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(57) Abstract: The invention relates to a method for preparing a copolymer organic film on an electrically conductive or semi-
o conductive surface in two steps. The first step comprises the electrolysis of an electrolytic solution containing an adhesion primer
< in contact with said surface, and the second step comprises the reaction on the surface previously obtained of a solution containing

the following species: a protic solvent and a radical-polymerizable monomer; said method is characterised in that the polymerizable
@O monomer is solubilized in a micellar form. The invention also relates to surfaces obtained by said method, to their application in
w={ particular for producing micro-electronic components, biomedical devices or screening kits, and to kits for preparing a copolymer
organic film on an electrically conductive or semi-conductive surface.

(57) Abrégé : Procédé de préparation d'un film organique copolymérique sur une surface conductrice ou semi-conductrice de
e l'électricité en deux étapes. la premiere étape consistant en 1'€lectrolyse d'une solution électrolytique, comprenant un primaire
&= d'adhésion, au contact de cette surface et la seconde étape correspondant a la réaction, a la surface préalablement obtenue, d'une
& solution contenant les espéces suivantes : un solvant protique et un monomeére polymérisable par voie radicalaire, ledit procédé étant

caractérisé en ce que le monomere polymérisable est solubilisé sous forme micellaire. 1.'invention concerne également les surfaces
o
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obtenues en mettant en ceuvre ce procédé, leurs applications notamment pour la préparation de composants microélectroniques, de
dispositifs biomédicaux ou de kits de criblage, ainsi que des kits de préparation d'un film organique copolymérique sur une surface
conductrice ou semi-conductrice de 1'électricité.
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de solutions aqueuses en deux étapes. _
La présente Invention concerne le domaine des revetements de

surface, lesdits revétements étant sous la forme de films organiques. Elle est plus
partmuherement relative & wn procede de formatlon de ﬁlms orgamques
copolymériques par greffage electrochlrmque sur des surfaces conductnces ou semi-
conductrices de l’electrlclte a partir de solutions aqueuses de précurseurs
convenablement sélectlonnees afin de permetire la formation simple et reproductible

de ces ﬁlms orgamques aux surfaces obtenues en mettant en ceuvre ce procede et a

_Ieu:cs appl1cat1ons notamment pout.la préparation de composants mlcfoélectromques

de dispositifs b1omed1caux ou de kits de crlblage, a des kits pour la mise en ceuvre du
procédé. ,

A T’heure actuelle, 11 existe plus1eurs techniques permettani‘ la:
réa.hsa‘uon de ﬁlms organiques minces sur des substf‘a‘fs chacune reposant sur une
fannlle ou tne classe de molécules adaptée. '

Le procédé de formation d’un’revétement par centrifugation connu
sous ‘I’appelldtion anglaise de "spin coating" ou les techniques -apparentées de .
formation de revétements par immersion ("dip cdating") ou de dépbt par vaporisation
("spray. coaﬁng") ne regulérent pas d’affinité particulidre entre les molecules déposées
et le substrat d’intérét. En effet, la cohésion du film depose repose essent1ellement sur
les interactions entre les constituants du film qui peut par exemple &tre réticulé aprés
dépbt pour en améliorer la stabilité. Ces techniciues sont trés versatiles, applicables &
tous 'types de surfaces & couvrif, et frés reproductibles. Cependant, elles ne permettent
aucun greffage effectif entre le film et le substrat (il s’agit. d’une .simple
physisorption), et les épaisseurs produites sont mal contrdlables notamment pour les
dépbts les plus fins (inférieurs & 20 nanométres). De plus, les techniques de <'<‘spin
osating » ne permettent des dépdts uniformes que lorsque la surface & recouvrir est
essentielleﬁcnt plane. La qualité des films obtenus par les techniques de "spray
coating” est lide au fnouillage des surfaces par le liquide pﬁlvéris,é, puisque le déth ne
devient essentiellement ﬁlﬁogéne que lorsque les gouttes coalescent. Ainsi, pour un
polymére donné, il n’existe généralement qu’un ou deux soivants organiques capables
de domnner des résultats satisfaisants en termes de contrble de Iépaisseur et de

I’homogénéité du dépdt.

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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D’autres techniques de formation d’un revétement organique a la
surface d’un support, telles que le dépdt par plasma décrit par exemple dans les

articles de Konuma M., "Film deposition by plasma techniques", (1992) Springer

. Verlag, Berlin, et de Biederman H. et Osada Y., "Plasma polymerization processes",

11992, Elsevier, Amsterdam, ou bien I’activation photoéhimique reposent sur un méme

principe : générer & proximité de la surface & couvrir des formes instables d’un
précurseur, qui évoluent en formant un film sur le substrat. Si le dépdt par plasma ne
requiert aucune propriété particuliére de ses précurseurs, la photo-activation nécessite
quant & elle I’utilisation de précurseurs photosensibles, dont la structure évolue sous
linfluence d'une irradiation lumineuse. Ces techniques donnent en général lieu a la
formation de films adhérents, bien qu’il soit le plus souvent impossible de discerner si
cette adhésion est due & une réticulation d’un film topologiquement fermé autour de
’objet ou a une réelle formation de liaisons & I’interface.

L’auto-assemblage de monocouches est une technique trés simple &
mettre en ceuvre (Ulman A., "dn introduction to ultrathin organic films from
Langmﬁir—Blodgett ﬁlms to self-assembly”, 1991, Boston, Academic Press). Cette
technique requiert toutefois l’utilisation de précurseurs généralement moléculaires
possédant une affinité suffisante pour la surface d’intérét & revétir. On parlera alors de
couple précurseur-surface, tels les composés soufrés ayant une affinité pour I’or ou
’argent, les tri-halogéno silanes pour les oxydes comme la silice ou I’alumine, les
polyaromatiques pour le graphite ou les nanotubes de carbone. Dans tous les cas, la_
formation du film repose sur u:né réaction chimique spécifique entre unga. partie du
précurseur moléculaire (I’atome de soufre dans le cas des thiols par exemple) et
certains sites "récepteurs" de la surface. Une réaction de chimisorption assure
P’accrochage. On obtient ainsi, & température ambijante et en solution des films
d’épaisseur moléculaire (moins de 10 nm). Cependant, si les couples impliquant des
surfaces d’oxyde donnent lieu 2 la formation de films tres solidement greffés (la
liaison Si-O impliquée dans la chimisorption de tri-halogéno silanes sur silice est
parmi les plus stables de la chimie), il n’en est rien lorsque I’on s’intéresse aux métaux
ou aux semi-conducteurs sans oxyde. Dans ces cas, la liaison d’interface entre la
surface conductrice et le film monomoléculaire est fragile. Ainsi, les monocouches

auto-assemblées de thiols sur or désorbent dés qu’on les chauffe au-dessus de 60°C,
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ou en présence d’un bon solvant & témpérature ambiante, ou encore des qu’elles sont
mises en contact avec un milieu liquide oxydaht ou réducteur. De fagon semblable, les
liaisons Si-O-Si sont fragilisées dés qu’elles se trouvent en milieu aqueux voire
humide, en particulier sous 1’effet de la chaleur.

L’électrogreffage de polyméres est une technique basée sur
I’initiation puis la polymérisation, par propagation en chaine électro-induite, de
monomeéres électro-actifs sur la surface d’intérét jouant & la fois le role d’électrode et
celui d’amorceur de polymérisation (S. Palacin et al., "Molecule-to-metal bonds :

electrografting polymers on conducting surfaces.", ChemPhysChem, 2004, 10, 1468).

L’électrogreffage requiert I’utilisation de précurseurs adaptés & son mécanisme
d’initiation par réduction et de propagation, en général anionique, car on préfere
souvent 1’électrogreffage initié cathodiquement, applicable sur les métaux nobles et
non nobles (contrairement & 1’électrogreffage par polarisation anodique qui n’est

applicable que sur des substrats nobles). Les molécules "vinyliques appauvries", c’est-

-&-dire porteuses de groupements fonctionnels électro-attracteurs, comme les

acrylonitriles, les acrylates, les vinyl-pyridines, etc... sont particuliérement adaptées a

‘ce procédé qui donne lieu & de nombreuses applications dans le domaine de la

microélectronique ou du biomédical. L’adhérence des films électrogreffés est assurée
par une liaison covalente de type carbone-métal (G. Deniau-et al., "Carbon-to-metal
bounds: electrochemical reduction of 2-butenenitrile", Surface Science, 2006, 600,
675-684). A ]
Selon cette technique d’électrogreffage, la polymérisation est
indispensable 2 la formation de la liaison d’interface carbone/métal : il a été en effet
montré (G. Deniau et al, "Coupled chemistry fevisited in the tentative cathodic
electropolymerization of 2-butenenitrile.", Journal of Electroanalytical Chemistry,
1998, 451, 145-161) que le mécanisme de I’électrogreffage procéde par une électro-
réduction du monomére sur la surface, pour donner un radical anion instable, qui, s’il
n’était pas au milieu de molécules polymérisables, désorberait pour retourner en
solution (op. cit). A cbté de cette réaction de désorption, la réaction d’addition (de
type addition de Michagl) de la charge du premier radical anion chimisorbé sur un
monomeére libre offre un second moyen de stabiliser 1’intermédiaire réactionnel : le

by

produit de cette addition donne & nouveau un radical anion, ol la charge s’est
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cependant "éloignée" de la surface, ce qui contribue a stabiliser 1’édifice adsorbé. Ce
radical anion dimérique peut lui-méme & nouveau s’additionner a un monomere libre,
et ainsi dé suite : chaque nouvelle addition est une stabilité supplémentaire par
relaxation de la répulsion charge/surface polarisée, ce qui revient & dire que la liaison
d’intérface du premier radical anion, temporaire, devient stable a mesure que la
polymérisation a lieu. En d’autres termes, il a été avancé qu'un monomere vinylique
qui ne peut pas polymériser ne peut pas s’électro-greffer.

 Parmi les différentes techniques rappelées précédemment,
1’électrogreffage est la seule technique qui permette de prbduire des films greffés avec
un contrdle spéciﬁque de 1a liaison d’interface. De plus, contrairement aux techniques
plasma ou photoinduites, 1’électrogreffage ne génére ses espéces réactives qu’au

voisinage immédiat de la surface d’intérét (dans la double couche électrochimique,

- dont I’épaisseur est dans la plupart des cas de quelques nanomgétres).

