans le régime de
ségrégation forte pour ces copolymeres a blocs. La pente de 0.68 est trés proche de la valeur
correspondante a la théorie de la ségrégation forte qui prédit N®%¢. Cependant, le faible nombre
de points ne permet pas de conclure a une valeur précise et 1’étude du régime de ségrégation

nécessiterait la synthese de plus de BCPs symétriques.

Le paramétre d’interaction entre les deux blocs PtBS et PMGS est difficile a calculer,

notamment en raison de la forte incertitude sur la longueur de chaine statistique apygs. De plusn
aucun copolymeére tBS-MGS désordonné n’a aussi pu étre synthétisé, ce dernier aurait permis
une approche par RPA en laissant I’approximation calculer apy,gs. Toutefois si la valeur basée

sur les parameétres de solubilité de (y = 0.36) se trouve vérifiée, ce y resterait parmi les plus

élevés de la littérature.

V1. Conclusion

Ce chapitre a présenté une nouvelle voie d’obtention de copolymeéres a blocs amphiphiles ou le
bloc hydrophile porte une fonction diol sous forme de chaine pendante. Le bloc précurseur
solketal styréne (PMSS) est porteur d’une fonction acétal qui a été déprotégée par voie acide,
laissant apparaitre le diol et changeant le bloc en dérivé glycérolstyréene (PMGS). Ce bloc a été
congu pour présenter une Tg plus basse que le PDHS qu’il remplace. Cette baisse de Tg a en
effet été confirmée par analyse DSC sur des homopolymeres PMSS et PMGS. Le bloc PMGS
présente une Tg a -45°C contre 160-180°C pour le PDHS et permet bien de confirmer que le
déplacement des fonctions —OH sur une chaine pendante a en effet permis d’abaisser fortement

laTg.

Le squelette styrénique du MSS a permis d’associer ce bloc hydrophile a du PtBS par NMP
pour former le copolymere a blocs. Le contréle par le nitroxyde SG1 a permis 1’obtention de
conversions élevées de ’ordre de 70%. La réaction a cependant montré la présence d’auto-
amorcage thermique du monomere MSS lors de sa copolymérisation. L effet est faible mais ces
réactions parasites faussent la fraction volumique attendue pour une conversion donnée. Afin
d’optimiser cette réaction, il serait possible de jouer sur la concentration [SGz Tinitiat OU bien sur

la température de réaction afin d’en augmenter le contrdle.

Les tBS-MSS synthétisés ont ensuite été soumis a un traitement acide pour déprotéger les
acetals et révéler les fonctions -OH menant aux copolymeres a blocs tBS-MGS. La déprotection
a été confirmée par RMN *H et marquée par un léger décalage des signaux SEC. Cependant,

les BCPs ayant été traités durant 15h ont montré la présence de réactions de réticulation
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partielle, signalées par un large signal en SEC et une mauvaise solubilité. Toutefois, un temps

de traitement optimisé a 8h a permis une déprotection sans dégrader le polymére.

L’auto-assemblage en masse des tBS-MGS a éte étudié par SAXS ou la Tg plus basse pour ces
copolymeres a blocs a permis de préparer les échantillons par recuit thermique. Cependant, le
fait de garder des groupements alcools dans la structure oblige & rester prudent sur les
températures de recuit, ces derniers étant toujours sensibles a de la réticulation comme dans le
cas des PDHS.”® Les copolyméres & blocs ont toutefois montré la formation de morphologies
lamellaires et cylindriques tout en restant dans le régime de ségrégation forte (Lo ~ N?°) dans

la gamme de masses étudiées.

De maniére intéressante, tBS-MGSS5 s’est séparé sous forme de cylindres alors que sa fraction
volumique en PtBS de 0.54 doit, selon le modele classique, tendre vers la formation de lamelles.
Le controle de la polymérisation, moins efficace conduit en effet a I’obtention de dispersités
plus ¢€levées pour le bloc PMGS. Ces derniéres présentent une valeur moyenne de Ppvgs = 2.9
ce qui augmente la probabilité d’observer la désorption de certaines chaines diblocs dans le
domaine PtBS. Il est donc probable que les tailles de ces domaines gonflés, mesurées par SAXS
soient surévaluées. C’est pourquoi le parameétre d’interaction n’a pu étre estimé par la méthode

d’espacement de domaine utilisée dans les chapitres précédents.

Ce copolymere a blocs, synthétisé sur la fin de cette thése a permis d’étudier une alternative
originale au PDHS et a comme attendu, présenté des Tg plus basses. Les synthéses effectuées,
basées sur celle des DHS-tBS et DHS-TMSIS des chapitres 2 et 3 ne se sont pas montrées
parfaitement applicables a ce BCP et plusieurs voies d’optimisation ont été proposées. Quelques
BCPs ont cependant pu étre synthétisés et leur auto-assemblage en film mince est présenté dans
le chapitre 5.
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VII. ANNEXES

VI11.1. Caractérisations
RMN

Les fractions volumiques des blocs PDAS et PtBS sont calculées par RMN H sur un appareil
Bruker AC-400 NMR a température ambiante. Les produits sont solubilisés dans des solvants
deutérés appropriés. Pour les analyses dans le CDCls la référence utilisée pour calibrer le
spectre est le signal résiduel du chloroforme a o1 = 7.26 ppm alors que dans le THF-ds, o+ =
3.58 ppm a été pris comme référence.

SEC

Les analyses SEC ont été effectuées dans un analyseur Viscotek TDAmax de Malvern
Instrument composé d’un quadruple détecteur (TDA) incluant un détecteur a diffusion de
lumiere a angles droit (90°) (RALS) et petit angle (7°) (LALS), un viscosimetre différentiel, un
réflectometre différentiel (RI) et un spectrométre UV a barrette de diodes.

Le solvant utilisé est le THF avec un flux de 0.8 ml/min et du TCB est utilis¢ comme marqueur.
Tous les polymeres sont injectés apres filtration a travers un filtre PTFE 0.45 um. La séparation
se fait a travers deux colonnes « Polymer Laboratories columns » [2x PLgel 5 pm Mixed C
(300 x 7.5 mm)] et une colonne de garde (PL gel 5um)). Les colonnes et les détecteurs sont
maintenus a une température de 30°C. Les masses molaires et dispersités (B = Mw/ Mp) sont
calculées a partir d’une courbe d’étalonnage basée sur des échantillons de PS de faible dispersité

(de Polymer Standard Services), en utilisant seulement le détecteur RI.
ATG (TGA)

Les analyses de thermogravimétrie (TGA) sont mesurées sur un Q-500 TA instrument. Les
masses des polymeres sont comprises entre 5 et 10 mg. Les échantillons sont chauffés jusqu’a

900°C soit sous un flux d’air, soit sous un flux d’azote, a une vitesse de 10°C/min.
DSC

Les thermogrammes d’analyse enthalpique différentielle a balayage (DSC) ont ét¢ mesurés sur
deux DSC Q100 de TA instruments, I’une pouvant descendre en température jusqu’a -180°C et
I’autre pouvant atteindre -80°C. La masse des échantillons est comprise entre 5 et 10 mg. Les
échantillons sont d’abord chauffés a 180°C, maintenus durant 5 min a cette température, puis

refroidis a 5°C, maintenus durant 5 min, et enfin chauffés a nouveau a 220°C. La vitesse est
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soit de 10°C/min. Les thermogrammes figurant dans ce manuscrit représentent la deuxiéeme

montée en température, et I’exotherme est dirigé vers le haut.
SAXS

Les expériences en diffraction des rayons X ont été réalisées sur un appareil Xeuss 2.0 fabriqué
par Xenoxs et situé au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) a Talence et utilisant un
faisceau de longueur d’onde A=1.54 A. Les spectres de diffusion 2D ont été collectés sur un
détecteur PILATUS 300 K Dectris avec une distance échantillon-détecteur de 1635 mm. Les
figures de diffraction sont radialement intégrées autour de la position du faisceau.

VI11.2. Syntheses
VI1.2.1. Synthese du monomeére 4-méthyléthersolketal Styrene
x x
OH NaH

0! + .
o)
)V DMF
o)
Cl O/\E ><
o

4-Vinylbenzyl 4-Methylsolketal

1,2-1sopropylideneglycerol chloride styrene (MSS)

Dans une réaction classique, 4.5g de 1,2-1sopropylideneglycerol (1.3 eq) sont dissous dans
100ml de DMF sec. A la solution, sont ajoutés 1.52 g d’hydrure de sodium (1.5 eq, sous forme
d’une dispersion dans 1’huile) puis la solution est laissée sous agitation magnétique 30 min a
température ambiante. Puis, 4g de 4-(chlorométhyl)styrene (1eq) sont ajoutés goutte a goutte et
la solution est laissée 15h sous agitation.

De I’acétate d’éthyle est ajouté au mélange et la solution est lavée 3 fois avec de 1’eau distillée
(3 x 150ml). La phase organique est récupérée, séchée a 1’aide de Na>SO4 puis le solvant est
retiré a 1’évaporateur rotatif afin d’obtenir le produit brut sous forme d’une huile visqueuse
trouble. Ce produit est directement chargé dans une colonne de chromatographie sur silice puis
¢lu¢ avec un mélange hexane / acétate d’éthyle (8:2) afin d’obtenir le 4-
méthyléthersolketalstyréne (MSS) avec un rendement de 74% (4.81 g). Rf (8:2 hexane:ethyl
acetate) =0.62. *H NMR (400 MHz, CDCls3) § 7.39 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.29 (d, ] = 8.0 Hz, 2H),
6.71 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1H), 5.75 (d, J = 17.5 Hz, 1H), 5.24 (d, J = 10.9 Hz, 1H), 4.62 —
4.50 (m, 2H), 4.30 (p, J = 6.0 Hz, 1H), 4.05 (dd, J = 8.3, 6.4 Hz, 1H), 3.74 (dd, J = 8.3, 6.3 Hz,
1H), 3.51 (ddd, J = 32.0, 9.8, 5.6 Hz, 2H), 1.42 (s, 3H), 1.37 (s, 3H). *C NMR (101 MHz,
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CDCI3) 6 137.67, 137.23, 136.62, 128.08, 126.38, 113.99, 109.54, 74.87, 73.35, 71.16, 66.98,
26.89, 25.51. HRMS (ESI) m/z: [M + H]+ calculée pour CisH2103, 249.32610; trouvé a
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Figure 1V-24 : Spectres RMN (a) *H (CDCls, 400 MHz) et (b) RMN *3C (CDCls,
101 MHZ) du 4-méthyléthersolketalstyrene.

VI11.2.2. Synthese du macro-amorceur PtBS-SG1
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0]

SG;

= e} n

o) .O\NJ< H
+ -0
HO)J\( ﬁ)\cﬁ’)\o/\
)

DMF
120°C/ 2h
La polymerisation se fait dans un schlenk flammé et sous argon. Dans une synthése classique,
5 g de 4-tertbutylstyréne, 96 mg d’alkoxyamine MAMA-SG;1 (Mn visé = 20 kg/mol) et 3.2 ml
de Toluene (60%ww) sont disposés dans le schlenk et placés sous agitation jusqu’a compléte
dissolution. Le mélange subit trois cycles de gel/dégel sous vide pour retirer 1’oxygéne du

milieu et est placé dans un bain d’huile & 120°C pendant 3h.

A la fin de la réaction le schlenk est plongé dans 1’azote liquide pour stopper la polymérisation.
Du THF est ensuite ajouté dans le mélange avant précipitation dans 1’heptane. Le polymeére

terminé par le groupement SG1 est séché sous vide a 55°C pendant 24h.

