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DESCRIPCION
Procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo de la nanoestructuracion de un copolimero de bloques y en particular de
la preparacion de la superficie de un sustrato, con el fin de permitir la nanoestructuracion de una pelicula de
copolimero de bloques depositado posteriormente sobre la superficie, y controlar la generacion de motivos y su
orientacion en la pelicula de copolimeros de bloques.

Mas particularmente, la invencion se refiere a un procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato.
Ademas la invencion se refiere a una composicion utilizada para llevar a cabo este procedimiento y a un
procedimiento de nanoestructuracion de un copolimero de bloques.

Técnica anterior

El desarrollo de las nanotecnologias ha permitido miniaturizar constantemente los productos del campo de la
microelectronica y los sistemas micro-electromecanicos (MEMS) principalmente. Hoy en dia, las técnicas de
litografia clasicas ya no permiten responder a estas necesidades constantes de miniaturizacion, ya que no permiten
realizar estructuras con dimensiones inferiores a 60 nm.

Por lo tanto, ha sido necesario adaptar las técnicas de litografia y crear mascaras para grabados que permitan crear
motivos cada vez mas pequefios con una gran resolucién. Con copolimeros de bloques es posible estructurar la
disposicion de los blogues constitutivos de los copolimeros, por segregacion de fase entre los bloques que forman
asi nanodominios, a escalas inferiores a 50 nm. Debido a esta capacidad de nanoestructurarse, la utilizacién de
copolimeros de bloques en los campos de la electrénica o la optoelectrénica es ahora bien conocida.

Sin embargo, los copolimeros de bloques destinados a formar mascaras de nanolitografia deben presentar
nanodominios orientados perpendicularmente a la superficie del sustrato, con el fin de poder retirar luego
selectivamente unos de los bloques del copolimero de bloques y crear una pelicula porosa con el (o los) bloque(s)
residual(es). Los motivos creados asi en la pelicula porosa pueden transferirse posteriormente por grabado al
sustrato subyacente. Sin embargo, sin control de la orientacion, los nanodominios tienden a organizarse de manera
aleatoria. En particular, cuando uno de los bloques del copolimero de bloques presenta una afinidad preferencial por
la superficie sobre la que se deposita, los nanodominios tienen tendencia luego a orientarse paralelamente a la
superficie. Es por lo que, la estructuracion buscada, es decir la generacion de dominios perpendiculares a la
superficie del sustrato, cuyos motivos pueden ser cilindricos, laminares, helicoidales o esféricos por ejemplo,
necesita la preparacion del sustrato con el fin de controlar su energia superficial.

Entre las posibilidades conocidas, se deposita sobre el sustrato un copolimero estadistico cuyos monémeros pueden
ser idénticos todo o en parte a los utilizados en el copolimero de bloques que se quiere depositar. Ademas, si se
desea evitar por ejemplo la difusién del copolimero estadistico, es preferible injertar y/o reticular el copolimero sobre
la superficie, con la utilizacion de funcionalidades adecuadas. Se entiende por injerto la formacion de un enlace por
ejemplo covalente entre el sustrato y el copolimero. Por reticulacion, se entiende la presencia de varios enlaces
entre las cadenas copolimeras,