Il semble admis aujourd’hui que 1’obtention de films polymeres
greffés par électrogreffage de monoméres vinyliques activés sur des surfaces
conductrices de l'électricité procéde grice & une électro-initiation de la réaction de
polymérisatioh 4 partir de la surface, suivie d’une croissance des chaines, monomere
par monomére. Le mécanisme réactionnel de I'électrogreffage a notamment &té décrit
dans les articles de C. Bureau et al., Macromolecules, 1997, 30, 333 ; C. Bureau et J.
Delhalle, Journal of Surface Analysis, 1999, 6(2), 159 et C. Bureau ef al., Journal of
Adhesion, 1996, 58, 101.

A titre d'exendple, le mécanisme réactionnel de I'électrogreffage de
l'acrylonitrile par polarisation cathodique peut étre représenté par le schéma A

ci apres :

PCT/FR2007/001666
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1: Réaction chimique de.surface, greffage

+
4

__“@

..etc..

2 : Désorption, polymérisation en solution

SCHEMA A

Sur ce schéma, la réaction de greffage correspond a I’étape 1, ot la
croissance a lieu a partir de la surface. L’étape 2 est la réactioﬁ parasite principale, qui
conduit a I'obtention d'un polymére non greffé ; cette réaction est limitée par l’eniploi
de fortes concentrations en monomere.

La croissance des chafnes greffées s’effectue donc par polymérisation
purement chimique, ¢’est-a-dire indépendammént de la polarisation de la surface
conductrice qui a donné lieu au greffage. Cette étape est donc sensible & (et est en
particulier interrompue par) la présence d’inhibiteurs chimiques de cette croissance,
en particulier par les protons.

Sur le schéma A ci-dessus, ol ’on a considéré I’électrogreffage de
’acrylonitrile sous polarisation cathodique, la croissance des chaines greffées
s’effectue par polymérisation anionique. Cette croissance est interrompue notamment
par des protons, et il a méme été démontré que la teneur en protons constitue le

parametre majeur qui pilote la formation de polymére en solution ; les informations
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obtenues en cours de synthése, notamment I’allure des voltamogrammes qui
accompagnent la synthése, le montrent (voir en particulier l'article de C. Bureau,
Journal of Electroanalytical Chemistry, 1999, 479, 43). Les traces d’eau, et plus
généralement les protons labiles des solvants protiques, constituent des sources de
protons préjudiciables a la croissance des chaines greffées. .

Globalement, si I’on sait donc réaliser des liaisons chimiques sur des
substrats conducteurs ou semi-conducteurs de l'électricité . par électrogreffage de
différents précurseurs a partir de solutions organiques, il reste difficile d’obtenir, grice
4 ces réactions, de tels films & partir de solutions aqueuses car les mécanismes
réactionnels sous-jécents (polymérisation de type anionique) ne permettent pas de
travailler dans ’eau. Jusqu’a présent, seuls les sels d’aryldiazonium ont permis une
approche de solution a ce prébléme.

Ainsi, comme déctit par exemple dans la demande de brevet frangais
FR-A-2 804 973, I’électrogreffage de précurseurs tels que les sels d’aryldiazonium qui
portent une charge positive, peut étre réalisé grice a une réaction de clivage apres
réduction du cation, pour donner un radical qui se chimisoibe sur la surface. Tout
comme pour I’électrogreffage des polyméres, la réaction d’électrogreffage des sels
d’aryldiazonium est électro-initiée et conduit & la formation de liaisons chimiques
d’interface. A I’inverse des réactions d’électrogreffage de polyméres vinyliques,
I’électrogreffage des sels d’aryldiazonium n’a pas "besoin" d’une réaction chimique
couplée pour stabiliser 1’espéce chimisorbée formée suite au transfert de charge, car
cette espéce est neutre e’leétriquemen’p, et non chargée négativement com‘meAdans le
cas d’un monomére vinylique. Elle- conduit donc — a priori — & un adduit
surface/groupement aryle stable.

Toutefois, il a été démontré, notamment dans la demande de brevet
frangais FR-A-2 829 046, que les sels d’aryldiazonium conduisent & des- films
organiques trés minces qui peuvent croitre sur eux-mémes : une fois le greffage sur la
surface initiale réalisé par réaction d’électro-clivage et chimisorption, le film croit par
réaction électro-suivie, & la maniére d’un film de polymére conducteur, mais & la
cathode. Il en résulte une difficulté & effectuer un contrdle des épaisseurs des films
organiques résultant de 1’électrogreffage des sels d’aryldiazonium. En revanche,

I’association en solution aqueuse d’un sel de diazonium et d’un monomére vinylique
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peut conduire & la formation d’un film greffé & la condition que le monomere
vinylique soit soluble dans P’eau. Cependant, cette méthode d’obtention de films
greffés est limitée aux rares monoméres vinyliques solubles daﬁs I’eau comme
certains acides acryliques, vinyliques hydroxylés ou aminés et conduit généralement a
des films de mauvaise qualité (voir Particle de Bell et Zhang, Journal of Applied
Polymer Science, 1999, 73, 2265-272).

Les réactions d’électrogreffage actuellement disponibles selon I’art
antérieur permettent donc d’obtenir facilement une certaine variété de films
organiques sur différents substrats conducteurs et semi-conducteurs a partir de
solutions organiques. Néanmoins, il reste & élargir cette gamme afin de répondre a la
demande de I’industrie, de diversifier les propriétés d’usage de tels matériaux et donc
leurs potentialités d’applications. Par ailleurs, les protocoles utilisés dans l'industrie
mettent en ceuvre des solvants organiques qui sont notoirement toxiques et cofiteux. Il
est donc également souhaitable de proposer de nouveaux procédés moins polluants et
plus rentables pour les induétriels. A

A Theure actuelle, il n'existe pas de procédé permettant la réalisation
de films organiques greffés, de bonne qualité, sur des surfaces conductrices ou semi-
conductrices de 1'électricité, qui puisse facilement &tre mis en oeuvre en milieu
protique, notamment en milieu aqueux, & partir d'une grande variété de monoinéres
polymérisables.

A L’inventeur a apporté un début de réponse & ce type de probléme
dans la demarde de brevet frangais n° 06 01804 déposée le 28 février 2006. La
présente invention correspond & un perfectionnement de la précédente avancée
téchnique.

L’inventeur a découvert, de maniére surprenante et inattendue, qu’il
était possible de réaliser des films organiques copolymériques sur une surface
conductrice ou semi-conductrice de 1'électricité dans un milieu protique, et
particuliérement en milieu aqueux, & partir d’une grande variété de monomeres et
notamment de monomeres viriyliques, de préférence hydrophobes, en deux étapes
disctinctes. '

L’inventeur a en effet mis au point un procédé de préparation d’un

film organique copolymérique sur une surface conductrice ou semi-conductrice de

PCT/FR2007/001666
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Pélectricité en deux étapes. La premiére étape consistant en 1’électrolyse d’une.
solution électrolytique, comprenant un primaire d’adhésion, au contact de cette
surface, et la seconde étape correspondant & la réaction, 4 la surface préalablement
obtenue, d’une solution contenant les espéces suivantes : un solvant protique et un
monomére polymérisable par voie radiéalaire, ledit procédé étant caractérisé en ce que
le monomere polymérisable est solubilisé sous forme micellaire.

L’invention a donc pour premier objet un procédé de formation d’un
film organique copolymérique sur une surface conductrice ou semi-conductrice de
Iélectricité en deux étapes : .

(a) électrolyse d’une solution électrolytique renfermant un primaire
d’adhésion jusqu’a formation d’une couche d’accroche sur la surface, ladite
électrolyse étant réalisée 4 un potentiel de réduction au moins égal au potentiel de
réduction du primaire d’adhésion,

(b) réaction d’une solution comportant :

- au moins un solvant protique,
- au moins un monomére polymérisable par voie
radicalaire,
b - au moins un tensioactif,
sur la surface obtenue a I’issu de 1’étape (a) en présence
d’un amorceur de polymérisation radicalaire.

Au sens de la présente Invehtion, on entend par film organique
"copolymérique”, tout film polymérique issu de plusieurs unités monorriériques
d'espéces chimiques différentes, etmotammrent tout film préparé 4 partir d’au moins un
type de monomére polymérisable, particuliérement par voie radicalaire, et d’au moins
un type de primaire d’adhésion, également polymérisable.

Au sens de la présente Invention, on entend par "primaire
d’adhésion" toute molécule organique susceptible de se chimisorber sur une surface
conductrice ou semi-conductrice de I’&lectricits par réaction électrochimique (greffage
électrochimique), et, comportant une fonction réactive vis-a-vis d'un radical carbone
aprés chimisorption. La réaction dont il est ici question est une réaction

d’€lectrogreffage qui conduit & la formation de liaisons covalentes entre la surface et
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le primaire greffé pour former une couche d’accroche. Ainsi par exemple le primaire
peut étre choisi parmi les systémes conjugués, les halogénoalcanes et les sels d’aryle.

De maniére non exhaustive, les surfaces conductrices ou semi-
conductrices de 1'électricité sont choisies parmi I’inox, P’acier, le fer, le cuivre, le
nickel, le cobalt, le niobium, 1’aluminium, l’argent, le titane, le silicium avec ou sans
son oxyde, le nitrure de titane, le tungsténe, le nitrure de tungsténe, le tantale, le
nitrure de tantale et les surfaces métalliques nobles composées par au moins un métal
choisi parmi l'or, le platine, I’iridium et le platine iridié. Selon un mode de réalisation
préféré de 1’invention, la surface employée est une surface d’acier, en particulier
d’acier inoxydable tel que par exemple l'acier inoxydable de type 316, de préférence
316L.

La solution électrolytique comporte d’un solvant et peut contenir
différents électrolytes. Le solvant de la solution électrolytique est de préférence
choisis parmi la | diméthylfdrmamide, l'acétate d'éthyle, Dacétonitrile, le
diniéthylsulfoxyde, tétrahydrofurane, les solvants protiques, ou un mélange de deux
ou plusieurs de ces solvants.

