Surfaces, interfaces, matériaux fonctionnels

Croissance de couches ultra-minces de
polymeres sur des surfaces conductrices
modifiées électrochimiquement

Growth of ultra-thin polymer layers on electrochemically modified conducting surfaces
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es performances des matériaux multicomposants ou

multicouches reposent en large partie sur le contrble a
I’échelle nanométrique ou moléculaire de leurs propriétés
interfaciales. Ces derniéres peuvent étre modulées, selon
I'application visée, par des atomes, des groupes fonctionnels,
des ions, ou encore des segments (oligoméres) judicieusement
choisis et introduits aux interfaces par voie chimique,
électrochimique ou physique. Ce contrdle de la chimie et de la
physico-chimie interfaciales permet de moduler et d’optimiser la
manifestation a I’échelle macroscopique, souvent perceptible a
I'ceil nu, des matériaux élaborés.

d’amorceurs d’ATRP. L’épaisseur des couches formées par les
groupes aryles est de quelques nanomeétres, ce qui suggére que
ces derniers sont oligomérisés et forment une couche de
conversion de type polyphényléne. En amorcant ’ATRP par les
couches de conversion bromées, nous avons préparé des
brosses vinyliques trés compactes de polystyrene et de
poly(méthacrylates) [9]. La figure 1 montre le principe de la
préparation de brosses de polymeéres par ATRP amorcée par des
polyphénylénes bromés issus de la réduction électrochimique
de sels de diazonium parents.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés ces
derniéres années a la modification de surface de matériaux
par des couches ultra-minces polymeéres, qui fait I'objet de
nombreuses études [1-2]. Ces couches ultra-minces sont
constituées de chaines de polyméres attachées a la
surface par une extrémité. Elles peuvent étre obtenues soit
par la méthode « grafting onto », qui consiste a fixer en
surface des chaines de polymeres préformées possédant
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qui consiste & synthétiser la chaine de polymeére Figure 1 - Principe de I'ATRP (« atom transfer radical polymerization »)

monomére par monomére a partir d’un amorceur greffé en amorcée par des groupes aryles greffés en surface par réduction
surface. La méthode « grafting from » conduit a de fortes ~ €lectrochimique de sels de diazonium (BMA : méthacrylate de butyle ;

densités de greffage; quelques dizaines de mg/mz, MMA: méthacrylate de méthyle; S: styréne; BA: acrylate de butyle;
c’est-a-dire au moins deux ordres de grandeur (100 a PGL : polyglycidol).

1 000 fois) supérieures a celles obtenues avec la méthode

« grafting onto ».

Depuis quelques années, les recherches sur les brosses de poly-
meéres élaborées par la méthode « grafting from » se sont particu-
lierement intensifiées grace au développement des méthodes de
polymérisation radicalaire contrélée en surface. La polymérisa-
tion radicalaire par transfert d’atome (ou « atom transfer radical
polymerization », ATRP) [3] semble maintenant étre la voie la plus
suivie pour préparer des polymeres de poids moléculaires
contrélés et de faibles indices de polydispersité (< 1,3) en solu-
tion ou en surface de substrats divers et variés (métaux, semi-
conducteurs, nanotubes de carbone, nanoparticules métalliques,
latex, colloides, etc.).

Les brosses de polymeéres ont des applications potentielles dans
la stabilisation des particules colloidales [4], la fabrication de
surfaces microtexturées [5], la dispersion de nanotubes de
carbone dans l'eau, les solvants organiques ou les matrices
polymeéres [6], les couches minces polymeres a empreintes
moléculaires (anticorps plastiques) [7] et les nanocomposites
organiques/inorganiques qui répondent aux stimulations
externes comme le pH ou la température [8], pour ne citer que
ces exemples.