Mansky et al. en Science, vol 275, paginas 1458-1460 (7 de marzo 1997) han mostrado que un copolimero
estadistico de poli(metacrilato de metil-co-estireno) (PMMA-r-PS), funcionalizado con una funcién hidroxilo al final de
la cadena, permite un buen injerto del copolimero en la superficie de un sustrato de silicio que presenta una capa de
oxido nativo (Si/SiO2 nativo). In et al, Langmuir 2006, Vol. 22, 7855-7860, ademas han mostrado que se podia
mejorar ventajosamente el injerto del copolimero estadistico sobre la superficie de un sustrato, y principalmente la
velocidad de injerto, al introducir, ya no en el extremo de la cadena, sino repartidas aleatoriamente en el seno mismo
del copolimero, varias funciones hidroxilo. En este caso, el enlace covalente entre el copolimero y la superficie del
sustrato se crea gracias al injerto de las funciones hidroxilo repartidas en el seno de la cadena polimera. El injerto de
un copolimero estadistico permite suprimir asi la afinidad preferencial de uno de los bloques del copolimero de
bloques por la superficie, y evitar la obtencion de una orientacion preferencial de los nanodominios paralelamente a
la superficie del sustrato. Estos documentos describen también que para poder obtener una superficie dicha “neutra”
respecto del copolimero de bloques cuando se deposita sobre esta superficie, con el fin de favorecer una orientacion
de los nanodominios perpendicularmente a la superficie del sustrato, es necesario controlar la composicion del
copolimero estadistico y principalmente las relaciones de comonémeros. En efecto, la energia superficial, que
permite la obtencién de una orientacion de los nanodominios perpendicularmente a la superficie y sin defecto,
corresponde a una composicion restringida del copolimero estadistico injertado en términos de relaciones de
comonomeros. Sin embargo, si es posible hacer variar la composicién de un copolimero estadistico a través de su
sintesis, en cambio resulta muy dificil encontrar estrictamente las mismas relaciones en masa incorporadas de cada
monoémero, rigurosamente controlados antes del inicio de la reaccién de polimerizacion, asi como la masa buscada
inicialmente, en el copolimero sintetizado al final. Ademas, la sintesis de copolimeros, pudiendo ser estadisticos o en
gradiente, es dependiente de la naturaleza quimica de los comondmeros, por lo que a veces es imposible sintetizar
un copolimero con un sistema de comondémeros dado.
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Otra aproximacion utilizada para orientar los nanodominios de un copolimero de bloques sobre una superficie
consiste en depositar sobre la superficie del sustrato un copolimero estadistico reticulable, D. Y. Ruy et al, Science,
vol 308, paginas 236-239 (08 de abril 2005) han demostrado que la utilizacion de un copolimero estadistico
reticulable sobre la superficie del sustrato permite obtener peliculas relativamente espesas (de algunos nm a varias
decenas véase centenas de nm), y sobre sustratos donde los copolimeros estadisticos se injertan dificilmente, tal
como los sustrato organicos por ejemplo. Sin embargo, con la utilizacion de copolimeros reticulables, aparece una
limitacién cuando se desea neutralizar una superficie de topografia dada. El depdsito del copolimero estadistico
seguido de su reticulacion viene a cubrir completamente la superficie de topografia dada que no puede ser explotada
como tal, impidiendo la reticulacién toda eliminaciéon de una parte de la superficie no deseada cubierta, volviendo
esta superficie dicha no conforme. Cuando se utilizan los copolimeros no reticulados es posible retirar el copolimero
estadistico distante de la superficie por estar no injertado, por ejemplo con el lavado de la superficie con un
disolvente adecuado. Asi, después de la eliminacion del exceso de copolimero, aparece la topografia de la superficie
inicial, dicha en este caso conforme.

S. Ji et al. Adv. Mater., 2008, Vol 20, 3054-3060 han descrito ademas otra aproximacion para neutralizar la superficie
de un sustrato, que consiste en depositar sobre la superficie del sustrato, una mezcla ternaria de un copolimero
dibloques, de bajo peso molecular, con sus dos homopolimeros correspondientes, de bajo peso molecular,
comprendiendo cada homopolimero funciones quimicas que permitan un injerto sobre la superficie del sustrato. La
presencia del copolimero de bloques en la mezcla ternaria permite homogeneizar la mezcla de dos homopolimeros
antes de su injerto sobre la superficie del sustrato y evitar asi una separacion de fase macroscopica de los
homopolimeros en la mezcla, llevando entonces a una funcionalizacion no homogénea de la superficie. La mezcla,
que presenta proporciones adecuadas de cada uno de los constituyentes, permite neutralizar la superficie con
respecto al copolimero de bloques depositado luego sobre esta superficie.

Sin embrago, no siempre es facil encontrar directamente las proporciones adecuadas de homopolimeros para la
obtencién de una superficie neutra. Ademas, si no hay suficientes copolimeros de bloques en la mezcla, o si el
copolimero no tiene el peso molecular adecuado, se asiste a una segregacion de fase macroscopica. Por
consiguiente, puede ser tedioso encontrar proporciones adecuadas de cada uno de los constituyentes de la mezcla
ternaria.