5 80 75 70 65 60 55 50 4 35 3.0 25 2.0 1.5 10 05 0.0

5 4.0
f1 (ppm)

Figure IV-25 : Spectre RMN *H (CDCls, 400 MHz) d'un PtBS

VI11.2.3. Synthese des copolymeres a blocs PtBS-b-PMSS
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=z
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o
SG (cat)
DMF
120°C

Dans une réaction classique : 0.5 g de PtBS-SG1, 0.85 g de 4-methyléthersolketalstyrene, 2.3
ml de toluéne (150%mass) et 12 pl d’une solution de SG1 dans le DMF [1M] sont disposés dans
un schlenk flammé et sous argon. Le mélange est laissé sous agitation magnétique jusqu’a
solubilisation compléte et subit trois cycles de gel/dégel sous vide pour en retirer I’oxygene du

milieu. Le schlenk est ensuite disposé dans un bain d’huile a 120°C. Apres 4h30 la conversion

SG;

OXZK

ainsi que la fraction volumique sont vérifiées par analyse RMN d’un échantillon brut.

Le schlenk est plongé dans 1’azote liquide pour stopper la réaction. Le brut est dilué¢ dans du
THF et le monomere résiduel est retiré par dialyse contre du THF dans un film présentant une
taille de pore de 6-8 KDa. Le polymere est ensuite récupéré par évaporation du THF a

I’évaporateur rotatif et séchage sous vide 24h a 55°C.
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Figure 1V-26 : Spectre RMN H (CDCls, 400 MHz) d’un copolymére a blocs PtBS-

b-PMSS.
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VI1.2.4. Synthése des copolyméres PtBS-b-PMGS par modification

chimique
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Dans un schlenk, le polymere est dissous dans du THF (1 ml/g). Aprés dissolution compléte,

0.2 ml de HCI/H20 a 10M sont ajoutés et le mélange est laissé sous agitation pendant 8h.

Le polymeére étant extrémement difficile a précipiter il est disposé dans une poche de dialyse
présentant une taille de pore de 6-8 KDa. La poche est hermétiquement scellée et disposée dans
un bécher contenant de 1’eau distillée sous agitation afin de retirer toutes les traces de sels. Le
maximum de solvant est ensuite évaporé a 1’évaporateur et le polymeére est séché sous vide 24h

a60°C.
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Figure IV-27 : Spectre RMN H (THF-ds, 400 MHz) d 'un copolymére a blocs PtBS-
b-PMGS.
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. Introduction

Dans le cadre de la nanolithographie, I’utilisation de copolymeres a blocs repose sur leur auto-
organisation sous forme de film mince. En effet, I’auto-assemblage des BCPs permet de former
des motifs d’une taille inatteignable par les techniques de photolithographie classique (cf.
Chapitre 1 partie I11.1). Les structures 2D ainsi créées sur le substrat peuvent étre utilisées
comme des masques permettant le transfert des motifs sur le substrat.! Le substrat est lui-méme
composé de silicium, traditionnellement utilisé pour graver les semi-conducteurs et utilisé par
la plupart des groupes de recherche travaillant sur la nanolithographie.?* C’est donc ce type de
substrat, qui sera aussi utilisé pour auto-assembler les BCPs présentés dans les chapitres
précédents soit les DHS-tBS, DHS-TMSIS et tBS-MGS.

La méthode la plus courante pour créer des films minces de polymére consiste en 1’utilisation
d’une tournette (spin-coating), cette méthode permet de former des films plats dont 1’épaisseur
dépend de la vitesse de rotation et de la concentration de la solution. Cependant, les chaines
polymére composant les films obtenus juste aprés ce procédé sont la plupart du temps tres
désordonnées. Un recuit est donc nécessaire pour permettre aux chaines polymeres de
s’ordonner. Ce recuit peut étre thermique ou bien se faire par vapeurs de solvant (« solvent
vapor anealing » ou SVA). Si le copolymeére présente une morphologie visible a la surface du

film, il peut ensuite étre observé par microscopie a force atomique (AFM).

La mise en forme des films mais aussi la méthode de recuit utilisée influent grandement sur
I’obtention de morphologies au sein du film. Dans ce chapitre, une premiére partie se propose
de rendre compte de I’importance de la méthode de mise en forme, de recuit mais aussi des
conditions rendant possible ’analyse par AFM. Cette méthode de caractérisation a été

majoritairement utilisée pour caractériser les auto-assemblages (cf. figure V-1).
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— AFM

Recuit

Figure V-1 : Représentation d’un film de copolymere a blocs déposé sur un substrat
de silicium et images AFM expérimentales correspondantes avant

recuit (& gauche) et apres recuit (a droite).

Dans un second temps 1’auto-assemblage des DHS-tBS est présenté. En masse, ces BCPs se
sont montrés capables de former des structures < 10 nm et il serait intéressant de pouvoir
retrouver ces structures sous forme de film mince afin de vérifier leur potentiel en
nanolithographie. Toutefois, ce copolymere étant composé de deux blocs organiques, il ne
permet pas de former un réseau solide sous gravure (masque dur). Cette formation de masque
dur étant néanmoins trés intéressante pour permettre le transfert de motif au substrat, il a été
proposé d’utiliser la trés bonne faculté de complexation du bloc PDHS afin d’y infiltrer un sel
métalliqgue Cu(NOs).. Le film infiltré, soumis a un rayonnement oxydant UV-ozone (UV/O3)
doit former une phase d’oxyde CuO dans la phase infiltrée ajoutant ainsi la propriété de masque

dur a la structure.

Le dibloc DHS-TMSIS porte quant a lui un bloc alkylsilane capable de former un oxyde SiO>
sous irradiation oxydante.>® Son auto-assemblage ainsi que le contraste en gravure apporté par
I’atome de silice dans la structure sont étudiés dans une troisiéme partie. La formation d’un
matériau de type nanocomposite organisé est ensuite étudié et proposeé a titre de perspectives.
Ces matériaux peuvent présenter des propriétés uniques et la fabrication d’une double structure

SiO2/CuO organisée est ici rendue possible par ’infiltration de sels métalliques dans le PDHS.

Enfin, les copolymeres diblocs tBS-MGS dont le bloc MGS n’a jamais été proposé en auto-
assemblage sont présentés dans une derniére partie. Ce bloc a été congu pour faciliter I’auto-

assemblage grace a la conception d’une chaine hydrophile moins cohésive.
Il.  Principe et techniques utilisées

11.1 Mise en forme des films
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La méthode la plus commune pour déposer des polymeéres sur un substrat sous forme de film
mince est le spin-coating. La technique du spin-coating consiste a déposer une solution de
polymere sur un substrat puis d’entrainer ce dernier en rotation jusqu’a évaporation du solvant.
L’¢épaisseur du film formé est alors fonction de la concentration de polymere dans la solution,

de la température, de 1’accélération et de la vitesse de rotation.

Filtre PTFE
0.45pum

Solution dans le n-
butyl acétate

Poudre polymére Spin-coating

Figure V-2 : Représentation du procedé utilisé pour préparer les films minces de

BCPs par spin-coating.

Dans un premier temps, des solutions de copolymere a blocs d’une concentration de 1 a 2%
massiques sont préparées dans 1’acétate de n-butyle puis filtrées a travers une membrane PTFE
0.45 um. Les substrats sont des morceaux prédécoupés de plaquette de silicium de 1 cm? qui

sont lavés par ultrasonification dans I’acétate de n-butyle.

Les films déposes ne présentent la plupart du temps pas de morphologies bien définies apres
spin-coating. Le systeme se trouve dans un systéme métastable et non favorable
énergétiquement. Afin de permettre aux chaines de s’organiser il est nécessaire de leur donner
de la liberté de mouvement ; a ces fins, un recuit est effectué sur les films déposés. Le recuit
utilisé sera un recuit par vapeurs de solvant (SVA), décrit comme le plus efficace pour les

dérivés hydroxystyréne.”®

11.2 Recuit par vapeurs de solvant
Le recuit par vapeur de solvant est une technique permettant de faciliter la séparation de phase
des deux blocs d’un copolymere dibloc en I’exposant a des vapeurs de solvant. Les vapeurs de

solvant traversent et gonflent alors le film jusqu’au substrat. La pression de vapeur du solvant

est alors un parametre important controlant la vitesse a laquelle est atteinte 1’état gonflé. L’état
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gonflé offre alors aux chaines polymere assez de mobilité pour se réarranger grace aux effets

enthalpiques guidant la séparation de phase entre les deux blocs.

Latechnique de SVA est dite « statique » lorsque la concentration en vapeur n’est pas controlée,
typiquement un systéme hermétique d’un volume et d’une température fixes comportant une
fiole de solvant et le film a recuire. A noter qu’il existe aussi une autre technique dite
« dynamique » consistant a contrdler la pression d’un flux d’azote passant dans le solvant avant
d’arriver dans une chambre hermétique contenant le film. Cette derniére méthode présente
I’avantage de pouvoir controler la pression de vapeur dans la chambre afin de controler
précisément les conditions de recuit et d’améliorer la répétabilité du procédé. Cependant, plus
d’étapes d’optimisation sont nécessaires afin de trouver les bonnes conditions expérimentales
(pression de 1’azote, proportion N/Air), qui peuvent de plus étre différentes selon les

morphologies visées et leurs dimensions (pitch).

La méthode statique est plus facile a mettre en ceuvre mais trouve ses inconvénients dans sa
mauvaise répétabilité. En effet, selon le solvant, la pression de vapeur saturante peut étre tres
différente et il est donc difficile de comparer les effets de deux solvants différents sur 1’auto-
assemblage. De plus, les volumes de la chambre et de solvant présent dans la fiole, en plus de

la température ambiante, jouent aussi sur les conditions expérimentales.

Dans le cadre de cette étude destinée a démontrer la faisabilité de 1’auto-assemblage des
copolymeéres préparés, c’est la méthode statique qui a été utilisée. Malgré ses inconvénients,
notamment basés sur un manque de contrdle de I’auto-assemblage, sa simplicité de mise en
ceuvre est un grand avantage pour étudier la séparation de phase des copolymeéres synthétisés.
Les films sont simplement déposés dans un récipient hermétique d’un volume ~50 cm?®

contenant une fiole d’environ 4 cm® remplie du solvant de recuit.

Contenant
—
hermétique rg(
Solvant de Film a
recuit autoassembler
. J

Figure V-3 : Représentation du procédé de recuit par vapeurs de solvant.
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Le choix du solvant est délicat car ce dernier doit permettre de gonfler le polymere tout en ne
faisant pas démouiller le film. En effet, le solvant peut modifier I’adhésion du film polymere
sur le substrat et mener a une rétraction du film, créant des zones de demouillage
macroscopiques. Concernant la solubilité, le solvant peut étre soit neutre pour chacun des blocs
c’est-a-dire solvant des deux, soit l1égérement préférentiel pour I’un (si un des deux blocs est
plus cohésif) afin que I’état gonflé soit homogéne. Si le solvant est trop préférentiel pour I'un
des deux blocs alors ce dernier gonflera plus que le second, en résultera une variation de sa
fraction volumique. Une variation trop importante pourrait alors mener a la formation d’une
structure éloignée de celle obtenue sur ce méme copolymere en masse i.e. la structure definie
en SAXS.

Afin d’étudier la préférence des blocs avec un solvant en particulier il est possible d’utiliser les
paramétres de solubilité des solvants et des polymeres (3) (cf. chapitre 1 partie VVI1.2.1) pour
calculer le paramétre d’interaction polymeére-solvant (). Une valeur élevée de ce paramétre est
synonyme d’une mauvaise solubilité du polymeére dans le solvant, y est ici aussi la somme de

deux composantes entropique et enthalpique (cf. équation V.1).

X= XutXs

Equation V-1 : Définition du paramétre d’interaction y en fonction de ses deux

composantes enthalpique (x,,) et entropique (xs).

Avec yn une composante enthalpique des interactions polymere-solvant et s une contribution
entropique. s est souvent pris comme une constante égale a 0.35+0.1 et n’intervient pas sur la
solubilité, considérée comme atteinte lorsque y, < 0.5.2° La relation entre y,, et & est donnée par

I’équation V.2.