Le solvant protique est avantageusement choisi dans le groupe
constitué par I’eau, l'acide acétique, les solvants hydroxylés comme le méthanol et
I’éthanol, les glycols liquides de faible poids moléculaires tels que l'éthyléneglycol, et
leurs mélanges. Selon une forme de réalisation particuliére de 1'Tnvention, le solvant
protique peut étre utilisé en mélange avec un solvant aprotique étant entendu que le
mélange résultant présente les caractéristiques d’un solvant protique. L’eau est le
solvant protique préféré, il est particuliérement intéressant que I’eau soit distillée ou
désionisée. ‘

Il est f)référable que le primaire d’adhésion soit soluble dans le
solvant utilisé, ledit solvant sera notamment un solvant protique. Au sens de
I’Invention un primaire d’adhésion est considéré comme soluble dans un solvant
donné s'il demeure soluble jusqu'é une concentration de 0,5 M, ie. que sa solubilité
soit au moins égale & 0,5 M, dans les conditions normales de température et de
pression. La solubilité est définie comme la composition analytique d’une solution
saturée en fonction de la proportion d’un soluté donné dans un solvant donné ; elle

peut notamment s’exprimer en molarité. Une solution contenant une concentration
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donnée de composé sera considérée comme saturée lorsque la concentration sera égale
a la solubilité du composé dans ce solvant. Ainsi la solubilité peut étre finie comme
elle peut étre infinie, dans ce dernier cas le composé est soluble en toute proportion
dans le solvant considéré.

Les primaires d’adhésion préférés selon I’Invention sont choisis
parmi les systémes conjugués, les halogénoalcanes et les sels d'aryle diazonium qui

sont les préférés.

Parmi les sels d'aryle diazonium, on peut en particulier citer les -

composé€s de formule (I) suivante :

R-N;", A @

dans laquelle :

- A représente un anion monovalent et

- R représente un groupe aryle.

A titre de groupe aryle des composés de formule (f) ci-dessus, on
peut notamment citer les structures carbonées aromatiques ou hétéroaromatiques,
éventuellement mono-~ ou polysubstituées, consﬁtuées d’un ou plusieurs cycles
aromatiques ou hétéroaromatiques comportant chacun de 3 3 8 atomes, le ou les
hétéroatomes pouvant étre N, O, P ou S. Le ou les substituants peuvent contenir un ou
plusieurs hétéroatomes, tels que N, O, F, Cl, P, Si, Br ou S ainsi que des groupes
alkyles. '

Au sein des composés de formule (I) ci-dessus, A peut notamment
étre choisi parmi les anions inorganiques tels que les halogénures comme I', Br” et CI',
les halogénoboranes tels que le tetrafluoroborane, et les anions organiques tels que les
alcoolates, les carboxylates, les perchlorates et leé sulfates.

Au sein des composés de formule (I) ci-dessus, R est de préférence
choisi parmi les groupes aryles substitués par des groupements attracteurs d’électrons
tels que NO,, CO, CN, CO,H, les esters et les halogénes. Les groupes R de type aryle
particuliérement préférés sont les radicaux nitrophényle et phényle.

A titre de composés de formule (I), il est particuliérement avantageuk

d’utiliser le tétrafluoroborate de phényldiazonium, le tétrafluoroborate de
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4-nitrophényldiazonium, le tétrafluoroborate de 4-bromophényldiazonium, le chlorure
de 2-méthyl-4-chlorophényldiazonium, le tétrafluoroborate de

4-benzoylbenzénediazonium, le tétrafluoroborate de 4-cyanophényldiazonium, le

_ tétrafluoroborate du  4-carboxyphényldiazonium, le tétrafluoroborate de

4-acétamidophényldiazonium, le tétrafluoroborate de I'acide 4-phénylacétique
diazonium, le sulfate de 2-méthyl-4-{(2-méthylphényl)diazénylJbenzénediazonium, le
chlorure de 9,10-diox0-9,10-dihydro-1-anthracénediazonium, le tétraffuoroborate de
4-nitronaphtalénediazonium, et le tétrafluoroborate de naphtalénediazonium.

La quantité de primaite d’adhésion présente dans la solution
électrolytique utilisée conformément au procédé selon I'Invention peut varier en
fonction du souhait de l’expérimentateur. Cette quantité est notamment lide &
I’épaisseur de film organique copolymérique désiré ainsi qu'a la quantité de primaire
d’adhésion qu'il est souhaitable d'intégrer au film. Ainsi pour obtenir un film greffs
sur ’ensemble de la surface utilisée, il faut employer une quantité minimale de
primaire d’adhésion qu’il est possible d’estimer par des calculs d’encombrement
moléculaire. Selon une forme de réalisation particuliérement avantageuse de
ITnvention, la concentration en primaire d’adhésion au sein de la solution
é—lectrdlytique est comprise entre 10™ et O,S M environ. La couche d’accroche est
formée lorsque la surface est recouverte par au moins un film de monomére greffé. 1l
est bien entendu possible d’employer tout moyen d’analyse pour‘contréler la présence
de la couche d’accroche et déterminer son épaisseur, de tels moyens peuvent
notamment €tre des mesures de spectrométrie infrarouge ou de spectroscopie de
photoélebtrons XetUV.

Avantageusement, dans le cas ol le primaire d’adhésion est un sel
d’aryle diazonium, le pH de la solution électrolytique est inférieur & 7, typiquement
inférieur ou égal a 2. Il est recommandé de travailler & un pH compris entre 1,6 et 2,2.
Si nécessaire, le pH de la solution électrolytique peut étre ajusté a la valeur désirée &
l'aide d'un ou plusieurs agents acidifiants bien connus de 'homme du métier, par
exemple a4 l'aide d'acides minéraux ou organiques tels que l'acide chlorhydrique,

l'acide sulfurique, etc.
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L'électrolyse de la solution électrolytique est de préférence réalisée
sous agitation, par exemple sous agitation mécanique et typiquement & 1’aide d’un
barreau aimanté, ou dans certains cas par barbotage.

Il est par ailleurs préférable que le procédé comporte une étape
supplémentaire, préalablement & I'étape d'électrolyse, de nettoyage de la surface sur
laquelle on souhaite former le film organique copolymérique, notamment par pongage
et/ou polissage ; un traitement supplémentaire sous ultrasons avec un solvant
organique comme [’éthanol, I’acétone ou la diméthylformamide (DMF) est méme
recommandg. 11 est également profitable que le solvant employé soit dégazé avant la
mise en ceuvre du procédé ou purgé & 1’aide d’un gaz inerte comme 1’argon.

' Le potentiel appliqué  la solution électrolytique doit correspondre au
moins au potentiel de réduction du primairé d’adhésion afin de permettre 1’électrolyse
qui correspond & I’initiation de la formation de la couche d’accroche. ‘

Typiquement, il n’est pas nécessaire que la solution électrolytique
contienne une proportion importante de primaire d’adhésion, en effet, la quantité
suffisante théorique correspond & celle nécessaire 4 la formation d*un film organique,
dit "film de primaire" ou encore couche d’accroche, obtenu par greffage du primaire
sur I’ensemble de la surface auquel le proéédé est appliqué. Afin de garnir I’ensemble
de la surface il est nécessaire de fournir une quantité d’électron suffisante pour former
une monocouche de primaire d’adhésion. Il est recommandé que le courant appliqué
soit de P"ordre du mA.cm'Z, la densité de courant de travail étant de préférence
inférieure ou égale 4 10™* A.cm™ environ. Une valeur optimale peut-&tre estimée a
partir du nombre moyen de sites de greffage sur la surface considérée. I1 est préférable
que le potentiel de travail employé ne soit pas plus cathodique que - 0,6 V/SCE. En
effet pour favoriser la réaction de surface, il est avantageux de se placer & une valeur
proche du seuil de réduction du composé qui réagira en surface.

L’électrolyse de la solution électrolytique peut-étre indépendamment
réalisée par polarisation en conditions de voltampérométrie (ou voltamétrie) linéaire
ou cyclique, en conditions potentiostatiques, potentiodynamiques, intensiostatiques,
galvanostatiques, galvanodynamiques ou par chronoampérométrie simple ou pulsée.

Avantageusement elle est réalisée par polarisation en conditions de voltampérométrie
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cyclique. Dans ce cas le nombre de cycles sera compris de maniére préférentielle entre
1 et 100 encore plus préférentieliement entre 1 et 10.

L’étape (a) conforme au procédé selon I’nvention peut ainsi
notamment &tre réalisé dans une cellule d’électrolyse comportant trois électrodes : une
premicre électrode de travail constituant la surface destinée a recevoir le film, une
contre électrode ainsi qu une électrode de référence.

Les procédés conduisant & la formation de couche d’accroche par
électrogreffage sont connus de ’art antérieur et selon le type de primaire que
'utilisateur souhaite employer il pourra se référer notamment au brevet francais n°
2 871 162 ainsi quaux demandes précédemment citées.

L’épaisseur du film de primaire peut é&tre controlée par la
concentration initiale en espéces électroactives, la valeur du potentiel maximum
imposé et le temps de polarisation, ce dernier pouvant varier soit directemént, c’est le
temps d’une électrolyse, soit par le biais d’une vitesse de balayage en
voltampérométrie, ou encore par le nombre de balayages dans le cas d’une
voltampérométrie cyclique.

Selon un mode de réalisation particulier il est possible d’effectuer un
nettoyage de la surface obtenues a I’issu de 1’étape (a) avant de procéder a I"étape (b).
Le nettoyage est généralement réalisé en lavant la surface 4 I’aide d’un solvant puis en

la séchant. Le lavage est de préférence réalisé avec le solvant employé lors de 1’étape

-(a), un lavage avec le solvant employé a I’étape (b) est également envisageable. II est

aussi possible d’employer un solvant dans lequel le primaire d’adhésion a une
solubilité importante, typiquement finie, afin d’éliminer les traces éventuelles de
primaire n’ayant pas réagit 4 la surface. Avantageusement le lavage sera effectué sous
ultrasons. Le séchage peut étre effectué & 'aide d’un flux gazeux, il est pour cela
recommandé d’employer un gaz inerte tel qu’un gaz rare ou 1’azote.

Il est possible de conserver les surfaces traitées lors de 1’étape (a)
durant une période relativement longue avant d’effectuer I'étape (b). La durée
maximum correspond & la durée nécessaire pour que la couche d’accroche se dégrade.
La durée est bien entendu fonction des conditions extérieures, ainsi dans un milieu
agressif pour le type de primaire d’adhésion employé, typiquement des conditions de

pH ou de température extrémes, il est recommandé d’effectuer rapidement 1’étape (b).
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Généralement les surfaces peuvent é&tre conservées plusieurs semaines sous
atmosphere ambiante.