Otra técnica para controlar la energia superficial de un sustrato en el marco de la estructuracion de copolimeros de
bloques, consiste en injertar sucesivamente homopolimeros. Este método, descrito por G. Liu et al, J, Vas, Sci,
Technol, B27, paginas 3038-3042 (2009) y por M.-S. She et al, ACS Nano, Vol. 7, n°3, paginas 2000-2011 (2013),
consiste en injertar sobre el sustrato un primer homopolimero que posee funciones hidroxilo, luego injertar sobre
esta primera capa injertada un segundo homopolimero que posee funciones hidroxilo, siendo cada homopolimero a
base de uno de los mondémeros constitutivos del copolimero de bloques auto-ensamblado depositado sobre la
segunda capa injertada. La energia de superficie del sustrato se controla ajustando las relaciones de homopolimeros
injertados. Este control de las relaciones de homopolimeros injertados se realiza principalmente haciendo variar las
duraciones y temperaturas de los tratamientos térmicos necesarios para los injertos, asi como las masas
moleculares de los homopolimeros.

Sin embargo, resulta que este procedimiento es tedioso de llevar a cabo por el hecho del gran niumero de etapas a
realizar y numerosos parametros experimentales a controlar.

S. Ji &al, Macromolecules, Vol. 43, paginas 6919-6922 (2010); E, Han &al, ACS Nano, Vol. 6, N° 2, paginas 1823-
1829 (2012) y W. Gu &al., ACS Nano, Vol. 6, N°11, paginas 10250-10257 (2012) describen también otra técnica que
consiste en injertar sobre el sustrato un copolimero de bloques de bajo peso molecular, que comprende en uno u
otro de sus extremos una funcién quimica que permite el injerto, y por lo tanto los bloques son de naturaleza quimica
idéntica a los bloques del copolimero de bloques destinado a ser depositado y auto-ensamblarse sobre esta capa
injertada. El copolimero de bloques injertado sobre la superficie no presenta separacion de fase, ya que su masa
molecular es muy pequefa, por lo que permite obtener una capa quimicamente homogénea en la superficie del
sustrato.

Sin embargo, si el grado de polimerizacion y/o el parametro de segregacion de fase del copolimero de bloques
injertado son mal controlados y se hacen demasiado importantes, la neutralizacién de superficie es menos eficaz ya
que hay una separacion de fase entre los bloques. Ademas, para permitir un buen injerto de la capa de copolimero
de bloques, es necesario que la funcién quimica que permite el injerto del copolimero de bloques esté localizada en
el bloque que presenta la mayor afinidad por la superficie.

H. S. Suh &al, Macromolecules, Vol. 43, paginas 461-466 (2010) han descrito la utilizacion de organosilicatos para
neutralizar la superficie del sustrato. Por ello, se deposita un sol-gel de silicatos funcionalizados con compuestos
organicos sobre el sustrato, luego se reticula hasta obtener un depdsito neutro con respecto al copolimero de
bloques ensamblado seguidamente sobre este depdsito. Las condiciones para obtener una superficie neutra con el
sol-gel reticulado dependen del tiempo y de la temperatura de reticulacion, asi como del tipo de compuesto organico
utilizado para funcionalizar el silicato.

Sin embargo, resulta que este procedimiento esta limitado a la obtencion de superficie dicha no conforme y es



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2731577713

tedioso de llevar a cabo por el hecho de los numerosos parametros experimentales a controlar.

Finalmente, otra técnica, descrita por J. N. L. Albert &al, ACS Nano, Vol. 3, n® 12, paginas 3977-3986 (2009) y J. Xu
&al, Adv. Mater, 22, paginas 2268-2272 (2010), se basa en la formacion de monocapas auto-ensambladas, también
denominadas SAN (del acrénimo inglés “Self-Assembled Monolayer”), que se obtienen con pequefias moléculas
organicas. Una monocapa auto-ensamblada SAM se obtiene en general, por depdsito en fase vapor, como por
ejemplo una capa de clorosilano funcionalizado sobre un sustrato de silicio que ha sufrido un tratamiento
ultravioleta/ozono (UVO), o bien por inmersién del sustrato en una solucioén que contiene la molécula, tal como una
solucioén a base tioles para neutralizar una superficie de oro, o a base de fosfatos para neutralizar una capa de éxido
por ejemplo. En general, la molécula a base de la monocapa auto-ensamblada SAM presenta grupos quimicos cuya
naturaleza es similar a la naturaleza quimica de los bloques del copolimero de bloques depositada seguidamente
sobre la monocapa, con el fin de evitar una afinidad preferencial de uno de los bloques del copolimero de bloques
por la superficie. Una variante de este método consiste en depositar una monocapa auto-ensamblada SAM sobre el
sustrato, presentando la monocapa una afinidad por uno de los bloques de un copolimero de bloques dado, luego en
modificar directamente la monocapa SAM, con un tratamiento UV, o una oxidacion local por ejemplo, con el fin de
volverla neutra respecto del copolimero de bloques, o de crear un contraste quimico entre la zona no modificada y la
zona modificada que permitira dirigir seguidamente la orientacién del copolimero de bloques.