Vin 5
XH = ﬁ (Osolvant — Spolymére)
Equation V-2 : Composante enthalpique du paramétre d’interaction en fonction des

parameétres de solubilité.

Avec Vm le volume molaire du solvant (en cm®.mol?), R la constante des gaz parfaits
(8,314 cm3.MPa.Kt.mol™t), T la température en K et Ssowant €t Spolymere les paramétres de

solubilitée du solvant et du polymere. La figure V-4 présente le paramétre d’interaction y,,

calculé par I’équation V-2 pour chaque homopolymére en fonction du parametre de solubilité
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pour sept solvants. La courbe de tendance est une fonction polynomiale d’ordre 2 basée sur 17

points (courbe complete en annexe partie VI11.2).
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Figure V-4 : Paramétre d’interaction polymere-solvant en fonction du paramétre
de solubilité du solvant pour plusieurs solvants et pour les 4 blocs
etudiés. En pointillé la courbe de tendance sous forme d’un polynome

de degré 2.

En régle générale, des parameétres de solubilité dsowvant €leves sont synonymes d’une plus grande
hydrophilie ou d’une polarité plus élevée. Ces solvants polaires ou porteurs de liaisons H
présentent de faibles pressions de vapeurs saturantes et sont donc peu efficaces lors d’une étape
de SVA a température ambiante. En effet, une faible pression de vapeur gonflera moins le film
et les chaines auront alors moins de libert¢ de mouvement pour s’auto-assembler. C’est
pourquoi la figure V-4 se concentre sur la zone 18 < §sovant < 22 MPa*? qui réunit les solvants

les plus courants en SVA mais aussi les plus neutres pour chacun des blocs.
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Dans cette zone et pour les blocs polaires (PDHS et PMGS), il est possible d’observer une
baisse de yH quand dsoivant augmente. Cette baisse du parametre d’interaction montre une
meilleure compatibilité entre les polymeéres et les solvants a haut paramétre de solubilité et donc
les plus polaires. A 1’inverse, pour les blocs non polaires (PtBS et PTMSS) le parametre
d’incompatibilité augmente avec la hausse de la polarité des solvants. Il est considéré que la
miscibilité est atteinte lorsque y+ < 0.5 mais seuls les points d’intersection entre les courbes de
deux homopolymeéres montrent une interaction neutre entre le solvant et les deux blocs

polymeres correspondants.

Bien sir cette méthode d’estimation n’est pas directement corrélée a la miscibilité des blocs
avec les vapeurs de solvants lors du recuit. Par exemple, le volume molaire intervenant dans la
relation est celui du solvant liquide et non pas en phase vapeur d’ou I’importance de la pression
de vapeur saturante du solvant. Néanmoins elle permet d’estimer la préférence d’un solvant

avec un des blocs composant le copolymere.

Lorsque le recuit a été effectué, les films sont analysés par microscopie a force atomique

(AFM), une analyse de la surface du film, afin d’en déterminer la morphologie.
I1.3 Paramétres influencant ’orientation de I’auto-assemblage

Les films formés sont analysés par AFM, une méthode d’analyse ayant I’avantage d’étre rapide
et facile & mettre en ceuvre au sein du laboratoire, mais avec pour inconvénient de n’analyser

que la surface du film formé. L’auto-assemblage doit donc y étre visible.

Par exemple lors de I’auto-assemblage d’un copolymere a blocs A-b-B formant des lamelles,
celles-ci peuvent se présenter parallelement & la surface ou bien perpendiculairement (figure V-
5). Si les deux blocs de ce copolymere dibloc ne présentent pas d’interactions préférentielles
avec le substrat ni avec 1’atmosphére ambiante alors les lamelles se formeront
perpendiculairement a la surface (figure V-5 (2)). Cependant si un des deux blocs présente plus
d’interaction avec I’atmosphere de recuit, alors les lamelles peuvent €tre normales a ’interface
substrat / polymeére mais apparaitre paralléles a la surface afin de maximiser ces interactions
(figure V-5 (b)). Enfin, si le bloc A présente a la fois une interaction préférentielle avec le
substrat et la surface libre alors ces lamelles peuvent étre entiérement paralléles (figure V-5
(c)). A noter que ce dernier mouillage peut &tre symétrique i.e., A mouille les deux interfaces

ou bien asymétrique ou A mouille une des interface et B la seconde.
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() (b) (c)

Bloc A
Bloc B

--W

Interactions neutres A/B/Air/Substrat Interactions préférentielles A/Air Interactions préférentielles
Interactions neutres A/B/Substrat A/Air et A/substrat
(mouillage symétrique)

Figure V-5 : Représentation de morphologies lamellaires d’un copolymére dibloc
A-b-B dans le cas ou (a) il n’y a pas d’interactions préférentielles et
(b) A présente une interaction préférentielle avec [’atmosphére de
recuit et (c) A présente une interaction préférentielle avec le substrat

et [’atmosphere.

Le parametre clé décrivant ces interactions est la différence d’énergie de surface (y) entre
chaque bloc du copolymére mais aussi entre le substrat et 1’atmosphére ambiante. Sur le
substrat, les effets de I’énergie de surface peuvent étre vus comme un champ se propageant du
substrat jusqu’a la surface, un auto-assemblage perpendiculaire peut donc se propager depuis
le substrat dans I’épaisseur du film.!* Cependant, Nakatani et al. ont observé que 1’effet de
neutralité pouvait aussi se propager a partir de la surface libre du film.22 Ils ont observé que la
perpendicularité sur I’auto-assemblage d’un BCP a y élevé pouvait se propager jusqu’a 7 Lo de
profondeur avant que 1’effet du substrat ne crée des défauts. En général, sur I’interface libre
I’orientation est guidée par la tension de surface (énergie de surface) des blocs, avec le polymere

présentant la plus faible tension de surface se dirigeant préférentiellement vers la surface.

Le cas du PS-b-PMMA est un exemple de BCP réunissant toutes les conditions pour s’orienter
de facon perpendiculaire au substrat. Les deux polymeéres présentent des énergies de surface
tres similaires de 40.7 mJ/m2 pour le PS et 41.7 mJ/m2 pour le PMMA. Malgré cette trés faible
différence, la polarité des substrats de silicium les rend légerement préférentiels au PMMA a
cause de la fine couche d’oxyde Si-OH a leur surface. La neutralité & cette interface est en
général obtenue en recouvrant le substrat d’un copolymére statistique PS-r-PMMA.*® Pour
I’interface libre, la faible différence entre les énergies de surface des blocs, bien que faible, est
suffisante pour étre préférentielle au PS grace a son Es plus faible. La neutralité est atteinte en
effectuant un recuit a 170-230°C, températures auxquelles la tension de surface est égalisée
pour les deux blocs en plus d’étre au-dela des Tg des deux blocs, donnant au passage plus de

liberté aux chaines pour s’organiser. Toutes ces caractéristiques offrent au PS-b-PMMA la
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possibilité de s’auto-assembler grace a un recuit thermique. Cependant et comme déja discuté,
ce BCP présente un parameétre d’interaction tres faible (y = 0.03). En général les copolymeres
a blocs présentant de grands y impliquent deux polymeres trés différents chimiquement et donc
souvent de fortes différences d’énergies de surface.’* De plus, les Tg des blocs ne doivent pas
étre trop ¢levées afin d’atteindre un état quasi-liquide (T° > Tg) sans détériorer les BCPs. Cette
derniére caractéristique n’a justement pas pu étre atteinte avec le PDHS qui affiche une Tg >
160°C et qui peut montrer des signes de réticulation si le polymere est chauffé au-dela. Pour

ces derniers, le recuit par SVA est une alternative plus intéressante.

Cependant, I’utilisation de SVA pour recuire les films rend la situation autrement plus
complexe. Le solvant peut, par exemple, présenter une interaction préférentielle avec un des
blocs a la surface du film, menant a un auto-assemblage paralléle. De plus, un gonflement
différentié des blocs peut modifier le ratio volumique et donc agir sur la morphologie. Enfin,
les interactions entre le solvant et le substrat peuvent modifier les tensions de surface et mener

a des effets de démouillage.

Ces énergies de surface ont été mesurées, pour chaque bloc de cette étude, en utilisant un
goniométre. Un film d’homopolymére est déposé sur un substrat de silicium par spin-coating
puis les angles de contact formés par des gouttes de trois liquides (eau déionisee, diiodométhane
et éthylene glycol) déposées sur le film sont mesurés. Ces angles de contact mesurés entre les
gouttes de liquide et le film polymere permettent de calculer 1’énergie de surface du polymere
correspondant.’® 11 faut toutefois noter que la mesure des énergies de surface de PDHS et PMGS
n’a pas pu étre effectuée avec I’éthylene glycol, ce dernier mouillant trop la surface. Pour ces
derniers, la valeur est donc issue de deux liquides seulement, ce qui incite a rester prudent sur

les valeurs proposées. Les résultats de ces mesures sont présentés tableau V-1.

Polymeére PDHS PtBS PTMSS PMGS
Energie de

surface 65.8 30.3 34.1 74
(mN/m?)

Tableau V-1 : Energies de surface des blocs polymeres utilisés dans ces travaux,

calculées par goniométrie.

Dans le cas des copolymeres a blocs présentés dans cette étude, les parameétres d’interaction

élevés eux-mémes menant a de grandes différences d’énergies de surface en plus de 1’utilisation
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d’un recuit par vapeurs de solvant aménent un faible contréle de 1’auto-assemblage. Ce dernier
doit cependant demeurer visible a la surface du film pour étre analysé par AFM. Plusieurs cas
de figure peuvent alors se présenter.

La figure V-6 présente différentes orientations de morphologies lamellaires et cylindriques. Les
orientations perpendiculaires (i.e., normales a la surface) présentent toutes deux blocs différents
sur la surface et peuvent donc étre visibles par AFM. Par contraste, sur les morphologies
lamellaires présentant un mouillage préférentiel pour un bloc, une orientation paralléle a la
surface sera difficilement observable par AFM. Pour les morphologies cylindriques par contre,
une orientation paralléle ne sera pas visible seulement si 'un des blocs mouille tres
préférentiellement la surface. Ces derniers peuvent néanmoins étre visibles en jouant sur

I’épaisseur du film.

Lamelles paralléles et E = n * L2—° Cylindres paralléles et E =n x L,

- Pas de signal AFM - Pas de signal AFM

Lamelles perpendiculaires Cylindres perpendiculaires Cylindres paralléleset E =n * ETN
> Visibles a I'AFM > Visibles a FAFM > Visiblesa FAFM

Figure V-6 : Représentation des structures lamellaires et cylindriques selon une
orientation paralléle (invisible a I’AFM) et perpendiculaire. Avec E

[’épaisseur du film et Lo la période du réseau.

L’analyse de I’auto-assemblage par AFM se fait en mode « tapping ». Ce mode consiste a faire
vibrer une pointe AFM au contact du film a une fréquence proche de sa fréquence de
résonnance. Deux types d’images sont ensuite intéressantes a analyser, 1’image « height » qui
reproduit la topographie du film et I’image dite « phase ». En phase, la différence de
composition des deux blocs leur procurant une « dureté » différente, le signal retourné par la
pointe présentera un retard de phase si le premier bloc sur lequel elle a rebondi « amorti » plus
la pointe que le second. Une différence de comportement viscoélastique entre les deux blocs
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polymeres est donc indispensable afin de pouvoir observer les morphologies sans traitement de
type gravure sélective. A noter que parfois, méme sur un film plat, les structures peuvent aussi
étre visibles sur les images topographiques du film. En effet, la différence entre les énergies de
surface entrainant un effet de capillarité lors des phases pseudo-liquide (au-dessus de la Tg /
polymere gonflé par le solvant), une différence de hauteur entre les deux phases peut se former

et donc étre visible en topographie.