La fabrication de brosses de polymeres par ATRP requiert
généralement [I'utilisation de thiols ou de silanes de couplage,
préalablement greffés et porteurs d’une extrémité bromée ou
chlorée, qui permet d’amorcer la polymérisation radicalaire [2].
En ce qui nous concerne, nous avons proposé la réduction
électrochimique de sels de diazonium bromés pour greffer sur
des surfaces conductrices des groupes aryles bromés servant

En optimisant les conditions de croissance des chaines, on
approche une densité voisine de 1 chaine par nm?2 se traduisant
par plus de 15 mg/m? aprés seulement 3 a 5 h de polymérisation
[10]. Cette densité de greffage obtenue par la méthode « grafting
from » est due a la forte densité des groupes aryles bromés,
amorceurs de polymérisation radicalaire controlée. Cette
nouvelle approche mariant les sels de diazonium a ’ATRP a fait
I'objet d’'un dépdt de brevet en 2004 par I'Université Paris 7
(représentée par I'I'TODYS et le Laboratoire d’électrochimie
moléculaire), en partenariat avec I’'Université Paris 6 et la société
Alchimer [11]. La méthode Diazo/ATRP a été appliquée avec
succes aux surfaces de fer [9], de carbone vitreux [12] et de films
minces de diamant ultra-nanocristallin dopé a I'azote [13]. Nous
avons par exemple montré qu’en copolymérisant le styréne avec
le macromonomere polyglycidol (styréne modifi€ par un
oligomeére hydrophile), il est possible d’obtenir des brosses de
copolymeres relativement hydrophiles qui limitent I'adsorption
non spécifique des protéines [12].

Forts du succés du procédé Diazo/ATRP, nous avons exploré, en
collaboration avec le CEA de Saclay, son applicabilité aux « tapis
brosses » de nanotubes de carbone (NTC) élaborés sur wafers de
silicium [14]. L’enrobage des NTC par des polyméres constitue
un objectif important. Cela permet en effet de leur conférer de
nouvelles propriétés telles que le gainage isolant de nanofils
conducteurs en vue d’applications en nanoélectronique, le
piégeage de métaux lourds, la solubilisation dans des liquides ou
des matrices thermoplastiques pour une meilleure élaboration de
composites ou encore la reconnaissance de biomolécules. Un
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Figure 2 - Clichés a haute résolution de microscopie électronique a transmission d’une coupe
longitudinale d’un nanotube de carbone multiparois, obtenus avec : (a) les nanotubes de
carbone multiparois (NTCMP) ; (b) NTCMP-PMMA ; (c) NTCMP-PS. Les nanotubes de carbone (g LiD., He Q., Cui Y., Li J., Chemistry of

ont été décollés des wafers de silicium pour pouvoir étre imagés par MET (microscopie

électronique en transmission).

cliché (figure 2), complété par une analyse spectroscopique de
photoélectrons X, confirme tres nettement la présence d’une
couche ultra-mince amorphe de polystyrene (PS) ou de
poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA), déposée sur la paroi
externe du nanotube.

La méthode Diazo/ATRP constitue ainsi une méthode nouvelle
de greffage appliquée a des surfaces conductrices permettant de
faire croitre de fagon contrélée et ordonnée des couches ultra-
minces et compactes de polyméres. L’originalité de la méthode
repose sur le fait que I'amorceur de polymérisation (un
halogénure de type benzylique) est solidement ancré a la surface.
Cet ancrage de surface résulte de la réduction électrochimique
du sel de diazonium correspondant qui libére des radicaux
halogénoaryles. Ces radicaux se fixent a la surface de I'électrode,
et c’est a partir de ces centres réactifs halogénés, immobilisés en
surface, que I'on peut alors greffer par des liens de covalence,
des chaines polyméres obtenues selon la technique de
polymérisation contrélée ATRP. La grande souplesse d'’utilisation
de la méthode Diazo/ATRP, avec en particulier la mise au point
récente du greffage spontané de groupes aryles [15], ouvre ainsi
la voie vers des surfaces modifiées aux propriétés diversifiées
allant de la biocompatibilité a des fonctions de reconnaissance
moléculaire, particulierement utiles pour la réalisation de
capteurs biologiques [16].
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