Sin embargo, este procedimiento es complejo de llevar a cabo y presenta varios inconvenientes. Necesita encontrar
una pareja funcion quimica/naturaleza de la superficie que sea apropiada. Por consiguiente, este procedimiento solo
puede funcionar con un juego restringido de naturalezas de superficies. La calidad de las monocapas SAM es
ademas dificil de controlar, ya que puede formarse también de las multicapas. El procedimiento necesita duraciones
generalmente muy largas a escala industrial, tipicamente algunas horas. Finalmente, no existen reglas para
encontrar la naturaleza quimica de las pequefias moléculas que permiten la neutralizacion del sustrato y la
composicion de la SAM no sigue forzosamente la composicion de la solucion en el caso de una mezcla de pequefias
moléculas.

Las diferentes aproximaciones descritas anteriormente permiten controlar la orientacion de un copolimero de
bloques sobre una superficie previamente tratada. Sin embargo, generalmente estas soluciones siguen siendo
demasiado tediosas y complejas de llevar a cabo, costosas y/o necesitan tiempos de tratamiento muy largos para
ser compatibles con aplicaciones industriales.

El documento US2003/05947 se refiere a una composicién de barniz de terminacion que comprende un polimero
acrilico con una funcién hidroxilo. Tal composicion no esta destinada a ser utilizada para llevar a cabo un
procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato y no comprende una mezcla de copolimeros que
comprende cada uno al menos una funcion de injerto o de reticulacion. La composicion descrita en este documento
no permite neutralizar la energia superficial del sustrato ni orientar, segin una direccién particular, los nanodominios
de un copolimero de bloques depositado posteriormente sobre la superficie.

La solucion mas extendida y que parece ser la menos compleja, que consiste en injertar sobre la superficie del
sustrato un copolimero estadistico de composicion particular, permite controlar eficazmente la energia superficial del
sustrato. Sin embargo, las dificultades de reproducibilidad de la sintesis de un copolimero estadistico o en gradiente
con una composicion restringida en términos de relaciones de comondmeros y una masa bien definida, limitan el
interés de la utilizacion de tal copolimero para neutralizar facilmente y rapidamente la superficie de un sustrato.

Por lo tanto el solicitante se ha interesado por este problema y ha buscado una solucién para paliar el error
experimental y las desviaciones sobre la composicion y la masa del copolimero estadistico, a la vez que se limita el
numero de sintesis necesarias que aumenten el coste, con el fin de realizar una composicién particular que permita
controlar eficazmente la energia superficial del sustrato sobre la cual se deposita la composicion con el fin de
depositar sobre ella un copolimero de bloques.

Problema técnico

Por lo tanto, la invencion tiene por objetivo remediar al menos uno de los inconvenientes de la técnica anterior. La
invencion pretende proponer principalmente una solucion alternativa simple, poco costosa y realizable
industrialmente, para poder nanoestructurar un copolimero de bloques caracterizada por que comprende las etapas
del procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato dado, para el injerto y/o la reticulacion de una
composicion, a la vez que se minimiza al maximo el nimero de sintesis de esta composicién, para permitir la
obtenciéon de una orientacion particular de los nanodominios de la pelicula de copolimero de bloques depositada
posteriormente sobre dicha superficie.

Breve descripcion de la invencion

A tal efecto, la invencion tiene por objetivo un procedimiento de nanoestructuracién de un copolimero de bloques
caracterizado por que comprende las etapas de un procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato,
que permite la obtencion particular de los nanodominios de la pelicula de copolimero de bloques depositada
posteriormente sobre dicha superficie, luego un etapa de depdsito de una solucion del copolimero de bloques sobre
la superficie de dicho sustrato previamente tratada, y una etapa de recocido que permite una nanoestructuracion de
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dicho copolimero de bloques por generacion de motivos nanoestructurados y orientados segin una direccion
particular, estando caracterizado dicho procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato por que
comprende las etapas siguientes:

- preparar una mezcla de copolimeros, comprendiendo cada copolimero al menos una funcién que permite
su injerto o su reticulacion sobre la superficie de dicho sustrato,

- depositar dicha mezcla asi preparada sobre la superficie de dicho sustrato,

- proceder a un tratamiento que conlleva el injerto o la reticulaciéon de cada uno de los copolimeros de la
mezcla sobre la superficie del sustrato.