Pour diriger I’auto-assemblage perpendiculairement, plusieurs techniques sont proposees dans
la littérature. La plus simple consiste a jouer sur I’épaisseur du film, cet effet a déja été utilisé

afin de diriger une orientation verticale de cylindres.*1®

L’auto-assemblage de lamelles s’orientant perpendiculairement n’est quant a lui que peu
sensible a I’épaisseur du film. C’est pourquoi d’autres techniques proposent de modifier
chimiquement les interfaces afin de rendre les rendre neutres pour les deux blocs. Pour
I’interface polymere / substrat, greffer sur le substrat une sous-couche polymere neutre pour les
deux blocs permet de le forcer a s’organiser selon la normale au substrat si I’interface libre
(polymére / air) est neutre, ¢’est notamment la technique utilisée pour le PS-b-PMMA 1718 Dans
le cas ou I’interface libre impose un mouillage préférentiel, en plus d’une sous couche, il est
possible d’utiliser une surcouche (« top coat »), prenant le BCP en « sandwich ». Ce dernier,
alors pris dans des interfaces neutres sur ses deux faces, s’organisera alors perpendiculairement
par rapport au substrat. La surcouche est ensuite retirée a 1’aide d’un plasma ou d’un ringage

sélectif.51°

Un recuit par micro-ondes a aussi montré son efficacité pour auto-assembler tres rapidement
les dérivés carbohydrates.® Dans le cas de I’utilisation de SVA, I’interface libre étant entourée
d’une atmosphere de solvant il est possible de sélectionner précisément les solvants ou, dans le

cas de mélange leurs ratios, afin de rendre I’interface libre neutre pour les deux blocs.220-22
9

Dans le cadre de I’étude des copolymeres a blocs synthétisés au cours de ces travaux, il n’a pas
¢été possible de diriger 1’auto-assemblage afin de controler spécifiquement 1’orientation des
morphologies lamellaires et cylindriques. Les fortes différences d’énergies de surface menent
principalement a des lamelles et cylindres paralléles a la surface. Les copolymeres a blocs DHS-
tBS, DHS-TMSS et tBS-MGS présentés dans les chapitres précédents ont cependant tous pu

étre étudiés en auto-assemblage, les résultats sont presentés dans les parties suivantes.
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I11. Auto-assemblage des DHS-tBS

Cette partie présente 1’auto-assemblage en film mince des copolymeres a blocs PDHS-b-PtBS

(DHS-tBS) dont la structure est représentée figure V-7.

HO‘ g

OH

Figure V-7 : Structure chimique des copolymeres a blocs DHS-tBS

Les DHS-tBS sont tout d’abord mis en forme, recuits par vapeurs de solvant puis analysés par
AFM. Cette partie est détaillée pour les trois copolyméres auto-assemblés afin de bien
comprendre les phénoménes rencontrés (mouillage d’un bloc sur la surface ou gonflement
préférentiel). Puis, grace aux interactions dipolaires apportées par les groupements catéchols,
des ions cuivre sont complexés de fagcon spécifique sur le bloc PDHS, et le film est gravé par
irradiation UV/Oz afin de fabriquer un réseau d’oxyde de cuivre dans la phase PDHS. Ce réseau
démontrerait la possibilité d’utiliser la complexation spécifique sur le PDHS pour créer un

masque dur.
I11.1. Caractérisations AFM des DHS-tBS en films minces
111.1.1 DHS-tBS1

Une solution de DHS-tBS1 est préparée puis filtrée. Le film est ensuite mis en forme par spin-
coating puis recuit par SVA avant analyse par AFM. Des essais préliminaires ont permis

d’optimiser les conditions de mise en forme qui sont fixées a :

- Solution de 1% dans 1’acétate de n-butyle
- Vitesse de rotation du spin-coater a 3000 rpm
- SVA dans un mélange THF/Toluéne 1 :1 pendant 20 min

Les propriétés de DHS-tBS1 sont rassemblées dans le tableau V-2. Ce tableau reprend les
principales caractéristiques, déja présentées dans le chapitre 2 en y ajoutant la période mesurée

par AFM, calculée par transformée de Fourrier a partir d’une image de 4 um?. Il est courant que
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cette valeur soit supérieure a la période mesurée par SAXS car les domaines peuvent gonfler

suite au recuit par SVA.

Morphologie Lo Lo
Mngpc Vol. Fract p g
BCP (SAXS) SAXS AFM
mol PDHS/PtBS
(kg/mol) (nm) (nm)
DHS-tBS1 28.8 2 29/71 Lam 44 475

Tableau V-2 : Rappel des propriétés de DHS-tBS1 additionnées de Lo mesuré par
AFM.

Les images AFM en topographie et en phase des structures obtenues sont présentées sur la
figure V-8. Ces images montrent la formation de cylindres paralléles a la surface mais aussi
d’ilots de mouillage préférentiel (marqué en pointillés verts). Le PtBS étant le polymeére
présentant la plus faible énergie de surface en plus d’étre la phase majoritaire il est trés

probable qu’il compose cette couche de mouillage.?

Figure V-8 : Images AFM (a) en topographie et (b) en phase du DHS-tBS1 aprés

spin-coating a 3000rpm et SVA THF509/T0ls500%.

La formation de cylindres semble contraire a la mesure SAXS qui présente bien un spectre de
diffusion de lamelles. Le solvant utilisé pour recuire le polymere est un mélange 1 :1 en volume
de THF et de toluéne qui a montré un recuit efficace tout en limitant le démouillage observé
lors de recuit par THF pur. Cependant, la pression de vapeur saturante du THF (0.2 bar a 296K)
étant bien plus élevée que celle du toluéne (0.034 bar a 296K), il est possible que ce dernier soit

responsable du gonflement du film de maniére prépondérante.
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Le paramétre d’interaction THF-PtBS (ytHr-ptes = 0.11) est plus bas que celui du couple THF-
PDHS (yTHr-poHs = 0.26), ce qui montre une meilleure solubilité du THF avec le PtBS (cf. figure
V-4). Le BCP, présentant déja une fraction volumique Vfpes = 0.71, voit ce bloc encore plus
gonflé que le PDHS, le changement de volume résultant lui permet de passer d’une structure
lamellaire a cylindrique via une transition ordre-ordre. Ceux-ci sont visibles a certains endroits
du film ou ils apparaissent partiellement perpendiculaires. Un de ces endroits est représenté sur
le coin supérieur droit de la figure V-8 (a).

111.1.2 DHS-tBS2

DHS-tBS2 (cf. tableau V-3) étant assez similaire, il a été assemblé dans les mémes conditions
que DHS-tBS1 soit :

- Solution de 1% dans 1’acétate de n-butyle
- Vitesse de rotation du spin-coater a 3000 rpm

- SVA dans un mélange THF/Toluéne 1 :1 pendant 20 min

Morphologie Lo Lo
Mngec Vol. Fract 1p &
BCP b (SAXS) SAXS AFM
(kg/mol) PDHS/PtBS (om) (om)
DHS-tBS2 (15.5) 1.7 37/63 Lam 34 38

Tableau V-3 : Rappel des propriétés de DHS-tBS2 additionnées de Lo mesurée par
AFM.

La figure V-9 montre les images en topographie (a) et en phase (b) apres recuit par vapeur de
solvant. Ces images montrant une moins bonne résolution en topographie et en phase, les films
sont donc graveés par une irradiation oxydante UV/O3 afin d’en augmenter la résolution. Cette
irradiation a pour effet de dégrader les premiers nanomeétres de film en surface. Les films sont
ensuite lavés par sonication dans un bain d’eau distillée puis analysés par AFM. Les images
obtenues aprés 2 minutes de gravure sont présentées figure V-9 (c) et (d). Les structures

deviennent ainsi beaucoup plus visibles, notamment en topographie.
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Figure V-9 : Images AFM 1um? de DHS-tBS2 aprés recuit SVA THF so0-Toluénesoss
(a) image topographique et (b) image phase. Apres irradiation
UVOs 2min (a) topographie et (b) Phase.

Ici aussi, I’obtention de structures cylindriques peut s’expliquer par le fait que le polymere
présente une fraction en PtBS de 0.63 : de la méme fagcon que pour DHS-tBS1 le bloc PtBS
gonfle plus que le PDHS et une transition ordre-ordre & lieu lors du recuit.

DHS-tBS9 dont la figure de diffusion SAXS a été discuté dans le chapitre 2 a pu étre analysé
par AFM et a présenté des morphologies dont la période est inférieure a 10 nm. Les images, qui
pourrait correspondre a une morphologie gyroide ne permettent cependant pas de prouver la

formation d’une structure si complexe. L’étude DHS-tBS9 est présentée en annexe partie V11.3.
I11.2. Fabrication de nano-fils de cuivre a partir de DHS-tBS1

L’analyse par AFM des films aprés recuit a démontré la possibilité de créer des motifs a partir
des structures auto-assemblées, pouvant servir de masque sur les substrats. Cependant, pour
étre utilisés efficacement en nanolithographie, les deux blocs doivent présenter un contraste de

gravure i.e., une résistance différentiée face a la gravure. Des tests de gravure ont été effectués
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en utilisant une irradiation oxydante UV/Os3 sur des films d’homopolyméres PtBS et PDHS, en
mesurant I’épaisseur du film a I’aide d’un réflectometre a différents temps d’irradiation, les

résultats sont illustrés sur la figure V-10.
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Figure V-10 : Pourcentage d’épaisseur gravée en fonction du temps de gravure par

irradiation UV/Os.

Sur la figure, quatre phases sont observables pour le PtBS: (I) Le tertbutylstyrene est
rapidement gravé sous ’effet de I’irradiation. (II) Une courbure apparait alors, celle-ci est issue
de la coexistence de dégradations du polymeére et de réactions de réticulation issues de la
création de radicaux par le rayonnement UV.% Au fur et & mesure de I’irradiation les réactions
de réticulation rendent en effet le film plus résistant face au rayonnement. (I11) Le PtBS est
totalement éliminé apres ~900s de gravure et (IV) le PDHS est gravé apres ~1200s, le film est

alors totalement gravé.

Par contraste avec le PtBS, le PDHS propose un comportement en gravure linéaire. Ce polymere
est largement étudié dans la littérature dans le cadre de son utilisation en tant que résine
photosensible pour la lithographie®*2®; ou I’application requiert effectivement un

comportement linéaire en gravure.?’

La figure V-10 montre qu’au cours de la phase (III) il est possible de conserver seulement la
phase PDHS. Un contraste en gravure inhérent aux deux blocs est donc déja présent dans le
copolymere. Cependant, afin d’apporter une réelle propriété de masque dur pour permettre un

transfert de motif, il est possible d’infiltrer préférentiellement des précurseurs métalliques dans
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une des deux phases.?®% L’infiltration sélective dans une des deux phases peut aussi permettre

de fabriquer des nanostructures d’oxydes tels que des nanofils.>%3!

Ici, la présence de groupements catéchols a été vue comme une opportunité de complexer
specifiquement des ions métalliques dans la phase PDHS. Ainsi DHS-tBS1 a été infiltré par des
sel de Cu(NOs3). puis soumis a irradiation UV/O3 pour oxyder les ions cuivre. Ce BCP a été
choisi car ayant présenté un grand Lo et une bonne répétabilité, il est plus facile d’analyser les
structures finales par AFM et SEM.

Apres auto-assemblage de DHS-tBS1, I’¢étape d’infiltration consiste a déposer sur le film une
solution de Cu(NOz3). dans 1’éthanol (1%wmw). Le substrat est ensuite mis en rotation par spin-
coating jusqu’a évaporation complete de I’éthanol puis succinctement rincé dans 1’eau distillée
puis séché. Le film est ensuite gravé a 1’UV/O3 afin de retirer les parties organiques du

copolymere. Le principe d’infiltration et de gravure de DHS-tBS1 est représenté figure V-11.

Cu
Infiltration
—

PtBS [ PDHS @ Cu(NO;), CuO

Figure V-11 : Représentation du procédé d’infiltration de sels Cu(NO3)2 et gravure

pour former le réseau solide.