Le solvant protique de 1’étape (b) est avantageusement choisi dans le
groupe constitué par I’eau, l'acide acétique, les solvants hydroxylés comme le
méthanol et 1’éthanol, les glycols liquides de faible poids moléculaires tels que
I'éthyleneglycol, et leurs mélanges. Selon une forme de réalisation particulidre de
I'Invention, le solvant protique peut &tre utilisé en mélange avec un solvant aprotique
étant entendu que le mélange résultant présente les caractdristiques d’un solvant
protique. L’eau est le solvant protique préféré, il est particuliérement intéressant que
I’eau soit distillée ou désionisée.

Les monoméres polymérisables par voie radicalaire correspondent
aux monomeres susceptibles de polymériser en condition radicalaire aprés amorcage
par un amorceur. Parmi ces monoméres, les monoméres vinyliques sont

particulierement concernés, notamment les monoméres décrits dans la demande de
brevet frangais n°® FR 05 02516 ainsi que dans la demande de brevet frangais
FR-A-2 860 523, délivrée sous le n° FR 03 11491. Les monoméres particuliérement
concernés sont ceux qui, a contrario des composés solubles en toute proportion dans
le solvant considéré, sont solubles jusqu’a une certaine proportion dans le solvant, i.e.
la valeur de leur solubilité dans ce solvant est finie. Selon une forme de réalisation
préférée de l'invention, les monoméres polymérisables par voie radicalaire sont donc

~ choisis parmi les monoméres dont la solubilité dans le solvant protique est finie.

Selon une forme de réalisation particuliérement avantageuse de
I'Invention, le ou les monomeéres vinyliques sont choisis parmi les monoméres de

formule (II) suivante :

Ry R3 .
' >:< an
RS R,

dans Iaquélle les groupes R; & Ry, identiques ou différents,
représentent un atome monovalent non métallique tel qu’un atome d'halogéne ou un
atome d'hydrogéne, ou un groupe chimique saturé ou insaturé, tél qu'un groupe alkyle,
aryle, un groupe -COOR; dans lequel Rs représente un atome d'hydrogéne ou un

groupe alkyle en C1-Cs, nitrile, carbonyle, amine ou amide.
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A Parmi les composés de formule (I) ci-dessus, on peut en particulier
citer I’acétate de vinyle, l'acrylonitrile, le méthacrylonitrile, le méthacrylate de
méthyle, le méthacrylate d’éthyle, le méthacrylate de butyle, le méthacrylate de
propyle, le méthacrylate d’hydroxyéthyle, le méthacrylate d’hydroxypropyle, le
méthacrylate de glycidyle ; le crotononitrile, le penténenitrile, le crotonate d'éthyle et
leurs dérivés ; les acrylamides et notamment les méthacrylamides d’amino-éthyle,
propyle, butyle, pentyle et hexyle, les cyanoacrylates, les di-acrylates et di-
méthacrylates, les tri-acrylates et tri-méthacrylates, les tétra-acrylates et tétra-
méthacrylates (tels que le pentaérythritol tetraméthacrylate), le styréne et ses dérivés,
le parachloro-styréne, le pentafluoro-styréne, la N-vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl
pyridine, la 2-vinyl pyridine, les halogénures de vinyle, d’acryloyle ou de
méthacryloyle, le di-vinylbenzene (DVB), et plus généralement les agents réticulants
vinylique ou & base d'acrylate, de méthacrylate, et de leurs dérivés.

Parmi les dérivés du crotononitrile, du penténenitrile et du crotonate
d'éthyle, on peut envisager d'autres composés tels que des esters, les acides
correspondants ou les acides aminés liés par leur fonction amine, aisément accessibles
par de simples réactions chimiques connues de 'homme du métier.

Les monomeéres préférés selon !'Invention sont ceux dont la
solubilit¢ dans le solvant protique de réaction est faible. Ainsi, les monoméres
utilisables conformément au procédé de I'Invention sont de préférence choisis parmi
les composés dont la solubilité dans le solvant protique est finie et plus
particuliérement inférieure 4 0,1 M, plus préférentiellement entre 102 et 10" M. Parmi
de tels monomeéres, on peut par exemple citer le méthacrylate de butyle dont la
solubilité, mesurée dans les conditions normales de température et de pression, est
d'environ 4.10% M. Selon I'Invention, et sauf indication dontraire, les conditions
normales de pression et de température (CNPT) correspondent & une température de
25°C et & une pression de 1.10° Pa. |

La quantité de monomére polymérisable dans la solution peut varier
en fonction du souhait de I’expérimentateur. Cette quantité peut étre supérieure a la
solubilité du monomeére considéré dans le solvant protique employé et peut représenter

par exemple de 18 & 40 fois la solubilité dudit monomére & une température donnée,
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généralement la température ambiante ou celle de réaction. Selon une forme de
réalisation avantageuse, cette concentration est comprise entre environ 0,1 M et 5 M.

Il est bien entendu possible d’employer un mélange de monomére
correspondant & ceux décrits ci-dessus_. Le terme monomére ne doit donc pas étre
entendu de maniére limitée lorsqﬁ’une telle possibilité est offerte 4 I’homme du
métier.

Les tensioactifs sont des molécules comportant une partie lipophile
(apolaire) et une partie hydrophile (polaire). Parmi les tensioactifs utilisables selon
I'Invention, on peut notamment citer :

i) les tensioactifs anioniques dont la partie hydrophile est chargée
négativement ; ils sont de préférence choisis parmi les composés de formule (1I)
suivante : ‘

Re-A" ,Cat™ (ITD)

dans laquelle :

- R représente un groupe aryle ou alkyle en C;-Cyo, de préférence en -
Ci-Cya, |

- A" est anion choisi parmi les sulfonates, les sulfates, les phosphates,
les carboxylates, les sulfosuccinates, etc.,

- Cat * est un contre ion cationique, de préférence choisi parmi ion
ammonium (NH4+), les ammoniums quaternaires tels que tetrabutylammbnium, et les
cations alcalins tels que Na*, Li* et K* ; | .

ii) les tensioactifs cationiques dont la partie hydrophile est chargée
positivement ; ils sont de préférence choisis parmi les ammoniums quaternaires de
formule (IV) suivante :

RN, A0 @)

dans laquelle :

. - les groupes Ry, identiques ou différents, représentent une chaine
aliphatique, par exemple une chaine alkyle en C;-Cyy, de préférence en C;-Cia, ou
aromatique, .

- An’ est un contre ion anionique choisi notamment parmi les dérivés

du bore tels que le tetrafluoroborate ou les ions halogénures tels que F', Br', I ou CI";
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iii) les tensioactifs zwittérioniques qui sont des composés neutres
possédant des charges électriques formelles d’une unité et de signe opposé-; ils sont de
préférence choisis parmi les composés de formule (V) suivante :

Z-Rg-Z* V)

dans laquelle :

- Rg représente une chaine alkyle en Ci-Cyo, de préférence en C1-Ciy,

- 7" représente une fonction chargée négativement portée par Rs, de
préférence correspondant  un sulfate ou un carboxylate,

- Z* représente une fonction chargée positivement, de préférence un
ammonium ; |

iv) les tensioactifs amphotéres qui sont des composés se comportant &
la fois comme un acide ou comme une base selon le milieu dans lequel ils sont
placés ; ces composés peuvent avoir une nature zwittérionique, les acides aminés sont
un exemple particulier de cette famille,

v) les tensioactifs neutres (non-ioniques): les propriétés
tensioactives, notamment 1’hydrophilie, sont apportées par des groupements
fonctionnels non chargés tels qu’un alcool, un éther, un ester ou encore une amide,
contenant des hétéroatomes tels que 1’azote ou ’oxygéne; en raison de la faible‘
contribution hydrophile de ces fonctions, les composés tensioactifs non ioniques sont
le plus souvent polyfonctionnels.

Les tensioactifs chargés peuvent bien entendu porter plusieurs
charges.

Parmi les différentes significations du groupement aryle du groupe Rg
des composés de formule (III) ci-dessus, on peut notamment citer le cycle phényle,
substitué ou non, et parmi les différentes significations du groupement alkyle Re, les
chaines alkyle en C;-Cy, de preference en Ci-Cua,

A titre de composé de formule (III), on préfére utiliser le
paratoluénesulfonate de tetraéthylammonium, le dodécylsulfate de sodium (SDS), le
palmitate de sodium, le stéarate de sodium, le myristate de sodium, le di(2-éthylhexyl)

sulfosuccinate de sodium, le méthylbenzéne sulfonate et 1'éthylbenzéne sulfonate.

PCT/FR2007/001666
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Parmi les différentes significations des Agroupes Ry des ammoniums
quaternaires de formule (IV) ci-dessus, on peut notamment citer les groupes méthyle,
éthyle, propyle, butyle et tetradécyle. .

A titre de composé de formule (IV), on préfére utiliser le bromure de
tetradécyltriméthyle ammonium (TTAB), les halogénures d'alkylpyridinium portant
une chafne aliphatique en C;-C;3 et les halogénures d'alkylammonium. .

‘ A titre de tensioactif zwittérionique, on peut notamment citer le
N,N-diméthyldodécylammoniumbutanate de sodium, le diméthyldodécylammonium
propanate de sodium et les acides aminés.

A titre de tensioactif amphotére, on peut notamment citer le
lauroamphodiacétate de disodium, les bétaines comme l'alkylamidopropylbétaine ou
la laurylhydroxysulfobétaine.

A titre de tensioactif non-ioniques, on peut en particulier citer les
polyéthers comme les tensioactifs polyéthoxylés tels que par exemple le lauryléther de
polyéthyléneglycol (POE23 ou Brij ® 35), les polyols (tensioactifs dérivés de sucres)
en particulier les alkylates de glucose tels que par exemple 'hexanate de glucose.

| Les tensioactifs utilisables selon I'invention sont également des

émulsifiants, #.e., lorsqu’il sont présents en faibles quantités, ils facilitent la formation

~ d’une émulsion ou augmentent la stabilité colloidale en faisant diminuer la vitesse

d’agrégation ou la vitesse de coalescence ou les deux. Des mesures de I’une ou P’autre
des vitesses selon les techniques connues par "homme du métier comme la mesure de
la taille des gouttes par diffusion de la lumiére pourront permetire de déterminer le
meilleur émulsifiant parmi les tensioactifs recommandés dans chacun des cas.