Asi, el procedimiento segun la invencion permite controlar con precision y facilmente las relaciones de comonémeros
de la mezcla al mezclar, en proporciones elegidas, polimeros de composiciones conocidas. Por lo tanto, las tasas de
comonomeros se controlan de un modo simple y se evita todo error experimental. Ademas, este procedimiento
permite mezclar igualmente polimeros que comprenden cada uno comondémeros no polimerizables directamente el
uno con el otro y por lo tanto, de liberarse de la naturaleza quimica de los comonémeros.

Los comondmeros constitutivos de cada uno de los polimeros de la mezcla pueden ser al menos en parte diferentes
de aquellos presentes respectivamente en cada uno de los bloques del copolimero de bloques depositado
posteriormente sobre la superficie para ser nanoestructurado.

Igualmente se describe una composicion destinada a ser utilizada para llevar a cabo el procedimiento de
nanoestructuracion de un copolimero de bloques con el control de la energia superficial descrita anteriormente,
caracterizada por que comprende una mezcla de copolimeros, comprendiendo cada polimero al menos una funcién
que permite su injerto o su reticulacion sobre la superficie de un sustrato, de manera que una vez injertado o
reticulado sobre la superficie de dicho sustrato, dicha composicién neutraliza la energia superficial de dicho sustrato
y permite una orientacion particular de los nanodominios del copolimero de bloques depositado sobre dicha
superficie.

Finalmente, la invencion se refiere a una utilizacion del procedimiento de control de la energia superficial de un
sustrato descrito anteriormente en aplicaciones de litografia.

Otras particularidades y ventajas de la invencidon apareceran con la lectura de la descripcion hecha a titulo de
ejemplo ilustrativo y no limitativo, en referencia a las figuras anexas que representan:

- lafigura 1, un esquema de un ejemplo de instalacion de polimerizacion que puede ser utilizada,

- la figura 2, fotos tomadas al microscopio electronico de barrido, de muestras de copolimeros de bloques
auto-ensamblados sobre superficies funcionalizadas con diferentes composiciones de copolimeros.

Descripcion detallada de la invencién

Por “polimeros” se entiende bien un copolimero (de tipo estadistico, en gradiente, de bloques, alternado), bien un
homopolimero.

El término “monémero” tal como se utiliza se refiere a una molécula que puede sufrir una polimerizacion.

El término “polimerizacién” tal como se utiliza se refiere al procedimiento de transformacién de un monémero o de
una mezcla de monémeros en un polimero.

Se entiende por “copolimero”, un polimero que reagrupa varias unidades de monémeros diferentes.

Se entiende por “copolimero estadistico”, un copolimero en el cual la distribuciéon de las unidades de monémeros a
lo largo de la cadena sigue una ley estadistica, por ejemplo de tipo Bernoullien (orden cero de Markov) o de Markov
de primero o de segundo orden. Cuando las unidades de repeticion se reparten al azar a lo largo de la cadena, los
polimeros se han formado por un procedimiento de Bernouilli y se denominan copolimeros aleatorios. El término
copolimero aleatorio se utiliza a menudo, incluso cuando el procedimiento estadistico que ha prevalecido durante la
sintesis del copolimero no es conocido.

Se entiende por “copolimero en gradiente”, un copolimero en el cual la distribucion de las unidades de monémeros
varia de manera progresiva a lo largo de las cadenas.

Se entiende por “copolimero alternado”, un copolimero que comprende al menos dos entidades de monémeros que
estan distribuidas en alternancia a lo largo de las cadenas.

Se entiende por “copolimero” de bloques”, un polimero que comprende una o varias secuencias ininterrumpidas de
cada una de las especies de polimeros distintos, siendo las secuencias de polimeros quimicamente diferentes la una
de, o de las otra(s) y estando unidas entre ellas por un enlace quimico (covalente, io6nico, enlace de hidrégeno, o de
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coordinacion). Estas secuencias de polimeros se denominan bloques polimeros. Estos bloques presentan un
parametro de segregacion de fase tal que, si el grado de polimerizacion de cada bloque es superior a un valor
critico, no son miscibles entre ellos y se separan en nanodominios. Hay que sefialar que, cuando tal copolimero de
bloques se utiliza como constituyente en una mezcla cualquiera realizada en el marco de la presente invencion, para
funcionalizar un sustrato dado, comprendera bien insertados directamente en el segmento de uno o de los bloques,
bien en uno o varios extremos, una o varias funciones quimicas que permiten el injerto del copolimero sobre el
sustrato.