La figure V-13 présente les images topographiques de DHS-tBS1 sans infiltration (a, b, ¢), et
apres infiltration des sels de cuivre (d, e, f)) a différent temps d’irradiation UV/Og. Sur les films
non infiltrés, apres 4 minutes (b) les structures apparaissent avec un peu plus de contraste et des
cylindres debout apparaissent ce qui semble démontrer la dégradation des premiéres couches
du film. Apres 15 minutes de gravure (c), plus aucune structure n’est visible et le film semble
est entierement éliminée apres 21 minutes. En ce sens, il est possible de suggérer que des effets

thermiques participent a la destruction du film au fur et a mesure de la gravure.

Dans le cas des films infiltrés, le maintien d’un contraste semble montrer une infiltration
sélective dans une des deux phases, supposément dans le PDHS (cf. figure V-12 (d)). Aprés
gravure 4 min (e) et 15 min (f) la structure reste intacte ce qui semble bien démontrer

I’infiltration et la formation d’un réseau solide dans la phase PDHS.
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Figure V-12 : Images AFM topographiques de DHS-tBS1 (a, b, ¢) sans infiltration
et (c, d, e) avec infiltration de Cu(NOz)2 dans le PDHS a différents
temps de gravure..

Sur les images SEM figure V-13 la structure apparait aussi beaucoup plus claire apres
infiltration et gravure que dans le cas du BCP non infiltré grace aux différences de densités

électroniques apportées par le cuivre.

Figure V-13: images SEM de DHS-tBS (a) sans Cu et (b) avec Cu gravé 15
minutes. Les barres blanches représentent 1um.
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Une analyse profilométrique est aussi réalisée sur les images AFM figure 13 (a) et (f), cf. figure
V-14. Le film apres recuit par solvant montre une différence de topographie moyenne d’environ
2 nm. Cette différence entre les deux phases du BCP sans infiltration est due aux gonflements

differentiés de chacun des domaines lors du recuit par solvant.

Apres traitement UV/Os pendant 15 min, dans le cas d’un copolymére non infiltré il a été
précédemment montré que la structure était détruite. Sur un film infiltré au contraire, seul le
PtBS est entierement gravé et la topographie montre une différence d’environ 6 nm qui est donc

attribuée a I’épaisseur de la couche d’oxyde de cuivre.
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Figure V-14 : Analyse profilométrique des images AFM topographiques de DHS-
tBS1 aprés SVA (en haut) et apres infiltration et gravure UV/O3

15 min (en bas).
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Afin de confirmer I’infiltration du cuivre dans la structure, une analyse par spectrométrie
photoélectronique aux rayons X (XPS), permettant d’analyser la chimie de surface d’un
¢chantillon, est effectuée sur le film. Cette analyse consiste a irradier 1’échantillon avec un
rayonnement X qui « arrache » les électrons de cceur des atomes composant 1’échantillon.
L’énergie d’un électron émis permet de remonter a 1’élément auquel ce dernier était lié.
L’analyse du film infiltré et gravé doit donc présenter la signature d’atomes de cuivre. La figure
V-15 présente les analyses XPS de deux films de DHS-tBS1, avec et sans infiltration de Cuivre
et tous deux graves par UV/Osz pendant 15min.
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Figure V-15: Spectres XPS des DHS-tBS1 non infiltré (en bleu) et infiltré (en

rouge) apres gravure UV/Oz 15 min.

Sur le spectre XPS de I’échantillon infiltré, des pics a 77 et 1100 eV sont issus des électrons
des couches 3p et 2s du cuivre, respectivement. L’oxygene (O1s) est aussi bien plus représenté

dans le film apres infiltration ce qui est en accord avec la formation d’un oxyde.
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Les signaux marqués LMM sont associés a la spectrophotométrie d’émission Auger ou suite a
une irradiation, un électron de cceur (couche L) de I’atome est arraché. Le trou laissé est alors
rempli par un électron d’une couche supérieure moins énergétique (couche M). L’¢lectron
remplissant le trou se « déleste » alors de 1’énergie équivalente a la différence d’énergie entre
les deux niveaux. Si cette énergie est supérieure a 1’énergie d’ionisation de la couche M alors
un second électron est émis puis détecté par le spectrométre. Ces signaux sont bien présents
dans le cas d’électrons issus du cuivre a 580-540 eV. Un zoom présente la zone entre 970-
930 eV, ce dernier montre différents pics typiques du cuivre ainsi qu’un signal satellite

confirmant la présence de Cu(Il) et donc d’un réseau d’oxyde de cuivre (II) CuO.

En résumé, la formation d’un masque dur de DHS-tBS1 a été confirmée de deux manieres
différentes. Un premier film, non infiltré et directement traité par UV/O3 a montré une perte des
motifs sur la surface du substrat apreés 15 min de gravure. A 1’opposé, un film similaire mais
infiltré par une solution de Cu(NOs3). dans 1’éthanol a montré un bon maintien de sa structure
apres gravure. Les analyses topographiques ont permis de montrer que la gravure UV/O3 est
sélective du bloc non infiltré. Enfin, une analyse XPS a permis de confirmer la présence d’un
réseau d’oxyde de cuivre (II) dans la morphologie du film. Ces deux tests ont permis de mettre
en lumiere la capacité de ce BCP a infiltrer un précurseur métallique dans le bloc PDHS de sa
structure de fagon spécifique. Cette infiltration a bien permis de créer des nano-fils de CuO et
pourrait servir de masque dur pour graver le silicium du substrat a 1’aide d’un second type de

plasma.3233
IV. Auto-assemblage des DHS-TMSIS

L’auto-assemblage des DHS-TMSIS (cf. figure V-16) a aussi été étudié sous forme de film
mince. Les auto-assemblages sont réalisés de la méme maniére que pour les BCP de DHS-tBS
i.e., préparation de solutions du copolymeére, spin-coating sur un substrat de type wafer de

silicium et auto-assemblage par vapeurs de solvant.
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Figure V-16 : Structure des copolymeres a blocs DHS-TMSIS
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Cette partie présente tout d’abord 1’étude par AFM des films recuits par SVA. Le bloc
poly(4-triméthylsilylstyréne), portant un atome de silicium doit nativement présenter un fort
contraste en gravure,” cette propriété est présentée dans une seconde partie. Enfin I’infiltration
sélective du bloc PDHS permet la formation de nanostructures silice-oxide, la formation de ces

films composites est présentée dans un troisieme temps a titre de perspectives.
IV.1 Caractérisations AFM des DHS-tBS en films minces

Les copolymeres DHS-TMSIS ont été assemblés a partir de solutions a 1%ww dans I’acétate de
n-butyle. Cette concentration s’est montrée efficace pour auto-assembler les DHS-TMSIS3, 4,
5, 6, 7, leurs caracteéristiques sont rassemblées dans le tableau VV-4. Ces solutions ont été mises

en forme par spin-coating & 3000 rpm sur des substrats de silicium de 1 cm?.

Mngenvy Vol. Fract . Lo Lo
BCP (kg/mol) D PDHS/PTMSS Morphologie SAXS AFM
(nm) (nm)
DHS-TMSiS3 14 1.7 66/34 CYL 36.5 34
DHS-TMSi54 16 1.7 40/60 LAM 251 28
DHS-TMSIiS5 9.7 1.3 47/53 LAM 13.6 19
DHS-TMSiS6 5.2 1.6 32/68 CYL 14.3 14.7
DHS-TMSi1S7 4 1.4 25/75 CYL 11.5 12

Tableau V-4 : Rappel des caractéristiques de DHS-tBS9 additionnées de Lo (AFM)
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Figure V-17: Images AFM des DHS-TMSiS3-7 aprés recuit SVA
THFs00/Toluéne50q, 20 min. (spin-coating 3000 rpm)

La figure V-17 présente les images AFM des auto-assemblages de ces copolymeres. A noter
que la plupart des BCPs affichent des structures cylindriques. C’est notamment le cas de DHS-
TMSIiS4 qui bien que se séparant en masse sous forme de lamelles, affiche des cylindres suite
a un recuit par solvant. Ces cylindres sont alignés parallélement au substrat ce qui rend cette
structure difficile a différencier de lamelles par AFM. Cependant, des étapes de gravure sur ce

BCP mettent en évidence sa morphologie cylindrique (cf. figure VV-19 & 120s).

La morphologie cylindrique de DHS-TMSiS4 s’explique aussi par 1’ordre de synthése inverse
dont ce copolymere a fait I’objet lors de sa syntheése (ajout de DHS sur le PTMSS). Le bloc
PDHS étant plus disperse, il favorise une courbure de 1’interface vers son domaine et tend donc

a former des cylindres de PDHS dans une matrice PTMSS.

Pour DHS-TMSIS5, wune structure lamellaire a néanmoins pu étre observée
perpendiculairement. Cette orientation peut étre expliquée par les énergies de surface, mesurées
a 50 mN/m? pour le substrat et 65.8 et 34.1 mN/m? pour les PDHS et PTMSS présentent un
delta d’environ 16 mN/m? pour chaque polymére le rendant presque neutre pour les blocs. Cette
tendance neutre tend a propager 1’auto-assemblage perpendiculairement a partir du substrat.

Cependant le mélange de solvant utilisé pour le recuit rend difficile la prédiction de I’effet a la
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surface. En effet le THF est un solvant relativement neutre pour les deux blocs alors que le

toluéne est largement préférentiel du PTMSS (cf. figure V-4).

Néanmoins, aucune structure cylindrique perpendiculaire n’a pu étre obtenue dans ces
conditions de recuit, ce qui suggere que les effets du substrat sont plus complexes qu’une simple
différence d’énergie de surface. D’un co6té, les dérivés silylés présentent une interaction
préférentielle avec les substrats de silicium grace a leur similarité chimique mais d’un autre
coté les groupements hydroxyles du PDHS peuvent aussi présenter des interactions hydrogéne
avec la fine couche d’oxyde de silicium recouvrant le substrat. Bien que le contrdle de I’auto-
assemblage ne soit pas complet, des structures organisées proposant des pitchs de 12 a 34 nm
ont pu étre observées. La morphologie la mieux définie ayant été observée avec DHS-TMSiS4,

ce BCP a ét¢é utilisée afin d’étudier le contraste en gravure apporté par les dérivés silylés.
IV.2 Contraste en gravure UV/Os et masque dur

Les monomeres silylés sont largement utilisés dans la littérature afin de former un masque dur
grace a la formation d’un oxyde SiO2 sur le bloc portant le groupement organosilane suite a une

irradiation oxydante.

La figure V-18 présente le profil de gravure du PDHS et du PTMSS a différents temps de
gravure, similairement au DHS-tBS il est possible d’y distinguer 4 phases qui toutefois différent
Iégerement. (I) La part organique du PTMSS est gravée tres rapidement, le PDHS est
majoritairement présent sur le film. (I11) Le PTMSS affiche une courbure a ~300 s de gravure
signe d’un ralentissement de la gravure suite a la formation rapide d’une couche d’oxyde moins
sensible & la gravure sous 1’effet du rayonnement oxydant.® (111) Le bloc PDHS qui était alors
majoritaire devient le bloc minoritaire. (IV) Au-dela de 21 min de gravure, le bloc PDHS est

complétement éliminé alors qu’une fine couche de SiO» reste présente sur la phase PTMSS.
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Figure V-18 : Pourcentage de [’épaisseur de film gravée a différents temps

d’exposition UV/Os séparé en 4 phases et représentation

schématique de la structure au début de chaque phase.

Le contraste en gravure est aussi étudié par AFM sur des images topographiques a difféerents

temps de gravure par UV/Os (cf. figure VV-19). Il est alors possible de détailler le comportement

de la topographie :

- to: I’image topographique dépend principalement des gonflements différentiés lors du

recuit SVA, elle présente donc peu de contraste.

