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Cette thése porte sur la strocturation et la fonctionnalization de films hybrides 3 base de copolyméres et
de nanoparticules d’or fonctionnelles. L enjen de ce travail est donc 2 la fois de développer des méthodes
de zynthases de nowveaux matériaux et de proposer des stratégies mnovantes de nano-structuration. La
méthodologie est basée sur une approche de type « Jgiiom-up », utilisée comme une solution altemative
aux approches classiques, notamment de lithographie. En effet, les motifs fonctionnels obtenns 2
I'échelle nanométrique présentent wn intérét tout particulier dans le développement de concepts
novateurs en nanotechnologie et plus particuliérement dans le domaine des biotechnologies.

Les travaux menés au cours de cette thése se divizent en deux parties

La premiére partie porte sur la « Nano-structuration de films 2 base de copolyméres 3 blocs pilotés par
la présence de nanoparticules d’or ». Elle traite de I'influence de I'incorporation de nanoparticules
fonctionnelles sur I auto-assemblage et la morphologie de films de deux types de copolymeres 2 blocs.
Le premisr systéme conceme lz combinaizon dun copolymeérs de type pagbegil, le poly(3-
hexylttuophene)-bloc-polylethylene glycol méthyl ether methacrylate) (P3IHT-2-PEGLMA) avec des
nanoparticules d’or hydrophiles. Le deuxigme porte sur la stuchuration d™un cnpul}mere de tvpe cail-
cail, le polystyréne-dloc-poby(vinylbenzyl-3-C2-02-(2-mathesy e

5-PVBEG) avec des nanoparticules d°or hydrophobes.

La deuxiéme partie conceme la « Fonctionnalisation de films a base de copolymeéres 4 blocs pilotés par
la présence de nanoparticules dor ». Elle détaille les travaux réalisés sur la creation de surfaces
fonctionnelles structorées. Un premier aspect aborde la fonctionnalisation de nano-domames résultant
de I"auto-crganisation du copolymére a bloc polystyréne-&loc-poly(vinyl benzyl azide) (PS-5-PVBN:).
Apréz avor décrit la symthése de PS-B-PVEBM: et son anto-orgamzation (formation de structures
cylindriques pour les blocs PVBIN:), des techniques de chimie click sont mises en ceuvre pour le
fonctionnalizer par greffage covalent de namoparticules d'or et d'wm polymérs thermosensible @ le
polvN-izopropylacrylamide) (PNIPARD. Les films hvbndes obtenus montrent ézalement des propristes
thermosensibles. Une démonstration macroscopique du caractére thermosensible de ces films est
présentée en s'appuyant s des mesures d'angles de contact Le deumiéme aspect de la
fonctionnalization de films est basé sur une autre approche. Il s°agit d'on procéde de ségrégation de
polvstyréne-Slsc-polvipentzfinarestirens) P5-5-PPFS dans une matrice de polystyrene, déclenchée par
une irradiation micro-chde de faible énergie (30W, 60 secondes). Lz réorganization mduite par ce
stimulus conduit a Ienrichissement de la surface en fluor au détriment des couches inférieures comme
le mettent clairement en évidence les éudes de JpF-SIMS. Ce phénoméne est réversible et la
configuration initiale peut &re retrouvés en présence d une atmosphere humide. Le bloc fluoré peut
£galement &tre fonctionnalizé pour, par exemple, greffer des nanoparticules d'or. Cette preuve de
concept qui permet aussi de confirmer la migration du fluor & Uextréme surface du film fait intervenir
une réaction chimigque de type click - la réaction para-flugre-thiol. Cette étude illustre également la
complémentarité et la pertinence de I'XPS et du ToF-SIMS dans 1'éude et la caractérisastion de ces
systémes.