Se entiende por “homopolimero”, un polimero constituido por una sola entidad monomeérica dada. Hay que sefalar
que cuando tal homopolimero se utiliza como constituyente en una mezcla cualquiera realizada en el marco de la
presente invencion, para funcionalizar un sustrato dado, comprendera bien en la cadena de mondmeros bien en uno
0 sus extremos, una o varias funciones quimicas que permiten el injerto sobre un sustrato dado.

El término “miscibilidad” se entiende que es la capacidad de dos o varios compuestos para mezclarse totalmente
para formar una fase homogénea. Se puede determinar el caracter miscible de una mezcla cuando la suma de las
temperaturas de transicion vitrea (Tg) de la mezcla es inferior estrictamente a la suma de las Tg de los compuestos
tomados aisladamente.

El principio de la invencion consiste en realizar una composicion apta para permitir un control de la energia
superficial de un sustrato para poder nanoestructurar un copolimero de bloques, y mas particularmente generar
motivos (cilindros, laminas, etc) orientados perpendicularmente a la superficie del sustrato.

Por ello, la composicién comprende una mezcla de polimeros, en el cual cada polimero comprende al menos una
funcién que permite su injerto o su reticulacion sobre la superficie del sustrato. Las funciones para injerto, tal como
funciones hidroxilo por ejemplo, o las funciones de reticulacion, tal como funciones epoxi por ejemplo, estan
presentes en el extremo de la cadena o en las cadenas de cada uno de los polimeros constitutivos de la mezcla.

Los polimeros constitutivos de la mezcla pueden ser de naturaleza idéntica o diferente. Por lo tanto, una mezcla
podra comprender copolimeros estadisticos y/o en gradiente y/o de bloques y/o alternados y/u homopolimeros. Una
condiciéon esencial es que cada copolimero y/u homopolimero de la mezcla, cualquiera que sea su naturaleza,
comprenda al menos una funcién que permite su injerto o su reticulacion sobre la superficie del sustrato.

Cada polimero constitutivo de la mezcla tiene una composicion conocida y es a base de uno o varios comonémeros
que pueden ser todo o en parte diferentes de los comonémeros a base del copolimero de bloques destinado a ser
depositado y auto-ensamblado sobre la superficie. Mas particularmente, cuando la mezcla comprende un
homopolimero, el monémero a base del homopolimero sera idéntico a uno de los comondmeros constitutivos de los
otros copolimeros de la mezcla y de los comonémeros constitutivos del copolimero de bloques a nanoestructurar.
Asi, cada copolimero utilizado en la mezcla podra presentar un nimero variable de “x” de comondmeros, tomando x
valores enteros, preferiblemente x < 7, y de manera mas preferida 2 < x < 5. Las proporciones relativas, en unidades
de monoémeros, de cada comondémero constitutivo de cada copolimero de la mezcla estan comprendidas
ventajosamente entre 1 y 99% con respecto al (a los) comondmero(s) con el (los) que copolimerizan.

La masa molecular en nimero de cada polimero de la mezcla, medida por cromatografia de exclusion por tamafio
(SEC por sus siglas en inglés) o cromatografia sobre gel permeable (GPC por sus siglas en inglés), esta
comprendido preferiblemente entre 500 y 250000 g/mol, y de manera mas preferida comprendida entre 1000 y
150000 g/mol.

La polidispersidad de cada polimero de la mezcla, que es la relacién de las masas moleculares medias en peso
entre las masas moleculares medias en numero, en cuanto a ella es preferiblemente inferior a 3 y de manera adn
mas preferida inferior a 2 (extremos incluidos).

El nimero “n” de polimeros en la mezcla es preferiblemente 1 < n <5, y de manera ain mas preferida2 <n < 3.

La proporcion de cada polimero utilizado para realizar la mezcla podra variar de 0,5 a 99,5% en peso en la mezcla
final.