Parmi les tensioactifs préférés selon 1’invention on peut citer les
tensioactifs anioniques tels que les sulfonates, les ammoniums quaternaires et les
tensioactifs non ioniques tels que les polyoxyéthylénes.

La quantité de tensioactifs dans la solution est variable, elle doit
notamment &re suffisante pour permettre la formation du film organique
copolymérique, la quantité minimum de tensioactif peut étre facilement déterminée en
échantillonnant des solutions de composition identique mais de concentration variable
en tensioactif. De maniére générale la concentration en tensioactif est telle que la

concentration micellaire critique (CMC) soit atteinte et qu’il puisse y avoir ainsi
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formation de micelles. La CMC d’un tensioactif peut &tre déterminée par les méthodes
connues de I’homme du métier, par exemple par des mesures de tensions de surface.

La concentration en tensioactif au sein de la solution est typiquement

- au moins égale & la CMC et généralement comprise entre 0,5 mM et 5 M environ, de

préférence entre 0,1 mM et 150 mM environ. La concentration recommandée en
tensioactif est usuellement de 10 mM. Typiquement la quantité de tensioactif sera
comprise entre 1/20 et 1/150 de celle du monomére et préférentiellement elle sera
proche de 17100, ainsi une valeur proche de ‘1/87 est adaptée.

L’intérét du tensioactif réside dans sa capacité a former des micelles
dans le solvant qui favorisent la croissance de macroradicaux, en les isolants du milieu
extérieur, assurant ensuite la croissance du film. '

Il existe de nombreux amorceurs de polymérisétion radicalaire. Ce
type de réaction est connu et étudié en détail dans ’art. antérieur (Rempp & Merrill,
Polymer Synthesis, 1991, 65-86, Hiithig & Wepf). D’une maniére générale I’amorceur
est une espece chimique qui permet la formation de radicaux. On distingue
généralement trois types de conditions, selon I’amorceur employé, pbur la mise en
ceuvre de la réaction de polymérisation -

- l’amorgége chimique : les amorceurs les plus courants sont les
peroxydes ou les composés azoiques, sous I’action de la chaleur, ces CoOmposes se
dissocient en radicaux libres ; dans ce cas la réaétion est effectuée a une température
minimum correspondant & celle nécessaire 4 la formation de radicaux & partir de
I’amorceur,

- ’amorgage thermique : les amorceurs thermiques sont en général
utilisés spécifiquement dans un certain intervalle de température, en fonction de leur
cinétique de décomposition, ,

- Dlamorgage photochimique ou radiochimique : les amorceurs
(photoamorceurs ou radioamorceurs) qui sont excités par le rayonnement déclenchées
par irradiation (le plus souvent par UV, mais aussi par radiations y ou par faisceaux
d’électrons) permettent la productién de radicaux par des mécanismes plus ou moins
complexes.

Les différents types d’amorceurs, associé & la méthode d’activation

concernde, peuvent étre employés. On peut distinguer trois type de réaction, chacune
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fonction de l’amdrceur employé. Afin d’effectuer la polymérisation il est souhaitable
de se placer dans les conditions correspondant & I’amorceur employé. Ainsi par
exemple lorsqu'un amorceur photochimique est utilisé la réaction est effectuée en
irradiant la solution & la longueur d’onde associée & I’apparition de radicaux grice &
Pamorceur, dans le cas d’un amorceur chimique il suffit de se placer & une
temperature supérieure 4 celle de ’apparition de radicaux & partir de 1’amorceur.

Parmi les amorceurs susceptibles d’étre employés dans le cadre de
’invention on peut notamment citer les amorceurs halogénés comme 1’iode, les o~
halogénoalkyles possédant des groupement aryle, allyle, carbonyle ou sulfonyle, les
composés polyhalogénés comme le CCly ou le CHCl3, les composés possédant des
liaisons covalentes trés labiles avec des halogénes et correspondant généralement
des liaisons établies entre un héfce’roatome, tel que N, S ou O, et un halogéne, le
persulfate de potassium (K2S,03), 1’azobis(isobutyronitrile), les composés peroxydés
comme le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de tert-butyle, le peroxyde de cumyle, le
perbenzoate de tert-butyle, I’hydroperoxyde de zert-butyle etc.

La quantité d’amorceur sera choisie selon les conditions opératoires
employées. Généralement elle est comprise entre 1/1000 et 1/20 équivalents de
monomere, typiquement aux alentours de 1/35.

Selon un mode de réalisation particulier, il est possible que le
monomeére et I’amorceur ne constituent qu’une seule entité .chimique. Ainsi par
exemple, certains monoméres, particuliérement réactifs, lors d’une exposition 3
certains rayonnements forment sponténément des espéces radicalaires et permettent
ainsi d’effectuer 1’étape (b) de polymérisation. |

Selon un mode de réalisation particulier de 1’étape (b) la solution est
placée tout d’abord au contact de la surface obtenue en (a) et I’amorceur est ensuite
aj outé et la réaction effectude.

Il est préférable que la réaction soit réalisée en absence d’oxygéne,
pour cela, et afin d’éliminer I’oxygéne présent dans le milieu, il est recommandé de
saturer la solution en gaz inerte comme de 1’argon ou de 1’azote, notamment en faisant
passer un flux dudit gaz dans la solution préalablement 2 la réaction.

La réaction est typiquement effectuée i température ambiante et

jusqu’a environ 100°C. Le facteur limitant les conditions de température est
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essentiellement la nature du solvant qui est employé. Il est bien entendu possible de
travailler sur toute la plage de température dans laquelle le solvant reste liquide,
Pamorceur de polymérisation radicalaire sera choisi pour &tre utilisable 2 la
température choisie. Il est recommandé d’employer des amorceurs non thermique
lorsque la température est inférieure a 25°C.

La solution peut en outre comporter au moins un composs,
géneralement organique, qu’il est souhaitable d’incorporer dans le film, il peut s’agir
d’une biomolécule, comme une protéine, ou encore une molécule présentant des
propriétés biologiques intéressantes comme des composés antithrombiques et
anticoagulants. Il est préférable dans ce cas que la molécule d’intérét soit peu soluble
dans le solvant protique et qu’elle posséde ~de préférence, dans ce milieu, une

solubilité proche de celle du monomére et avantageusement inférieure. Un composé

-minéral peut également &tre ajouté a la solution, il peut notamment s’agir d’ions

métalliques ou de complexes métalliques.

Il est bien entendu souhaitable d’effectuer la réaction sous agitation

afin que des micelles puissent facilement se former. Pour cela il est possible

d’effectuer une agitation mécanique a I’aide notamment d’un barreau magnétique, par
barbotage ou encore avec des ultrasons. '

L’épaisseur du film organique copolymérique formé sur la surface

~ conductrice ou semi-conductrice de 1’électricité est contrblée par la simple variation

des paramétres expérimentaux, accessibles, de maniére empirique 4 ’homme du
métier selon le monomére polymérisable et le primaire d’adhésion qu’il emploie.
Ainsi de maniére non exhaustive I’épaisseur du film peut-étre contrdlée par le nombre
de‘ balayages dans le cas d’une voltampérométrie cyclique et en fonction de la
concentration du monomeére et de la durée de la seconde étape du procédé.

La présente Invention a également pour objet les surfaces
conductrices ou semiconductrices de I'électricité obtenues en mettant en ceuvre le
procédé décrit ci-dessus, lesdites surfaces étant caractérisées par le fait qu'elles
comportent au moins une face au moins en partie recouverte par un film organique
copolymérique greffé d'au moins un monomére polymérisable par voie radicalaire et
d'au moins une couche d’accroche électrogreffée. De telles surfaces sont susceptibles

d’étre obtenues par le procédé précédemment décrit.
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Les films organiques copolymériques obtenus selon I'Invention ont
avantageusement une épaisseur comprise entre 5 et 1000 nm inclusivement et encore
plus préférentiellement entre 10 et 200 nm inclusivement.

_ Le procédé selon I’invention permet notarrginent de piloter de maniére
plus aisée le processus de formation du film comparativement & I’invention décrite
dans la demande de brevet frangéis 1n° 06 01804, en effet la séparation nette en deux
étapes permet de contrdler efﬁcacemeﬁt la qualité de la couche d’accroche ainsi que
celle du film polymérique formé lors de I’étape (b).

Il y a également lieu de remarquer que la seconde étape est effectuée
sans employer d’électricité, ce qui peut représenter une importante économie. Par

ailleurs ’étape (b) de polymérisation conduit 4 des produits plus propres car aucune

_ réaction parasite qui pourrait étre- due au potentiel appliqué ne vient troubler le

systéme.

L’encapsulation d’entités lors de Iétape (b) est d’autant plus simple
que les conditions de réaction sont moins contraignantes qu’elles ne 1’étaientt dans la
précédente invention. |

Les surfaces obtenues conformément a 1'Invention peuvent &tre
utilisées dans tout type d’industrie et notamment dans les industries de I¢lectronique
et de la microélectronique (par exemple pour‘ la préparation de composants
microélectrbniques), pour la préparation de dispositifs biomédicaux tels que par
‘exemple des dispositifs implantables dans P’organisme (stents par exemplé), des kits
de criblages, etc. ' |

L’invention a également pour objet un kit de préparation d’un film
organiqge copolymérique sur une surface conductrice ou semi-conductrice de
Iélectricité. L’utilisation du procédé permet la préparation et I’application d’un kit de
pour former un film organique copolymérique sur une surface conductrice ou semi-
conductrice de I’électricité. La préparation de ce kit et son utilisation se font selon les
étapes du procédé précédemment décrit.

Un tel kit est caractérisé en ce qu’il comporte les éléments suivants :

- une surface conductrice ou semi-conductrice de I’électricité sur
laquelle a été électrogreffé un primaire d’adhésion,

- une solution comportant :
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- au moins un solvant protique,

- au moins un monomére polymérisable par voie
radicalaire,

- au moins un tensioactif,

- un amorceur de polymérisation radicalaire.

Il est souhaitable de conserver les trois composants dans des
conditionnements distincts. De maniére alternative, la solution et la surface
conductrice sont conservées dans le méme conditionnement, réduisant ainsi la
manutention nécessaire pour metire en ceuvre le procéde, et ll’amorceur dans un
conditionnement distinct.