- tos300 : le contraste entre les deux phases augmentent, grace a la gravure plus rapide du

PTMSS.

- 13005900 : le contraste diminue a nouveau jusqu’a to+goos OU les deux courbes se croisent

et les deux phases ont alors plus ou moins la méme épaisseur.

- tooo>1300 : le contraste doit & nouveau augmenter jusqu’a élimination compléte du PDHS

a t1300.

- 11300>1800: au-dela de 1300s le PDHS est totalement éliminé mais 1’appareil continue a

graver le bloc PTMSS et le contraste reste sensiblement le méme.

En réalisant une analyse topographique sur ces images AFM il est possible de relever les

différences en hauteur. Cette topographie est reportée sur la figure V-20 (a) pour les six temps

de gravure.
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Figure V-19 : Images AFM de DHS-TMSIS a différents temps de gravure. Les traits

représentent l’analyse topographique présentée figure V-20.
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Figure V-20 : (a) Topographies de la structure mesurées par AFM a différents

temps de gravure. (b) Intégrale par rapport a la ligne de base des
courbes (height = 0) entre 0 et 300 nm.

Plus le contraste entre les deux phases est éleveé, plus ’amplitude topographique sera grande.

Dans les premiéres minutes de gravure une premiére et trés forte augmentation de la surface a
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t1oo (trait bleu marine) et to4o (trait violet), est synonyme d’un gros écart de topographie entre
les deux blocs, en accord avec profil de gravure. L’amplitude diminue ensuite jusqu’a se

stabiliser a la méme amplitude que le copolymére non gravé.

L’amplitude moyenne entre les phases en fonction du temps de gravure est représentée sur la
figure V-20 (b). Ces mesures sont en accord par rapport au profil de gravure ou entre to et tsoo
I’amplitude augmente rapidement puis diminue significativement. Le plateau observé au-dela

de 600s correspond a la lente gravure du SiO2 formé.

Afin de confirmer la présence d’un réseau SiO», un échantillon est laissé en gravure pendant

45 min (2700 s) soit bien au-dela du temps nécessaire pour graver le PDHS. Des analyses SEM

de cet échantillon confirment le maintien de la structure par la formation d’un réseau de silice

(cf. figure V-21).

Figure V-21 : Images SEM de DHS-TMSIS gravé 45 min sous UV/Os, les barres
blanches représentent 100nm.

L’utilisation d’un bloc silylé a donc bien permis d’apporter une propriété de masque dur au sein
de l’auto-assemblage copolymere. Le BCPs DHS-TMSIS représente donc un matériau
utilisable en lithographie, offrant un paramétre d’interaction élevé, ayant montré des
morphologies bien définies sous forme de film mince jusqu’a des pitchs ~12nm ainsi qu’un

contraste en gravure formant un masque dur.

Afin de tirer parti de la complexation d’ions sur le bloc PDHS, ce copolymere a blocs a aussi
été infiltré dans le but de former des nanocomposites silice/oxyde métallique.

IV.3 Perspectives : Fabrication d’un film nanocomposite organisé SiO2/CuO
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Les matériaux hétérogénes possédant des tailles caractéristiques de 1’ordre du nanométre sont
qualifiés de nanocomposites. Les nanocomposites peuvent étre formés par 1’intégration
d’oxydes métalliques dans une matrice polymére?®313* ou de particules métalliques dans un
polymére.®® L’organisation de ces composites a I’échelle nanométrique permet d’accéder a des

propriétés magnétiques, optiques ou électriques liées a leur échelle nanométrique.

Ici, les propriétés de complexation forte entre des sels précurseurs métalliques et le bloc PDHS
ont été utilisées afin de réaliser un nanocomposite auto-organisé en se servant des motifs créés
par I’auto-assemblage des copolymeres a blocs. Le DHS-TMSiS4 a été auto-assemblé puis le
bloc PDHS a été infiltré avec du Cu(NOs3). avant d’étre soumis a irradiation oxydante via
UV/Oa. L’idée, représentée sur la figure V-22 étant de créer un double réseau CuO - SiO; dans
les phases du PDHS et du PTMSS, respectivement.

Cu

Infiltration UVv/0;
— —

=1 poHs  [CTT]PTMSS @ Cu(NOs), /T cwo [ sio;

Figure V-22 : Représentation du procédé de formation d’un réseau silice-oxyde

Les analyses AFM des films auto-assemblés correspondants a ces trois états sont présentés
figure V-23. Le film infiltré non gravé (b) semble montrer la formation de cylindres a quelques
endroits. En effet, le gonflement de la phase PDHS suite a I’infiltration de la solution de cuivre
modifie les volumes occupés par ce bloc et peut ainsi modifier la morphologie, cet effet a été

négligé lors de cette étude.

Avant infiltration Infiltré Cu

Figure V-23 : Images AFM en topographie de DHS-TMSiS4 (a) avant infiltration,
(b) apres infiltration et (c) apres infiltration et gravure UV/O3 15min.
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Apres gravure pendant 15 min (c), la morphologie est toujours présente mais il est alors difficile
de savoir si la phase PDHS a réellement été infiltrée et si cette derniere est toujours présente
apres gravure. Pour cela, une analyse XPS comparative entre un échantillon infiltré et non
infiltré est présentée figure V-24. A D’instar de DHS-tBS1, les signaux a 77 et 1100 eV,
signatures d’¢électrons issus du cuivre apparaissent toujours clairement. De fagon similaire, le
signal de I’oxygene (O1s) est aussi bien plus intense dans le cas du film apres infiltration ce qui

laisse aussi suggérer la formation d’un oxyde.

De plus, I'agrandissement entre 970 et 930 eV montre bien la présence de signaux typiques du

cuivre ainsi que de son satellite a 950-940 eV confirmant bien la présence de cuivre (I1) dans la

structure.
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Figure V-24 : Spectres XPS de DHS-TMSiS4 sans infiltration (en bleu) et avec
infiltration (en rouge), gravés 15 min a I’UV/O:s.

Une image SEM du BCP infiltré et gravé est présentée figure VV-25. Cette derniere est différente
du réseau de silice obtenu aprés gravure du BCP non infiltré (figure VV-21) et semble afficher
un réseau double. Cependant, il pourrait s’agir d’un plan ou deux épaisseurs de cylindres se

superposent ce qui donne I’impression d’un double réseau.
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Figure V-25: Image SEM de DHS-TMSiS4 apres infiltration Cu(NO3) et gravée
15 min UV/Oas. La barre d’échelle représente 100nm.

Ces analyses ont permis de mettre en avant la capacité du DHS-TMSIS a former une structure
nanocomposite formée de deux phases inorganiques SiO2 et CuO a partir de la structure
cylindrique du copolymére & blocs. Neanmoins, de plus amples investigations seraient
nécessaires afin de caractériser plus en détail cette structure. Ainsi une analyse par SEM EDX
permettrait de confirmer la présence de Cu dans une seule phase si ce dernier s’y trouve en
quantité suffisante. Aussi, des temps de gravure plus longs associés a une analyse
topographique seraient autant d’indices supplémentaires. Enfin et comme déja discuté, la
variation des ratios volumiques des blocs suite a I’incorporation des sels de cuivre doit étre

prise en compte afin de contréler la morphologie du matériau final.

En termes de perspectives, la trés bonne complexation induite par le PDHS permettrait de
former des structures électriques/diélectriques a partir de sels de métaux en les réduisant.* Pour
cela, il serait méme possible d’utiliser les capacités de réduction intrinséques du PDHS. Saito
et al. ont notamment montré la formation de nanoparticules a partir de nitrate d’argent grace a

aux propriétés de réduction natives du PDHS.*

Dans le cas des BCPs présentés ici, un auto-assemblage perpendiculaire de cylindres de PDHS
dans une matrice PTMSS avec infiltration et réduction successive d’un précurseur métallique
pourrait former des nanopoints conducteurs dans une matrice de silice. Un meilleur contréle
sur 1’auto-organisation du BCP est toutefois nécessaire afin de mener a la formation de

nanocomposites structurés fonctionnels.

V. Auto-assemblage des tBS-MGS
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Les copolymeres a blocs tBS-MGS, congus pour présenter une Tg de son bloc hydrophile plus
basse ont aussi pu étre étudiés en auto-assemblage en film mince. A noter que sur les six BCPs
présentés au chapitre 4, cinq ont montré la formation de structures ordonnées. Ces BCPs ont

été préparés par le méme protocole soit :

- Solution de 1%ww dans I’acétate de n-butyle

- Spin-coating 3000 rpm sur substrat de silicium

Les tBS-MGS1-5 sont présentés dans le tableau V-5, ce dernier reprend les données issues des
analyses RMN, SEC et SAXS en y ajoutant les tailles de période mesurées par AFM. Ici, les
valeurs mesurées par transformée de Fourrier sur les images AFM montrent une bonne
correspondance avec les résultats de SAXS ce qui peut s’expliquer par le fait que ce calcul a

été realisé a partir de films non recuits.

MngrmN Vol. Fract Lo Lo

BCP (kg/mol) D PDIS/PTMSS Morphologie = SAXS AFM

(nm) (nm)

tBS-MGS1 159 14 54/46 Cyl 235 245

tBS-MGS2 159 1.5 70/30 Cyl 234 25
tBS-MGS3 14.1 1.4 52/48 Lam 21 21
tBS-MGS4 10.4 14 52/48 Lam 16.3 21
tBS-MGS5 9.6 1.4 54/46 Cyl 19 18

Tableau V-5: Rappel des caractéristiques des tBS-MGS additionnées de Lo
mesurée par AFM.

L'échantillon tBS-MGS6 présenté au chapitre 4 faisant 1’objet d’une réticulation trop
importante, il a été impossible d’obtenir une solution assez concentrée pour former un film. Les
analyses AFM des autres copolymeres a blocs sont présentées sur la figure V-26. Il est trés
intéressant de noter que ces BCPs s’auto-assemblent perpendiculairement a la surface, de
manicre ordonnée et sans aucun recuit, la phase d’évaporation du solvant lors de la mise en
forme donnant assez de liberté¢ aux chaines pour s’ordonner. Cette observation est en accord
avec I’obtention d’un bloc PMGS bien moins cohésif que le bloc PDHS, qui ne formait aucune
structure sans recuit préalable. Toutefois, les structures obtenues résultant de 1’évaporation du

solvant, elles sont associée a des morphologies non stables thermodynamiquement.

L’analyse SAXS de I'échantillon de tBS-MGS1 n’était que trés peu résolue car résultante d’un

BCP réticulé. Toutefois, 1’auto-assemblage du film montre ici clairement une structure



Chapitre 5 : Auto-assemblage en film mince

cylindrique. Les autres films polymeres sont conformes aux morphologies attendues soit des
cylindres pour tBS-MGS2 et 5 et des lamelles pour tBS-MGS3 et 4.
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Figure V-26 : AFM en phase des tBS-MGS1-5 apres formation des films au spin-

coater.

Le bloc PMGS a aussi été concu dans le but de faciliter un recuit thermique grace a sa Tg trés
basse. Cette méthode de recuit n’a cependant pas donné de résultats. En effet, le recuit doit en
théorie s’effectuer a une température ~ Tg + 40°C soit a environ 160-180°C afin de se situer
au-dela de Tgpies. A ces températures, le film est la plupart du temps détérioré sous ’effet de
la chaleur. De plus, I’analyse DSC sur le PMGS ont montré la présence d’une probable
dégradation ou d’une réticulation a ces températures (cf. chapitre 4, figure 1V.19). Ainsi plus
d’investigations seraient nécessaires afin de valider la faisabilit¢ d’un recuit thermique. Les
analyses AFM de tBS-MGS4 et 5 suite a un recuit thermique a 150°C sont présentés en annexe
partie VI1.4.