Tal mezcla de polimeros permite realizar faciimente, con un nimero minimo de polimeros, una gama amplia de
composiciones que permiten hacer variar la energia superficial del sustrato. Esta mezcla permite ademas modular
con mucha precision y facilimente las proporciones relativas de cada polimero constitutivo de la mezcla. Otra ventaja
de esta mezcla reside en el hecho de que se pueden mezclar polimeros que presentan todo o parte de sus
comonomeros diferentes de los comondmeros a base del copolimero de bloques destinado a ser depositado y auto-
ensamblado sobre la superficie, de manera que la energia superficial estd modulada gracias a los diferentes
comonomeros presentes en la mezcla y a sus proporciones relativas en los diferentes polimeros. Ademas, las
funciones quimicas, que permiten el injerto de los polimeros sobre el sustrato, asi como su numero y su posicién en
las cadenas de polimeros, diferente de un polimero al otro. Los diferentes extremos de las cadenas de los polimeros
expuestos hacia la superficie permiten entonces, ellos también, modular la energia superficial.

Hay que notar que la posibilidad de mezclar polimeros que presentan comondmeros en parte diferentes permite
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prever funcionalidades de superficies que sera muy dificil, véase imposible, realizar sin ello. En efecto, es bien
conocido que ciertos monomeros, de naturalezas quimicas incompatibles, (por ejemplo un comonémero A y un
comonoémero B) no pueden ser copolimerizados juntos, en forma de copolimeros estadisticos o en gradiente o
alternados, impidiendo por lo tanto “neutralizar” un sustrato para orientar un copolimero de bloques constituido por
estos mismos mondmeros (A y B). El hecho de copolimerizar estos monémeros por separado con otro comondmero
(respectivamente C y D), convenientemente seleccionado, en forma de copolimero estadisticos (A-estad-C; B-estad-
D) o en gradiente o alternados, luego efectuar una mezcla de los copolimeros asi obtenidos para modificar la
energia superficial de un sustrato permitira entonces obtener superficies “neutras” con respecto al copolimero de
bloques (A-b-B).

En este caso, los otros comondmeros (respectivamente C y D), que copolimeriza con cada uno de los comondmeros
(respectivamente A y B) no copolimerizables juntos, podran ser idénticos o diferentes, pero deberan ser miscibles
entre ellos.

Esta misma aproximacién puede ser prevista con una mezcla de copolimeros de bloques (A-b-C; B-b-D) si los otros
comonoémeros (respectivamente C y D), que copolimerizan con cada uno de los comondmeros (respectivamente A'y
B) no copolimerizables juntos, soportan funciones quimicas que permiten el injerto o la reticulacion de cada
copolimero de bloques sobre la superficie a neutralizar.

La mezcla debe realizarse con proporciones seleccionadas convenientemente para obtener una neutralizacion de la
superficie. Para ello pueden ayudar graficos que permiten conocer la relacion entre las relaciones de comonémeros
y la energia superficial de un sustrato dado, con el fin de modificar las proporciones de cada uno de los polimeros,
de composiciones conocidas, en la mezcla.

Refiriéndose a la sintesis de los polimeros utilizados para la mezcla, podran ser sintetizados mediante cualquier
técnica de polimerizacion apropiada, tal como por ejemplo la polimerizacion anidnica, la polimerizacién catidnica, la
polimerizacién radicalaria controlada o no, la polimerizacién por apertura de anillo. En este caso, el o los diferentes
comondmeros constitutivos de cada polimero se seleccionaran entre la lista habitual de mondmeros
correspondientes a la técnica de polimerizacion seleccionada.

Cuando el procedimiento de polimerizacién se lleva a cabo por via radicalaria controlada, que es la via preferida
utilizada en la invencién, se podra utilizar cualquier técnica de polimerizacion radicalaria controlada, que sea NMP
(“Polimerizacion mediada por nitréxidos” por sus siglas en inglés), RAFT (“transferencia de cadena por adicion-
fragmentacion reversible” por sus siglas en inglés), ATRP (“Polimerizacion radicalaria por transferencia de atomo”
por sus siglas en inglés), INIFERTER (“Iniciador-agente de Transferencia-Terminador” por sus siglas en inglés),
RITP (“Polimerizacion por Transferencia reversible de yodo” por sus siglas en inglés), ITP (“Polimerizacion por
Transferencia de yodo” por sus siglas en inglés). Preferiblemente, el procedimiento de polimerizacion por via
radicalaria controlada se efectuara por NMP.

Mas particularmente, los nitroxidos derivados de las alcoxiaminas derivadas del radical libre estable (1) son
preferidos.