Il est avantageux que ’amorceur de polymérisation radicalaire soit
dans une solution comportant au moins un solvant protique, de préférence identique &
celui de la solution d’amorceur. Dans la mesure oll I’amorceur ne présenterait pas une
bonne solubilité dans le solvant protique il est recommandé que la solution comporte
en outre un tensiooactif, de préférence identique a celui de Ia solution de monomére.

Selon un mode de réalisation particulier la solution comprend des
composés organique qu’il est souhaitable d’incorporer dans le film ainsi que cela a été
décrit dans le procédé.

Selon un autre mode de réalisation la solution se présente sous la
forme d’une émulsion. 11 est possible dans ce cas que la solution contienne en outre un
agent de stabilisation d’émulsion. '

-Afin de mettre en ceuvre le procédé selon I’invention en utilisant le
kit, il est souhaitable de réunir les trois composants et de les faire-réagir entre eux.

Outre les dispositions qui précédent, I'Invention comprend encoie
d'autres dispositions qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se référe & des
exemples de formation de films organiques copolymériques sur des surfaces
conformément au procédé de I'Invention, ainsi qu'aux figures 1 4 11 annexées dans
lesquelles :

- la figure 1 représente un voltamogramme observé a partir d’une

solution de tetrafluoroborate de 4-nitrobenzénediazonium dans de ’eau acide ;
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- la figure 2 4représente I’influence du nombre de cycle sur la valeur
de la transmitance d’une couche d’amorce traitée par ultrasons obtenue & partir d’une
solution de tetrafluoroborate de 4-nitrobenzénediazonium dans de I’eau acide ;

- la figure 3 représente I’influence de la vitesse de balayage sur la
valeur de la transmitance d’une couche d’amorce traitée par ultrasons obtenue & partir
d’une solution de tetrafluoroborate de 4-nitrobenzénediazoniun;1 dans de I’eau acide ;

- la figure 4 représente 1’influence du potentiel de rebroussement sur
la valeur de la transmitance d’une couche d’amorce traitée par ultrasons obtenue a
partir d’une solution de tetrafluoroborate de 4-nitrobenzénediazonium dans de I’eau
acide ; N s

- la figure 5 représente 1’influence de la concentration en sel de
diazonium sur la valeur de la transmitance & 1350 cmf‘luobtenue a partir d’une solution
de tetraﬂuoréborate de 4-nitrobenzénediazonium dans cié I’eau acide ;

- la figure 6 représente l’inﬂuénce du potentiel de rebroussement sur
sur la valeur de la transmitance & 1350 cm™ pour une couche dans des conditions de
greffage optimales obtenue & partir d’une solution de tetrafluoroborate de 4-
nitrobenzénediazonium dans de 1’eau acide ;

- la figure 7 représente ’influence du nombre de cycle sur la valeur
de la transmitance d’une couche d’amorce traitée par ultrasons obtenue & partir d’une
solution de tétrafluoroborate de benzyle diazonium dans de I’eau acide ;

- la figure 8 représente I’influence du potentiel de rebroussement sur
la valeur de la transmitance d’une couche d’amorce traitée par ultrasons obtenue a
partir d’une solution de tétrafluoroborate de benzyle diazonium dans de I’eau acide :

- la figure 9 représente les spectres infrarouge d’un film de
polynitrophényléne avec : le polyBUMA (a), le polystyréne (b) et le polyacétate de
vinyle (¢) ;

- la figure 10 représente les spectres infrarouges de deux films de
polynitrophenyléne et de polyBUMA montrant I’influence de 1’épaisseur- de la sous
couche d’accroche sur les conditions de greffage ;

- la figure 11, représente les spectres infrarouges de cing films
copolymériques  de polyBUMA réalisé avec des solutions de concentrations

différentes en monomére. *
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Il doit étre entendu toutefois que ces exemples ne sont donnés qu'a
titre purement illustratif de 1'Invention dont ils ne constituent en aucune maniére une

quelconque limitation.
EXEMPLES

Les exemples présentés ci-aprés ont été réalisés sur des surfaces
constituées de plaques d’acier inoxydable 316 d'environ 6 cm?® Ces exemples,
conformes a D’esprit de I’invention, illustrent un processus d’optimisation des
conditions opératoire du procédé.

Le procédé a été mis en ceuvre pour réaliser un film copolymérique
constitué d’une couche d’accroche de polynitrophényléne, obtenue a I’aide de sels de
diazonium, sur lequel ont réagit différents monomére polymérisables par voie
radicalaire.

Sauf dispositions contraires, lorsqu’il est précisé qu’une plaque, ou
lame, est nettoy€e, il s’agit d’un lavage a Peau suivi d’un traitement aux ultrasons

dans I’acétone.
EXEMPLE 1 — Etape (a) du procédé

Les différents paramétres de synthése ont été optimisés afin d’obtenir
une couche d’épaisseur contrflée, homogéne et solidement greffée sur le substrat
métallique.‘ ‘

Afin d’obtenir une telle couche;, il a é&té ‘décidé de réaliser
Pélectroréduction de sels de diazonium. Des études préalables ont moniré que de
telles couches greffées étaient obtenues pour des concentrations en sel de diazonium
comprises entre 1 et 10 mM. Dans les exemples qui‘ suivent, sauf dispositions
contraires, la concentration initiale en sel a été fixée &4 10 mM.

La synthése a été réalisée en milieux aqueux acide & partir d’un sel
commercial, le 4-nitrobenzénediazonjumtétraﬂuorobdraté, (NO,CsHN,"BES), et du

tetrafluoroborate de benzyldiazonium (CGHSNZTF4' ).
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Le dispositif électrochimique qui a été employé était constitué¢ d’un
potentiostat et de 3 électrodes immergées dans une cellule électrochimique.

Le potentioétat a permit de contrdler précisément le potentiel imposé -
a I’électrode de travail et de choisir la méthode d’imposition de ce potentiel
(chronoampérométrie, voltamétrie...).

Le choix du métal composant I’électrode de travail s’est porté sur
Iacier inoxydable (316), c’est cette électrode qui correspond 4 la surface sur laquelle

le film copolymérique a été formé. C’est un métal technologique largement utilisé

dans I’industrie.
1.1 — sel commercial

Une solution du sel & une concentration de 10 mM dans I’eau & un pH
de 2 a été introduite dans la celiule électrochimique.

Les premicres lames ont été réalisées par voltamétrie cyclique a une
vitesse de balayage de 20 mV/s, pour un potentiel de rebroussement de -1 V et avec 5
et 10 cycles. Le voltamogramme (intensité en fonction du potentiel) obtenu est
présenté a la figure 1. Sur ce voltamagramme, on peut constater que, lors de la
synthése, c’est tout d’abord le sel de diazonium qui est réduit vers - 0,25 V pﬁis les
protons vers — 0,8 V.

La couche de polynitrophényléne synthétisée a un aspect cuivré doré
sur la plaque d’acier. ' ‘

A T’ceil nu, il semble que le nettoyage de la plaque fasse disparaftre
une partie de cette couche d’accroche.

Différents paramétres ont ensuite été modifiés afin de déterminer les
meilleures conditions pour obtenir le film le plus homogene et le plus résistant
possible.

a) Influence du nombre de cycles

Le nombre de cycles a ét¢ varié tout en maintenant les autres
paramétres constants, le potentiel a été fixé 4 -1 V et Ia vitesse de balayage a4 20 mV/s.

La transmittance d’une des bandes d’absorption caractéristiques ~ du
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polynitrophényléne obtenue aprés nettoyage a été mesurée en effectuant un spectre

infrarouge. La bande d’absorption considérée est la bande d’absorption qui apparait

vers 1350 cm’, elle correspond & bande d’allongement symétrique du groupement

NO,. La mesure de la fransmittance permet d’avoir une idée de 1’épaisseur du film

obtenu. Celle-ci est obtenue avec une ir}certitude de I’ordre de 2 %.

Lors de la synthése électrochimique; il a été constaté que les films
devenaient plus épais avec I’augmentation du nombre de cycles.

On a porté sur la figure 2 le pourcentage de transmittance & 1350 cm™
en fonction du nombre de cycles d’un film obtenu et traité aux ultrasons et 3 I’acétone.
Il apparait que plus le nombre de cycles est petit, plus la couche d’amorce résiste aux
ultrasons. I semblerait donc que les films les plus minces soient les plus résistants. Le

nombre de cycle a, pour la suite des expériences, alors été fixé a 2.
b) Influence de la vitesse de balayage

La vitesse de balayage est un paramétre important. En effet, il est
important que les radicaux formés aient le temps de se greffer. Si la vitesse est trop
importante, la.concentration en radicaux augmente et la dimérisation pourrait &tre
favorisée au dépend du greffage.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 3 sur laquelle sont
reportés les pourcentages de transmittance & 1350 cm™! en fonction de la vitesse de
balayage d’une couche obtenue aprés nettoyage, le potentiel étant fixé & -1 V. Le

meilleur résultat est obtenu pour une vitesse de balayage de 10 mV/s.
c) Influence du potentiel de rebroussement

La variation du potentiel de rebroussement influe sur la quantité de
courant traversant la cellule électrochimique et donc sur la quantité de radicaux
formés en solution. Afin d’optimiser le potentiel, son influence a été étudiée dans un
intervalle compris entre -0,5 Vet-1V.

L’influence du potentiel sur la valeur de transmittance (en %) & 1350

cm™, apres nettoyage est représenté sur la figure 4.
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. Il semblerait que vers -0,7 V, le film soit plus homogéne et plus
résistant. Mais le choix du potentiel est assez difficile car il faut tenir compte de
différents parametres. En effet, le milieu étant acide, ce qui signifie que les protons y
sont présents en grande quantité, il faut tenir compte du fait que la réduction des
protons se produit vers -0,6 V, et que le dégagement de H, qui est alors produit n’est
pas favorable au greffage. De plus, il se pourrait qu’un potentiel trop négatif entraine

la formation d’une trop grande quantité de radicaux et donc favoriserait la

dimérisation.
d) Influence de la concentration

Ce paramétre a été I’un des premiers & avoir été étudié, une plage de
la concentration de 4 mM & 12 mM a été testée. Les résultats obtenus sont réprésentés
sur la figure 5 (la concentration est exprimée en en centimoles (10'2 moles) par litre),
pour des lames aprés nettoyage.

Les concentrations pour lesquelles les résultats ont semblé étre les
meilleurs étaient 10 mM et 12 mM. Or, en fixant la concentration & de telles valeurs et
en faisant varier les autres paramétres, les résultats obtenus étaient moins bons.

