Matériaux polymeres
en couches minces

Introduction

Yves HOLL

Mulhouse 2-4 juin 2010 Introduction



PLAN

1. Introduction

2. Applications des couches minces polymeres

3. Procédés / mécanismes de formation
4. Propriétés attendues

5. Spécificités

S et Robtaes L Mulhouse 2-4 juin 2010 Introduction



Introduction Applications Formation Propriétés Spécificités

1. Introduction

Premiere question : D'ou tu parles ?
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EAHP Ecole d'Application des Hauts Polyméres
Strasbourg 1984 - 1995

ECPM Ecole de Chimie Polyméres Matériaux
Strasbourg 1995 - 1997

IUT SGM Science et Génie des Matériaux
Mulhouse 1997 - 2000

IPST Institut Professionnel des Sciences et Technologies
Strasbourg 2000 - 2007

ECPM Ecole de Chimie Polyméres Matériaux
Strasbourg 2007 -
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Membre du GFP

Depuis toujours

Membre de la commission enseignement du GFP
Depuis 2002

-
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Deuxieme question :

gu'est-ce qu'un stage pedagogique du GFP ?

Action de W classique
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Stage pedagogique du GFP

deux fonctions :

apport / actualisation de C@
@édagogique / didactique
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Stage pédagogique du GFP

INTERACTIVITE
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Matériaux polymeres
en couches minces

Ouverture / Intégration

Définition : matériau — matiere + fonction

Matériau = matiere qui sert a fabriquer les objets
utiles a I'humanité
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Ne pas confondre le matériau et I'objet

cuir
fibre vegeétale

pierre __— | bois
oS
corne

-
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Surtout a I'état solide

(liquide ou gaz pour mise en forme)

Exceptions : . liquides dans les thermometres

» cristaux liquides (afficheurs)

» gaz dans les tubes lumineux ("néon")
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Science et génie des matériaux

Science vs génie ?

\
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Matériaux polymeres
en couches minces

J. Org. Chem. 2003, 68, 8750—8766
J

\
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Matériaux polymeres
en couches minces

\
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Films minces polymeres

» quelques nanometres

» quelques dizaines de nanometres

10°
» quelques dizaines de micrometres

|

" » quelques centaines de micrometres
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non supporte

supporte

—

interfaciale
- -

-
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La couche mince n'est pas forcement :

Substance
> p|ane encapsulée

Membrane
polymere

> continue

\
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4 : N

Textile non tissé

JC Daniel
Pour la science
mars 1988

-
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polymere pur
(presque)

Ex. Adhésif

Couche mince
polymere chargé
(polymere minoritaire)
Ex. Peinture a base agueuse

Mulhouse 2-4 juin 2010 Introduction
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Sticky_tape.jpg
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Composition d’'une peinture agueuse

@ Eau (latex)

O Polymeére
Y 20%

20%

M Additifs

5% [ Pigments et
0 Eau charaqes
formulation 40%
15%

\Patrice Le Cornec, Rhodia
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4 )

Enorme diversité

Films non supportes

» Emballage

> ...
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Films supportes

» Peintures, vernis
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Groupe Francais d'études
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» Revétements

Rouleaux d'aluminium

Groupe Francais d'études ]
et d'applications des Polyméres P gy ’

"Coil coating"
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)ﬂ |
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> Textiles

-
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afp

Groupe Francgais d'études
et d'applications des Polyméres
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papier brut papier couché
(journal) (magasine)

JC Daniel Pour la science mars 1988
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kaolin

papier couché

Groupe Francais d'études
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papier couché
zone imprimee
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» Adhésifs

NG
f Groupe Francais d'études ; ) P .
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THE ‘CORTINA’ ADVERTISING CAMPAIGN /1982

-
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Joint de
colle

-
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Introduction Applications

Formation Propriétés

Spécificités

» Cosmetique

-
g f p et cll.:upprsc:llom dle:' ;':lv;nétes F = i
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Composition type dun vernis a ongles
(en pourcentages massiques)

Additifs
0al%

Agent
rhéologique
0,5a2%

Plastifiants
5al10%

Matieres
colorantes
0,1a3%

\
gfp ot Gapricatons des Potymbres Pty Mulhouse 2-4 juin 2010 Introduction

41



> Electronique, photovoltaique

Uv

R

Exposition

Masque
Photoreésist

Support

Developpement

Enc ragV

wa vure

5 M A

Cuivre

Decapage plasma

Impression

Microcircuit

Groupe Francais d'éludes =
et d'applications des Polyméres g ‘ ’
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> Etanchéité

Institut Charles Sadron  Strasbourg

Groupe Francais d'études T
et d'applications des Polyméres P gy ’
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Films non supportes Films supportés