Un recuit par solvant de tBS-MGS2 a néanmoins été effectué (cf. figure V-27). Soumis a des
vapeurs de THF pendant 5 minutes, temps au-dela duquel le film démouille, le BCP gagne en
organisation mais les cylindres apparaissent alors perpendiculaires au substrat.
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Figure V-27 : Images AFM en phase de tBS-MGS2 avant et aprés recuit par SVA
dans le THF 5 min.

Les copolymeres a blocs tBS-MGS ont montré un auto-assemblage assez aisé ou seule la phase
d’évaporation du solvant lors de la mise en forme semble donner assez de liberté aux chaines
pour permettre la ségrégation des chaines. Ces observations semblent conforter 1’idée d’un bloc
PMGS moins cohésif que le PDHS via le positionnement des groupements hydroxyles
latéralement a la chaine macromoléculaire. Bien que peu de test de recuit aient pu étre effectués,
ce BCP semble extrémement prometteur, notamment grace au maintien du groupement
hydroxyle permettant en théorie le méme type d’infiltrations de précurseurs métalliques que

présentées précédemment.
VI. Conclusion

Cette partie a permis d’étudier la séparation de phase en film mince des copolyméres & blocs
synthétisés dans ces travaux de thése. Mis en solution, les copolymeéres ont été mis en forme
par spin-coating puis recuits par vapeurs de solvants afin de permettre la séparation de phase.
Néanmoins, afin de faciliter les expériences, le choix du recuit a principalement limité 1’étude
a des structures cylindriques, plus faciles a observer en AFM. Deux structures lamellaires ont
toutefois pu étre observées pour les échantillons DHS-TMSS5 et tBS-MGS3.

Les DHS-tBS, premiers copolymeres a blocs synthétisés dans ces travaux présentaient pour la
plupart des structures lamellaires. Cependant, DHS-tBS1 et 2, bien que lamellaires en SAXS
forment des morphologies cylindriques en film mince apres recuit par vapeurs de solvant et ont

pu étre étudiés par AFM. DHS-tBS9 a quant a lui montré la formation d’une structure qui, bien
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que n’étant pas précisément définie, affiche une taille de pitch < 10nm en accord avec le
paramétre de Flory-Huggins tres élevé estimé dans le chapitre 2. Sur DHS-tBS1 le bloc PDHS
a montré sa capacité a pouvoir faire office de matrice pour des sels métalliques. Ainsi la
complexation de sels de cuivre suivie d’une irradiation oxydante a permis de former un oxyde

de cuivre sur la phase PDHS dotant ainsi le film de copolymére d’une propriété de masque dur.

Les copolymeres a blocs silylés DHS-TMSIS ont eux aussi montré un tres bon auto-assemblage
en film mince. Des structures cylindriques avec une orientation parallele de 12 nm de pitch ont
pu étre observées. Le contraste en gravure apporté par la présence de silicium dans la structure
a aussi prouveé sa capacité a garder sa structure intacte apres irradiation UV/Oz en accord avec
la formation d’un masque dur de SiO». De facon similaire au DHS-tBS, I’infiltration de sels de
cuivre a été utilisée pour mener a un double réseau silice-oxyde. La présence de ce double
réseau est difficile a caractériser a 1’aide des techniques d’imageries utilisées mais une analyse
XPS a bien confirmé la présence du réseau d’oxyde. Cette voie pourrait permettre de fabriquer

simplement des nanocomposites métal-oxyde organisés par réduction du précurseur métallique.

Enfin, les copolyméres tBS-MGS ont été étudiés, leurs auto-assemblages se sont montrés
efficaces sur des films tout juste formés. Cette caractéristique, qui n’a pas été observée sur les
autres BCPs semble en accord avec la présence de chaines bien plus mobiles, notamment grace
a la Tg tres basse du bloc poly(4-méthylétherglycérolstyréne). Néanmoins, plus
d’investigations seraient nécessaires afin de comprendre les phénomeénes d’auto-assemblage de

ce copolymere a blocs.
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VIl. Annexes

VI11.1 Mise en forme et caractérisations
Spin-coater (tournette)

Les films sont mis en forme sur des substrat de silicium prédécoupés de 1x1cm présentant une
couche native de dioxide de silicium (= 2 nm). Avant dépdt, les substrats sont nettoyés par
sonication dans un bain d’acétate de n-butyle puis séchés via N2. Environ 40 L de la solution
de copolymere est alors disposé sur le substrat qui est mis en rotation a 3000 tours/min pendant

30 s avec une rampe de 5000 rpm/s.
Irradiation UV/Os3

Les échantillons sont gravés en utilisant un appareil UV-Ozone de la marque Jelight modele
42A-220. La machine est équipée de deux lampes UV, une premiére lampe a mercure
produisant des radiations UV a 184.9 nm qui dissocie le dioxygene et produit de 1’oxygene
atomique qui réagit avec 1’02 pour créer de 1’ozone. Une seconde lampe produit un
rayonnement UV a 253.7 nm qui est absorbé par la plupart des contaminants organiques
carbonés pour produire des molécules volatiles (CO2 et H20).

Microscope a force atomique (AFM)

Les films sont analysés a I’aide d’'un AFM de marque Bruker Dimension FastScan en mode
tapping. Des pointes en silicium (FastScan-A) présentant un diamétre typique de 5 nm sont

utilisées a une fréquence de résonnance de ~1.4 kHz.
Microscopie électronique a balayage (SEM)

Les images SEM sont obtenues sur un appareil JEOL 7800-E Prime avec une tension
d’accélération entre 1 kV et 10 kV en mode gentle-beam super high resolution (GBSH).

Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Les analyses XPS sont effectuées sous vide poussé (5.10° bar). Les rayons X sont produits par

une anode monochromatique d’aluminium (Al Ka) avec une énergie de 1486.6 eV. La source

X delivre une puissance de 200W (12V a 16.5A).

Goniometre
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Les énergies de surface des polymeéres sont mesurées par goniométrie sur des films
d’homopolymeéres. Des solutions a 1% massique sont préparées dans 1’acétate de n-butyle pour
PtBS et le PTMSS, le PGMEA pour PDHS et le DMF pour PMGS. Ces solutions sont filtrées

a travers un filtre PTFE 0.45 um puis mises en forme par spin-coating a 3000 rpm.

La mesure se fait sur un appareil Kruss drop shape analyser DSA100 en mode sessile drop
(goutte sessile). Trois solvants sont utilisés pour la mesure (Eau déminéralisee, Ethyléne Glycol
et Diiodométhane) sauf pour PDHS et PMGS ou I’éthyléne glycol mouille trop la surface pour

en mesurer les angles de contact.
Réflectometre

Les épaisseurs des films a différents temps de gravure sont mesurées par réfléctrométrie sur un
spectrometre UV Filmetrics en utilisant pour référence une plaquette de silicium. L’indice de

réfraction des BCP est ajusté sur celui du polystyrene (n = 1.54).
VIL.2 Courbe compléte des paramétres d’interaction solvant-polymeres

Le parametre d’interaction y, est calculé sur un échantillon de 17 solvants allant de Ssolvant = 14
a 23.5 MPa'?. Les valeurs du paramétre d’interaction rassemblées dans le tableau V-7 sont

calculées par la formule suivante :

Vi ,

XH = ﬁ (Osolvant — Spolymére)
Les valeurs des paramétres de solubilité des homopolymeéres sont calculées a partir du modele
de la contribution des groupes de Hoftyzer et Van Krevelen®® (8pprs = 22.4 MPa’2, dpas = 17.8
MPa'2, Sprmss = 16.4 MPa'’?, Spmas = 22 MPal’?). La courbe de tendance est créée a partir d’un

polyndme de second degré, les valeurs de R2 sont tracées dans la figure \V-29.
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6snlv:llt Vm
Sovant (V) o DU (Sl ¢SS [ ENGS S
Pentane 14.4 114.5 3.01 0.53 0.23 2.71
hexane 14.9 131.6 3.04 0.44 0.16 2.72
Diethyl ether 154 104.8 2.11 0.24 0.07 1.87
Ethyl Acetate 18.2 98.5 0.71 0.01 0.10 0.58
Chloroforme 19.9 80.7 0.21 0.15 0.35 0.15
Dichloromethane 19.8 63.9 0.18 0.11 0.26 0.13
Acetone 19.9 74 0.19 0.14 0.32 0.13
Toluene 18.3 106.3 0.73 0.01 0.12 0.60
THF 19.6 81.7 0.26 0.11 0.30 0.19
Cyclohexane 16.8 108.7 1.40 0.04 0.00 1.21
2-propanol 234 76.9 0.03 1.01 1.45 0.06
Butanol 233 92 0.03 1.16 1.68 0.06
NMP 228 96.6 0.01 1.01 1.51 0.03
Acetophenone 214 117 0.05 0.64 1.09 0.02
Cyclohexanol 224 106 0.00 0.94 1.45 0.01
Ethylene Glycol - -
MonoethylEther 22 .45 97.3 0.00 0.88 1.36 0.01
Dochlorobenzene 20.3 113 0.20 0.30 0.62 0.13
Tableau V-6 : ysovant-polymere en fonction des paramétres de solubilité o
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Figure V-28 : Graphique entier du parameétre d’interaction y, en fonction de Jsolvant.

VI11.3 Analyses AFM de DHS-tBS9

Le copolymere, introduit dans le chapitre 2 présentait une analyse SAXS peu conventionnelle.

En effet, le spectre de diffusion SAXS affichait un large signal g* mais aussi un plus petit signal
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a 4/7/3 qg*, ce dernier laissant présager une structure gyroide. Le tableau V-7 reprend ses

propriétés. Ce dernier est auto-assembleé via un recuit dans le CHCls.

Morphologie Lo Lo
Mngrviv Vol. Fract 1p &
BCP b (SAXS) SAXS AFM
(kg/mol) PDHS/PtBS (om) (om)
DHS-tBS9 4.5 1.1 31/69 N.A. (6.4) 93

Tableau V-7 : Rappel des propriétés de DHS-tBS9 additionnées de Lo mesurée
par AFM.

Ce dernier a été recuit par vapeur de chloroforme, un bon solvant des deux blocs. Les images
AFM obtenues apres SVA sont présentées figure V-29. Les images obtenues révélent une
structure de « points » présentant une peériodicité de 9.3 nm qui pourraient correspondre au plan
cristallographique (111) d’une structure gyroide.>” En augmentant 1’épaisseur du film i.e., en
doublant la concentration de la solution meére, il est possible d’observer une structure ou ces
points apparaissent suivre des lignes. Cette structure pourrait étre représentative d’un second

plan cristallographique.

DHS-tBS9 permet néanmoins de prouver la force de ségrégation élevée entre les deux blocs via
la formation de structures < 10 nm observables a I’AFM. L’étude de ce BCP nécessiterait de

plus amples investigations afin d’en déterminer la morphologie exacte.
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Conclusion genérale et perspectives

Le défi de la réduction continue de la taille des semiconducteurs a mené au
développement de nouvelles méthodes de lithographies. Afin de pousser encore la résolution
de gravure, la lithographie en extréme UV est déja utilisée pour le nceud 7 nm et sera a priori
capable d’assurer aussi la technologie 5 nm (pitch ~28 nm). Ainsi, les colts engendrés par la
mise en place d’appareils optiques toujours plus complexes explosent. Afin d’y pallier, des
techniques alternatives telles que la lithographie par faisceaux d’ions ou d’électrons ou la nano-
impression sont & I’étude.! Parmi ces nouvelles méthodes, les copolymeéres a blocs (BCPs) sont
aujourd’hui étudiés comme une alternative attractive et peu couteuse permettant de créer des
motifs de dimensions inférieures & 30 nm.? Ces macromolécules, lorsque constituées de deux
blocs polymeres immiscibles, peuvent en effet se ségréger en différentes morphologies
présentant des dimensions inaccessibles aux procédés classiques de photolithographie. Ces
travaux de thése se sont donc inscrits dans 1’optique de concevoir des BCPs capables de se
ségréger a faible degré de polymérisation, grace a un paramétre d’interaction (y) élevé. Un
modele empirique basé sur un parameétre intrinseque a chaque bloc polymere, le paramétre de

solubilité, a permis de diriger I’étude vers ’utilisation de copolymeres a blocs trés amphiphiles.