Des essais avec une concentration de 2 mM, un potentiel de — 0,6V,
un nombre de cycles égal & 2 et une vitesse de balayage assez faible (10 mV/s) ont été
mené et ont conduit 4 la formation d’une couche homogéne, ayant une transmittance a
1350 em™ de I’ordre de 5% et qui résiste trés bien aux ultrasons et au traitement &
P’acétone.

Ayant obtenu les conditions optimales de greffage, I'impact du
potentiél sur cette couche a été étudié. Les résultats obtenus, représentés sur la figure
6, montrent que le potentiel intervient égalemént au niveau de I’épaisseur des couches
obtenus. La comparaison des résultats avant (™) et aprés nettoyage (®), montre qu’un
pourcentage pratiquement identique de polynitrophényléne est perdu quelque soit

1’épaisseur apparente de la couche.

1.2 — autre sel
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Le tétrafluoroborate de benzyle diazonium a été préparé avec 25% de
rendement en faisant réagir I’aniline (10 mmoles) sur le nitrite de sodium (11 mmoles)
en présence d’acide tétrafluoroborique & -10 °C. Une solution du sel & une |
concentration de 10 mM dan$ I’eau & un pH de 2 a été introduite dans la cellule

électrochimique.
a) Influence du nombre de cycles

Une étude a été réalisée sur I’influence du nombre de cycles, les
résulfaté obtenus différent de ceux obtenus dans le cas du sel commercial. Les
premiéres lames ont été réalisées avec un potentiel de -1V, une vitesse de balayage de
20 an/s et un nombre de cycles variant de 1 & 10. Les films obtenus ont un aspect
jaune clair qui diffuse la lumiére.

La valeur de la transmittance est représentée sur la figure 7 4 ’issu de

ce traitement (résultats obtenus en considérant la bande d’absorption vers 700 cm™

" sur le spectre infrarouge).

Dans le cas du sel commercial, les expériences ont moniré que les
films les plus fins étaient les plus résistants. Or dans ce cas, ce sont les films_les plus

-épais qui semblent les plus résistants. Le paramétre nombre de cycles a alors été fixé &
5.

b) Influence du potentiel de rebroussement

L’influence du potentiel de rebroussement a été étudiée de -0,5 V a -1
V et les couches ont été réalisées a une vitesse de balayage de 20 mV/s pour un
nombre de cycles de 5. Il ressort de la variation de la transmittance en fonction du
-potentiel de rebroussement, représentée sur la figure 8, que les potentiels les plus

négatifs donnent les films les plus épais et les plus résistants.

1.2 — conclusion



10

15

20

25

30

WO 2008/043918 PCT/FR2007/001666
30

A Tissu de cette étude, il apparait que la concentration et de la valeur
du potentiel ont un impact majeur de sur les conditions de greffage du sel de
diazonium et que, par ailleurs, les autres paramétres (nombre de cycles ét vitesse de
balayage) - influent sur Pépaisseur des films obtenus. Les valeurs proposées

correspondent ainsi & des conditions optimisées pour les primaires considérés.
EXEMPLE 2 - Etape (b) du procédé

Trois monomeres ont été sélectionné afin d’illustré la seconde étape
du procédé : le méthacrylate de butyle (BUMA), le styréne et 1’acétate de vinyle

A titre de solvant protique il a été décidé d’employer I’eau, il s’agit
ici d’eau desionisée. Les monoméres employés présentent une faible solubilité dans
I’eau. - |

A titre de tensioactif il a été décidé d’employer le dodécylsulfate de
sodium (SDS) (8 mM). .

L’amorceur de polymérisation radicalaire (2 mM) utilisé est le
persulfate de potassium (K3S,0s), celui-ci permet de former des radicaux & une
température inférieure & 100°C.

Les solutions ont ét€¢ préparées en additionnant I’ensemble des

" composés au solvant (32 mL), la concen&ation des monoméres était de 0,7 M.
Ensuite, dans un tube en verre rodé, ont été introduit un agitateur magnétique et un
support en téflon pour éviter tout contéct 'entre I’agitateur magnétique et la lame
d’inox recouverte du polynitrophényléne. Les plaques synthétisées dans l’exemplé 1
ont alors été ajoutée.

L’ensemble est agité, & [’aide d’un barreau magnétique, et chauffé
jusqu’a 70°C pendant deux heures. Pendant la durée de I’expérience, un barbotage
d’argon dans le milieu réactionnel est mis en place afin de chasser le dioxygéne
pouvant s’y trouver. En effet, le dioxygéne est un inhibiteur de la polymérisation

radicalaire (il provoque la terminaison des chalnes en croissance).

2.1-BUMA
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Aprés nettoyage de la plaque les résultats obtenus sont assez
satisfaisants comme le montre le spectre infrarouge représenté sur la figure 9a. La
bande d’absorption & 1730 cm™ est caractéristique du polyBUMA (plus précisément
du. groupement carbonyle). La transmittance obtenue est de l’ordre de 4%. Le
polyBUMA greffé donne un aspect bleuté a la plaque. -

Il apparait donc qu’un greffage du polyBUMA sur la couche

d’accroche ait bien été effectud.
2.2 — styréne

Aprés nettoyage, les plaques obtenues présentent un film blanc
laiteux, le spectre infrarouge d’une plaque aprés nettoyage (acétone et ultrasons) est
représenté sur la figure 9b. La bande caractéristique du styréne considérée est la
bande situde vers 700 cm™ (déformation hors du plan des C-H aromatiques) car c’est
la bande d’absorption la plus intense du spectre. La valeur de la transmittance obtenue
est de 11%. |

Il apparait donc qu’un greffage du polystyréne sur la couche

d’accroche ait bien été effectué.
2.3 Dacétate de vinyle

‘Le spectre infrarouge d’une plaque obtenue aprés nettoyage est
représenté sur la figure 9c. La bande caractéristique de 1’acétate de vinyle considérée
est la bande la plus intense située a 1750 cm'l; elle correspond & la bande
d’allongement du groupement carbonyle CO de I’ester. La valeur de la transmittance
obtenue est de 10,7 %.

II apparait donc qu’un greffage du polyacétate de vinyle sur la couche

d’accroche ait bien été effectué.

2.4 étude de l’influence du potentiel de synthése de la couche

d’accroche
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Afin de mettre en évidence I’influence de 1’épaisseur de la couche
d’accroche sur le film copolymérique, des couches d’accroche d’épaisseurs différentes
ont été réalisée en faisant varier le potentiel.

Les valeurs de transmittances, déterminées & partir de la bande
caractéristique du NO, & 1350 cm™, de deux types de plaques, ayant subit deux cycles

voltammétriques, sont présentées dans le tableau I

Echantillons Concentration Vitesse de Potentiel Transmittance
(mM) balayage V)’ obtenue
(mV/s) - (%)
Nitropol 2 10 -0,3 1,5
Nitropo4 2 10 -0,9 13,8

Le BUMA a été utilis¢ comme monomere. Dans les deus cas, un
greffage du polyBUMA. est observé. Pour en estimer I’épaisseur, une analyse &
Pinfrarouge a été réalisée aprés avoir' laissé tremper les plaques pendant plusieurs
heures dans le DMF.(diméthylformamide) et les avoir traitées aux ultrasons.

Les spectres infrarouges d’un film de polynitrophenyléne et d’un film

de polyBUMA montrant I’influence de I’épaisseur de la sous couche d’accroche sur

~ les conditions de greffage sont représentés sur la figure 10. La bande d’absorption

caractéristique du polyBUMA est située 4 1730 om™ (repérée par les deux fléches).

Le spectre supérieur représente ’échantillon
(polydiazonium+BUMA) qui posséde la couche d’accroche la moins épaisse et le
spectre inférieur représente I’échantilion qui posséde la couche d’accroche la plus
épaisse.

Sur le spectre supérieur, la bande d’absorption caractéristique a une
transmittance de 6 % tandis que sur le spectre inférieur, elle est de 3 %. Il semblerait
dans ces conditions que plus la couche d’accroche ést fine, plus I’épaisseur du second

film greffé est importante.

2.5 influence de la concentration en monomeére




WO 2008/043918 i PCT/FR2007/001666

33

Afin d,’étﬁd,ier Pinfluence de la concentration en monomére cing
solutions avec des concentrations en BUMA différentes (0,5 M pour no210bu, 1M
pour no211bu, 1,4 M pour no212bu et 2 M pour no213bu) ont été préparées. Pour

5 chacune d’elle, le rapport concentration en monomére sur concentration en tensioactif
a été fixé a 87,5, la quantité d’amorceur est restée constante (2 mM).

Les spectres infrarouges obtenus aprés un nettoyage au DMF des
plaques est représenté figure 11 pour chacune des solutions. La bande d’absorption du
carbonyle & 1730 cm™ caractéristique du polyBUMA a été utilisée pour le calcul des

10 transmittances. Les résultats sont exposés dans le tableau II :

Echantillons no210bu no2llbu "~ no212bu no213bu
Concentration 0.5 7 14 2
(mol/})
Transmittance 4 8 12,1 . 12,1
(%) : '

Au vu de ce tableau, il semblerait que I’épaisseur du film augmente
avec la concentration jusqu’a arriver & une épaisseur maximale.

15
EXEMPLE 3 — kit de préparation d’un film ofganique copolymérique

Un tel kit a été réalisé & partir des plagues obtenues & I'exemple 1.

Les plaques ont été conditionnées dans des conteneurs de verre ou de plastique garni
20  de téflon contenant des solutions aqueuses desionisées et saturées en argon contenant
du BUMA et du SDS dans les proportions indiquées a I’exemple 2.

Les conteneurs ont été conservés de 1 & 14 jours. A la fin de la
période une solution aqueuse, desionisée et saturée en argon, de l’amorceur a été
additionnée sous agitation a environ 70°C aux solutions dans les conteneurs.