» Emballage » Peintures, vernis
» Revétements

> s > Textiles
» Papier
» Adhésifs

» Encapsulation
» Cosmeétique
> Electronique
> Etanchéité

> ...
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Préparation des films a partir de :

» fondus

Annulaire
Trémig
- gaine

Colliers chauffants au

— s— -

| H
Vig : 1| e (il : Q

_—t &< 200 pm

Plare
(a) extrudeuse (b) les 2 types de filiéres
Tivair Filtros Trémie — = ;
oscillant
Traitemant Extrudousa
Enfoiililif de surface Systame de
Ti raur mesure [— ]
in[annédinlm\\ r['? | d'apaisseur ; : |
\:pE“S
e e

Rouleau d appel thenmaostaté

\
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Introduction

Applications

Formation

Propriétés

Spécificités

Lisiére vers
resyclage

Traitermant
Corona

Groupe F is d'élud
g f p et d'applications des Polyméres

iy

Mulhouse 2-4 juin 2010
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> solutions

Film mince
de polymere

séchage
——> ——>
y

A

Solution de polymeére T
Substrat

\
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» colloides polymeres

Composéswtils (COV)

?

N
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» poudres
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» liquides réeticulables sous UV
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» systemes électrochimiques

Groupe Frangais d'etudes
et d'applications des Pol

Deux grandes techniques :

Electrophorese (cataphorese, anaphorese)
- Electrodéposition d’'un polymere en solution

Polymérisation électrochimique

-> Polymeérisation amorceée a I'électrode d’'un
monomere en solution

erpar B8 g Mulhouse 2-4 juin 2010 Introduction
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Cataphorése

i

T _*”f‘ﬂ

Groupe Francais d'études
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Piece a peindre
= cathode

Peinture hydrosoluble

e Liant principal + AcCOOH
« (polymere cationique)

e Pate pigmentaire
enrobée

e Solvants organiques (5%)

e Eau=milieu d’électrolyse

Anodes
inoxydables

\
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» polycondensation interfaciale

Formation de la dispersion
Sl dans S2

Solvant S1

Principe actif Solvant 52
p‘ Tensioactif Membrane
Monomere M1 .
polymere
Polycondensation
interfaciale
en milieu dispersé
e
I 1
>olvant s Solvant S1

Principe actif
SolvantS2  Monomere M1
Tensioactif Solvant S2 Solvant S2
Monomeéere M2 Tensioactif Tensioactif

Principe actif
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» polymerisation plasma
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» "spin-coating"”; "dip-coating"; "spray-coating"

» "enduction centrifuge"; f)enrobage par immersion”;
"revétement par pulverisation”
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" Multicouches de polyélectrolytes

Lavage ® 09

PPPPPPPOOODODO
®
o

Trempage Nébulisation

ICS — CNRS brochure Cronenbourg 2010

\
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preparation de films minces a partir de :
» fondus

» solutions

» colloides polymeres

» poudres

» liquides réticulables sous UV
» systemes électrochimiques
» polycondensation interfaciale
» polymérisation plasma

» "spin-coating"; "dip-coating"; "spray-coating”
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-

Principales fonctions des couches minces polymeres :

» Esthetique
> Protection
» Cohésion

» Spécifiques

- stockage de données
- conversion d'énergie

~
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Principales proprietés attendues :
» Adhésion
» Permeabilite

» Résistance mecanique

- traction, cisaillement, flexion,...
- dureté, abrasion, rayure,

» Reésistance thermique (chaleur, feu)
> Electrique
» Magnétique
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Principales propriétés attendues (suite) :

» Proprietés de surface

- hydrophilie, hydrophobie
- biocompatibilité

- antisalissure

- bactéricide

» Résistance chimique

- solvants, acides, bases, ...

» Propriétés optiques
- brillance, transparence, couleur, ...
» Proprietes d'usage

- faible odeur
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a. Importance relative de |la surface

Surface _ LI 1 | ioides

Volume Lle e

-
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Importance du terme|énergie|de surface

tension|d'interface

des proprietés d'adsorption

des propriéetés particulieres de la surface

Matériaux polymeres Surfaces des mateériaux
en couches minces polymeéres massifs
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 ségrégation des bouts de chaines ?

* ségrégation de segments particuliers ?
(hydrophile / hydrophobe)

* mobilité en surface ?

 segregation d'additifs ?
(plastifiants, tensioactifs,...)

\
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Formation Propriétés

Spécificités

b. Confinement
» des chaines

-
g f p et :Il:upprﬁc:llom dle:‘ ;t;lv;nétes F = ’
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 des charges

-
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c. Propriétés directement dependantes de I'épaisseur

* permeéabilité
- optique (transparence,...)

» mécanique (frottement,...)
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d. Techniques spécifiques d'étude

Epaisseur ?
* ellipsometrie
* interférométrie
* profilométrie
* réflectivite

Techniques d'étude des surfaces
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