L’obtention de chaines trés amphiphiles a été permise par 1’utilisation d’un bloc trés
hydrophile, le poly(3,4-dihydroxystyréne) (PDHS). Ce bloc, présentant deux groupements
hydroxyles est associé a un second bloc hydrophobe aussi dérivé du styrene, le poly(4-
tertbutylstyrene) (PtBS) afin de créer le copolymeére a blocs PDHS-b-PtBS. Les monomeres
hydroxylés ne pouvant pas se polymériser de facon contr6lée, un précurseur poly(3,4-
diacétoxystyrene) (PDAS) a été utilisé. Les copolymeéres a blocs ont ensuite été préparés par
polymérisation radicalaire controlée par les nitroxydes (NMP). Cette voie, trés facile a mettre
en place, a permis une polymérisation sequentielle des monomeéres afin de créer les PDAS-b-
PtBS, grace a un trés bon contrdle de la polymérisation. Le bloc PDAS a ensuite été déprotégé
dans des conditions douces. La séparation en masse des copolymeéres a blocs PDHS-b-PtBS
résultants a ensuite eté étudiée par SAXS ou la formation de morphologies lamellaires de
périodes inférieures a 10 nm a été observée. Le paramétre d’interaction de ce BCP a été estimé
par espacement de domaine mais aussi par approximation de la phase désordonnée a 0.71 soit

plus de 17 fois le y entre le PS et le PMMA, copolymére de référence.’

Dans un deuxiéme temps, et afin d’apporter une propriété de masque dur au sein des

structures auto-assemblées, un bloc silylé a été introduit dans le copolymeére. Les copolyméres
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poly(3,4-dihydroxystyréne)-b-poly(4-triméthylsilylstyrene) (PDHS-PTMSS), synthétisés par
NMP, se séparent en masse en formant aussi des structures < 10 nm. Une étude approfondie sur
ce copolymere a aussi permis de montrer qu’une dispersité élevée peut modifier la stabilité des
morphologies, le bloc disperse courbant I’interface vers son domaine. Les morphologies
obtenues en masse affichent des pitchs aussi petits que 8 nm et le BCP préserve un parametre
d’interaction tres élevé estimé a 0.54. Cette valeur est aussi I’une des plus élevées référencées

dans la littérature*® et méme supérieure a celle du PTMSS-b-poly(acide lactique) (xprmss.p.

pLa(293K) = 0.41), copolymeére trés comparable composé du méme bloc silylé.®

Une des problématiques rencontrées sur le bloc PDHS était néanmoins sa Tg éleveée liée
a son caractere trés cohésif. Un troisieme copolymeére a blocs, non référencé dans la littérature
a donc été proposé afin d’y répondre. L’idée était de remplacer le PDHS par un bloc ou les
groupements -OH seraient espacés du squelette polymere via les substituants. Le monomeére
proposé, portant un groupement solketal permet toujours de révéler une fonction diol apres
déprotection. Le copolymere a blocs poly(4-tertbutylstyrene)-b-poly(4-
méthylétherglycérolstyréne) (PtBS-b-PMGS) synthétisé s’est montré capable de former des
morphologies d’environ 12 nm de pitch. Cependant, ce bloc a été le sujet de réactions de
réticulation lors de I’étape de déprotection. Ce polymere nécessiterait donc plus d’optimisations
lors de son étape de modification ainsi que la synthese de chaines plus courtes afin de, peut-

étre, mener a des structures inférieures a 10 nm.

La derniere partie de cette these a consisté a étudier si ces copolymeéres pourraient étre
utilisables en nanolithographie, via leur auto-assemblage en films minces. Le copolymeére a
blocs PDHS-b-PtBS a ainsi bien montré sa capacité a former des structures < 10 nm suite a un
recuit par vapeurs de solvants. De plus, la bonne capacité de complexation du PDHS a permis
d’y infiltrer des précurseurs métalliques de maniére préférentielle afin de doter ce dernier d’une
propriété de masque dur. Le copolymere silylé analogue PDHS-b-PTMSS a aussi pu prouver
sa capacité intrinseque a former un masque dur grace a son bloc silylé. Sur ce dernier BCP,
I’infiltration de précurseurs métalliques dans la phase PDHS permettrait donc de fabriquer des
matériaux de type nanocomposites organisés. Enfin, 1’auto-assemblage des PtBS-b-PMGS a
montré une séparation de phase sans recuit, semblant confirmer I’obtention d’une chaine moins

cohesive que le PDHS.

Ces travaux de thése ont donc permis d’étudier en détail des copolymeres a blocs

amphiphiles ou 1'un des blocs porte des groupements alcools. La présence de groupes
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hydroxyles est attrayante car elle offre au bloc concerne une trés forte hydrophilie. Cependant, il
a été observé que ces fonctions peuvent subir des réactions de réticulation’8, notamment

observées lors de 1’étape de déprotection du PMSS en PMGS.

Il est ainsi possible de reprendre la liste des propriétés donnant & un copolymeére a blocs
son attrait en nanolithographie présentée au chapitre 1 :

- Présenter un y élevé

- Avoir un monomére disponible / facile a synthétiser

- Présenter une polymérisation efficace (conversion élevée)

- Avoir des blocs présentant des réactivités similaires permettant de synthétiser des
copolymeres statistiques

- Présenter un auto-assemblage aisé par recuit thermique ou par vapeurs de solvant

- Présenter une différence de contraste en gravure pour faciliter le transfert de motif

Cette these a permis la synthese de copolymeéres a blocs répondant a toutes ces
problématiques. En effet, les copolymeéres ont été synthétisés de maniere séquentielle par une
méme méthode de polymérisation et présentent des y élevés. Les monoméres utilisés sont soit
disponibles commercialement soit facilement synthétisés, le PDAS pouvant méme étre
biosourcé. Les réactivités similaires de blocs styréniques permettraient aussi de créer des
copolymeres statistiques pouvant étre a I’avenir utilisés comme sous-couche. Enfin, 1’auto-
assemblage a été effectué par vapeurs de solvants et le dérivé silylé a bien présenté un réel
contraste en gravure. Cependant, il serait possible d’ajouter a cette liste : la présence de blocs
peu sujet a des dégradations thermiques ou chimiques, comme les réticulations observées sur
le PMGS.

Dans cette optique, d’autres monomeres hydrophiles ont été synthétises sans pouvoir
toutefois étre étudiés sous forme de copolymeéres. Ces monomeéres se composent toujours d’un
squelette styrénique leur permettant d’étre polymérisés par la méme méthode NMP, auxquels
sont attachés une courte chaine pendante composée de deux ou trois unités d’éthylene glycol
(cf. figure 1). Ce bloc présenterait toujours une bonne hydrophilie bien que probablement
moindre par rapport a des groupements -OH, une faible Tg mais aussi un bloc ne portant pas de

groupements reactifs.
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Figure 1 : Structure des nouveaux monomeéres synthétisés

En poussant encore la réflexion, il serait possible de greffer une courte chaine fluorée sur
la position 4 du cycle aromatique. Les polymeéres fluorés affichent généralement des énergies
de surface trés basse se rapprochant ainsi de celle d’un dérivé silylé, qui en tant que 2" bloc
ferait toujours office de masque dur. L’égalisation des énergies de surface pourrait alors mener
a I’obtention de structures naturellement hors du plan. Le monomére fluoré permettrait alors a
la fois d’obtenir un parameétre d’interaction relativement éleve, tout en bénéficiant de la forte
mobilité des chaines fluorés pour faciliter le glissement des chaines lors de [’auto-

assemblage.®1°

De maniere générale, la méthode de synthese du 4-méthyléthersolketalstyréne permettrait
de greffer toutes sortes de chaines pendantes sur un squelette styrénique et de le polymériser
par NMP. En regardant plus loin, il serait ainsi possible d’imaginer la fabrication de polymeéres
portant une chaine pendante de polysulfure. Un tel polymére pourrait potentiellement se trouver

une application en tant qu’électrolyte solide pour des batteries Li-S tout solide.

Les possibilités de monomeéres sont donc immenses et ouvrent la voie a la synthése de
polyméres et de copolymeres a blocs « sur mesure ». Le design des BCPs peut alors étre tres
précis, en permettant en outre de créer des blocs similaires en termes de réactivité, d’énergie de
surface, de fonctionnalités ou encore de Tg, mais toujours assez différents chimiquement pour

présenter un contraste en gravure ainsi qu’un parametre de Flory-Huggins élevé.
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Synthése et auto-assemblage de copolyméres a blocs a paramétre d’interaction de Flory-
Huggins élevé

Résumé : Cette these porte sur la synthése de copolymeres a blocs (BCPs) & haut pouvoir de
ségrégation pour des applications en nanolithographie. La voie de synthese qui a été retenue est
la polymérisation radicalaire contrélée par les nitroxydes ou NMP. Parmi tous les copolymeéres
a blocs synthétisés, nous avons choisi de nous intéresser plus particulierement a I'association
de blocs 'hydrophile' et 'hydrophobe' a squelettes polystyréne. Le bloc hydrophile poly(3,4-
dihydroxystyréne) (PDHS) s'est montré trés intéressant en association avec les blocs poly(4-
tertbutylstyrene) (PtBS) et poly(4-triméthylsilylstyrene) (PTMSS) formant respectivement les
copolymeres a blocs PDHS-b-PtBS et PDHS-b-PTMSS. Ainsi des valeurs de y trés élevées ont
pu étre quantifiées de I'ordre de 0,7 par exemple pour le PDHS-b-PtBS. L'avantage du bloc
PTMSS tient au fait qu'il a permis d'amplifier le phénoméne de contraste en gravure. Le bloc
PDHS a ensuite été remplacé par le poly(4-méthylétherglycérolstyréne) (PMGS) afin de faire
varier notamment les caractéristiques thermiques et d'étudier leur effet sur I'auto-assemblage de
copolymeres PtBS-b-PMGS. Enfin, les capacités d'infiltration spécifique du bloc PDHS par un
précurseur métallique ont mis en évidence la formation d'un masque dur et d'un réseau double
oxyde pour respectivement le PDHS-b-PtBS et le PDHS-b-PTMSS.

Mots clés : copolymeres a blocs, paramétre de Flory-Huggins, auto-assemblage, NMP

Synthesis and self-assembly of high Flory-Huggins parameter block copolymers

Abstract: This thesis concerns the synthesis of block copolymers (BCPs) with high segregation
power for nanolithography applications. The main synthesis patway that has been followed is
the controlled radical polymerization by nitroxides or NMPs. Among all the synthesized block
copolymers, we have chosen to focus on the association of 'hydrophilic' and ‘hydrophobic’
blocks with polystyrene backbones. The hydrophilic poly(3,4-dihydroxystyrene) (PDHS) block
has proved to be very interesting in association with the poly(4-tertbutylstyrene) (PtBS) and
poly(4-trimethylsilylstyrene) (PTMSS) blocks forming respectively the PDHS-b-PtBS and
PDHS-b-PTMSS block copolymers. High y values could thus be quantified in the range of 0.7
for PDHS-b-PtBS, for example. The main advantage of the PTMSS block is about the contrast
amplification during etching. The PDHS block was then replaced by poly(4-
methyletherglycerolstyrene) (PMGS) in order to vary, in particular, the thermo-mechanical
features and to study in particular their effect on the self-assembly of PtBS-b-PMGS
copolymers. Finally, the specific infiltration capacities of the PDHS block by a metallic
precursor highlighted the formation of a hard mask and a double oxide network for PDHS-b-
PtBS and PDHS-b-PTMSS respectively.

Keywords: Block copolymer, Flory-Huggins parameter; self-assembly, NMP
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