25 Les résultats sont identiques & ceux qui ont &té¢ obtenus dans

I’exemple 2.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de formation d’un film orgénique copolymérique sur une
surface conductrice ou semi-conductrice de I’électricité en deux étapes :

(a) électrolyse d’une solution électrolytique renfermant un primaire
d’adhésion jusqu’a formation d’une couche d’accroche sur la surface, ladite
électrolyse étant réalisée 4 un potentiel de réduction au moins égal au potentiel de
réduction du primaire d’adhésion,

(b) réaction d’une solution comportant :

- au moins un solvant protique,

- au moins un monomeére polymérisable par voie
radicalaire, |

- au moins un tensioactif,‘

sur la surface obtenue a I’issu de I’étape (a) en présence

. d’un amorceur de polymérisation radicalaire.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la surface
conductrice ou semi-conductrice de 'électricité est choisie parmi 1’inox, I’acier, le fer,
le cuivre, le nickel, le cobalt, le niobium, I’aluminium, I’argent, le titane, le silicium
avec ou sans son oxyde, le nitrure de titane, le tungsténe, le nitrure de tungsténe, le
tantale, le nitrure de tantale et les surfaces métalliques nobles composées par au moins

un métal choisi parmi V'or, le platine, I’iridium et le platine iridié.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le
solvant de la solution électrolytique est choisis parmi la diméthylformamide, l'acétate
d'éthyle, I’acétonitrile, le diméthylsulfoxyde, tétrahydrofurane, les solvants protiques,

ou un mélange de deux ou plusieurs de ces solvants.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que le solvant

protique est avantageusement choisi dans le groupe constitué par I’eau, l'acide
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acétique, les solvants hydroxylés comme le méthanol et 1’éthanol, les glycols liquides

de faible poids moléculaires et leurs mélanges.

. 5. Procédé selon les revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le
primaire d’adhésion est choisi parmi les systémes conjugués, les halogénoalcanes et

les sels d'aryle diazonium.

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que le sel
d'aryle dié,zonium est choisi parmi les composés de formule (I) : "
RN, A @
dans laquelle :
- A représente un anion monovalent et

- R représente un groupe aryle.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que A est choisi
parmi les halogénures, les halogénoboranes, les alcoolates, les carboxylates, les

pérchlorates et les sulfates.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce qﬁe le sel
d’aryle diazonium est choisi parmi le tétrafluoroborate de phényldiazonium, le
tétrafluoroborate  de 4-nitrophény1diaionium, le tétrafluoroborate de 4-
bromophényldiézonjum, ie chlorure. de 2-méthyl-4-chlorophényldiazonium, le
tétrafluoroborate de 4-benzoylbenzénediazonium, le tétrafluoroborate de 4-
cyanophényldiazonium, le  tétrafluoroborate du 4-carboxyphényldiazonium, le
tétrafluoroborate de 4-acétamidophényldiazonium, le tétrafluoroborate de l'acide 4-
phénylacétique diazonium, - le sulfate de  2-méthyl-4-[(2-
méthylphényl)diazényl]benzénediazonium, le chlorure de 9,10-dioxo-9,10-dihydro-1-
anthracénediazonium, le tétrafluoroborate de -4-nitronaphtalénediazonium, et le

tétrafluoroborate de naphtalénediazonium.
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9. Procédé selon les revendications 1 & 8, caractérisé en ce que la

concentration en primaire d’adhésion dans la solution électrolytique est comprise entre
10* et 0,5 M.

10. Procédé selon les revendications 1 & 9, caractérisé en ce qu’il

comporte une étape de nettoyage de la surface obtenue 4 1’issue de 1’étape (a).

11. Procédé selon les revendications 1 & 10, caractérisé en ce que le
solvant protique de I’étape (b) est choisi dans le groupe constitué par 1’eau, l'acide
acétique, les solvants hydroxylés comme le méthanol et I’éthanol, les glycols liquides

de faible poids moléculaires et leurs mélanges.

12. Procédé selon les revendications 1 & 11, caractérisé en ce que le
solvant protique est utilisé en mélange-avec un solvant aprotique et en ce que le

mélange résultant présente les caractéristiques d’un solvant protique.

13. Procédé selon les revendications 1 & 12, caractérisé en ce que le
monomeére polymérisable par voie radicalaire est choisi parmi les monoméres

vinyliques.

14. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que le

monomére vinylique est choisi parmi les monoméres de formule (II) suivante :

R4 Rj
>:< (1)
R5 Ra

dans laquelle les groupes R; & Ry, identiques ou différents,
représentent un atome monovalent non métallique tel qu’un atome d'halogéne Aou un
atome d'hydrogéne, ou un groupe chimique saturé ou insaturé, tel qu'un groupe alkyle,
aryle, un groupe -COORs dans lequel Rs représente un atome d'hydrogéne ou un

groupe alkyle en C;-Cg, nitrile, carbonyle, amine ou amide.
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15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en ce que le
monomeére vinylique est choisi parmi I’acétate de vinyle, l'acrylonitrile, le
méthacrylonitrile, le méthacrylate de méthyle, le méthacrylate d’éthyle, Ie
méthacrylate de butyle, le méthacrylate de propyle, le méthacrylate d’hydroxyéthyle,
le méthacrylate d’hydroxypropyle, le méthacrylate de glycidyle ; le crotononitrile, le
penteénenitrile, le crotonate d'éthyle et leurs dérivés ; les acrylamides et notamment les
méthacrylamides d’amino-éthyle, propyle, butyle, pentyle et hexyle, les
cyanoacrylates,‘ les di-acrylates et di-méthacrylates, les tri-acrylates et tri-
méthacrylates, les tétra-acrylates et tétra-méthacrylates (tels que le pentaérythritol
tetraméthacrylate), le styréne et ses dérivés, le parachloro-styréne, le pentafluoro-
styréne, la N-vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl byridine, la 2-viny1 pyridine, les
halogénures de vinyle, d’acryloyle ou de méthacryloyle, le di-vinylbenzéne (DVB), et
plus généralemerit les agents réﬁculahts vinylique ou A base d'acrylate, de

méthacrylate, et de leurs dérivés.

16, Procédé selon les revendications 1 & 15, caractérisé en ce que le
monomere polymérisable est choisi parmi les composés sont dont la solubilité dans le

solvant protique est finie

17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que le -
monomere polymérisable est choisi parmi les composés sont dont la solubilité dans le

solvant protique est inférieure 4 0,1 M.

18. Procédé selon les revendications 1 417, caractérisé en ce que la
quantité de monomére polymérisable présents dans la solution électrolytique
représente de 18 & 40 fois la solubilité dudit monomére dans le solvant protique & une

température donnée.

19. Procédé selon les revendications 1 418, caractérisé en ce que la
concentration de monomeére polymérisable par voie radicalaire est comprise entre 0,1
MetSM.'
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20. Procédé selon les revendications 1 & 19, caractérisé en ce que le

tensioactif est un tensioactif anionique de formule (III) suivante :
Rg-A” ,Cat™ - (I

dans laquelle : )

- R représente un groupe aryle ou alkyle en C;-Coy,

- A" est anion choisi parmi les sulfonates, les sulfates, les phosphates,
les carboxylates, et les sulfosuccinates, ‘

- Cat " est un contre ion cationiqué choisi pa:mﬁi l'ion ammonium, les

ammoniums quaternaires et les cations alcalins.

21. Procédé selon la revendication 20A3 caractérisé en ce que
lestensioactifs de formule (IIT) est choisi parmi le paratoluénesulfonate de
tetraéthylammonium, le dodécylsulfate de sodium, le palnlitate‘ de sodium, le stéarate
de sodium, le myristate de sodium, le di(2-éthylhexyl)sulfosuccinate de sodium, le

méthylbenzéne sulfonate et 1'éthylbenzéne sulfonate. -

22. Procéde selon les revendications 1 & 19, caractérisé en ce que le
tensioactif est un tensioactif cationique de formule (IV) suivante :
R7)eN", An’ - av)
dans laguelle :
- les groupes Ry, identiques ou différents, représentent une chaine
alkyle en Cy-Cyp,

- An’ est un contre ion anionique.

23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé en ce que le -
tensioactif cationique est choisi parmi le bromure de tetradécyltriméthyle ammonium,
les halogénures d'alkylpyridinium portant une chaine aliphatique en C;-Cyg et les

halogénures d'alkylammonium.

24. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 & 19,
caractérisé en ce que le tensioactif est un tensioactif zwittérionique choisi parmi les

composés de formule (V) suivante :
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Z-Rg-Z* V)
dans laquelle : |
~ Rg représente une chaine alkyle en C1-Cay,
- Z représente une fonction chargée négativement portée par Rs,

- Z" représente une fonction chargée positivement portée par Rs.

25. Procédé selon la revendication 24 caractérisé en ce que le
tensioactif zwittérioniques sont choisis parmi le N,N-diméthyldodécylammonium
butanate de sodium, le diméthyldodécylammonium propanate de sodium et les acides

aminés.

26. Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 17,
caractérisé en ce que le tensioactif est non-ionique et est choisi parmi les tensioactifs

polyéthoxylés et les polyols.

27. Procédé selon les revendications 1 & 26, caractérisé ne ce que la

quantité de tensioactif est comprise entre 1/20 et 1/150 de la quantité de monomeére.

28. Procédé selon les revendications 1 & 27, caractérisé en ce que
I’amorceur est choisi parmi les amorceurs halogénés, les a-halogénoalkyles possédant
des groupement aryle, allyle, carbonyle ou sulfonyle, les composés polyhalogénés
comme le CCly ou le CHCI3, lés composés possédant des liaisons covalentes trés
Jabiles avec des halogénes, le persulfate - de potassium (K2S,0s),
I’azobis(isobutyronitrile), les composés peroxydés comme le peroxyde de benzoyle, le
peroxyde de fert-butyle, le peroxyde de cumyle, le perbenzoate de fert-butyle, ou

I’hydroperoxyde de fert-butyle.

29. Procédé selon les revendications 1.4 29, caractérisé en ce que la

quantité d’amorceur est comprise entre 1/1000 et 1/20 équivalent de monomére.

30. Procédé selon les revendications 1 & 29, caractérisé en ce que la

solution de I’étape (b) comporte un composé organique ou minéral.
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31. kit de préparation d’un film organique copolymérique sur une
surface conductrice ou semi-conductrice. de I’électricité caractérisé en ce qu’il
comporte :

5 - une surface conductrice ou semi-conductrice de 1’électricité sur
laquelle a été électrogreffé un primaire d’adhésion,

- une solution comportant les éléments suivants :

- au moins un solvant protique,

- au moins un monomere .poiymérisable par voie
10 radicalaire, "

- au moins un tensioactif,

- un amorceur de polymérisation radicalaire.

32. Kit selon la revendication 31, caractérisé en ce que la solution et
15 la surface conductrice sont conservées dans le méme conditionnement et 1’amorceur

dans un conditionnement distinct.

20
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