—C— N—O* (1)

en la cual el radical R presenta una masa molar superior a 15.0342 g/mol. El radical R. puede ser un atomo de
halégeno como cloro, bromo o yodo, un grupo hidrocarbonado lineal, ramificado o ciclico, saturado o insaturado tal
como un radical alquilo o fenilo, o un grupo éster -COOR o un grupo alcoxilo —OR, o un grupo fosfonato —PO(OR)s,
desde que presenta una masa molecular superior a 15.0342. El radical R., monovalente, esta en posicion  con
respecto al atomo de nitrégeno del radical nitroxido. Las valencias restantes del atomo de carbono y del atomo de
nitrégeno en la férmula (1) pueden estar unidas a radicales diversos tal como un atomo de hidrégeno, un radical
hidrocarbonado como un radical alquilo, arilo o arilo-alquilo, que comprende de 1 a 10 atomos de carbono. No se
excluye que el atomo de carbono y el atomo de nitrégeno en la formula (1) estén unidos entre si por medio de un
radical bivalente, de manera a formar un ciclo. Preferiblemente sin embargo, las valencias restantes del atomo de
carbono y del atomo de nitrégeno de la formula (1) estan unidas a radicales monovalentes. Preferiblemente, el
radical R_ presenta una masa molar superior a 30 g/mol. El radical R. puede por ejemplo tener una masa molar
comprendida entre 40 y 450 g/mol. A titulo de ejemplo, el radical R, puede ser un radical que comprende un grupo
fosforilo, pudiendo estar representado dicho radical R, por la férmula:
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Rr3

|
_ p_ R4 (2)

[
o

en la que R® y R* pudiendo ser idénticos o diferentes, pueden seleccionarse entre los radicales alquilo, cicloalquilo,
alcoxilo, ariloxilo, arilo, aralquiloxilo, perfluoroalquilo, aralquilo, y pueden comprender de 1 a 20 atomos de carbono.
R3 y/o R* pueden ser igualmente un atomo de halégeno como un atomo de cloro o bromo o fltor o yodo. El radical
R. puede comprender igualmente al menos un ciclo aromatico como el radical fenilo o el radical naftilo, pudiendo
este ultimo estar sustituido, por ejemplo por un radical alquilo que comprende de 1 a 4 atomos de carbono.

Mas particularmente las alcoxiaminas derivadas de los radicales estables siguientes son preferidas:
- nitroxido de N-terc-butil-1-fenil-2-metil-propilo,
- nitroxido de N-terc-butil-1-(2-naftil)-2-metil-propilo,
- nitroxido de N-terc-butil-1-dietilfosfono-2,2-dimetil-propilo,
- nitroxido de N-terc-butil-1-dibencilfosfono-2,2-dimetil-propilo,
- nitroxido de N-fenil-1-dietilfosfono-2,2-dimetil-propilo,
- nitroxido de N-fenil-1-dietilfosfono-1-metil-etilo,
- nitroxido de N -(1-fenil-2-metil-propil)-1-dietilfosfono-1-metil-etilo,
- 4-ox0-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi,
- 2,4 6-tri-terc-butilfenoxi.

De manera preferida, se utilizaran las alcoxiaminas derivadas del nitroxido de N-terc-butil-1-dietilfosfono-2,2-dimetil-
propilo.

Los comondmeros constitutivos de los polimeros sintetizados por via radicalaria, se seleccionaran por ejemplo entre
los mondmeros siguientes: mondmeros vinilicos, vinilidénico, diénico, olefinico, alilico o (met)acrilico o ciclico. Estos
mondmeros se seleccionan mas particularmente entre los mondmeros vinilaromaticos tal como el estireno o los
estirenos sustituidos principalmente el alfa-metilestireno, monémeros acrilicos como el acido acrilico o sus sales,
acrilatos de alquilo, de cicloalquilo o de arilo como el acrilato de metilo, de etilo, de butilo, de etilhexilo o de fenilo,
acrilatos de hidroxialquilo como el acrilato de 2-hidroxietilo, acrilatos de éteralquilo como el acrilato de 2-metoxietilo,
acrilatos de alcoxi- o de ariloxi-polialquilenglicol como los acrilatos de metoxipolietilenglicol, acrilatos de
etoxipolietilenglicol, acrilatos de metoxipolietilenglicol, acrilatos de metoxi-polietilenglicol-polipropilenglicol o sus
mezclas, acrilatos de aminoalquilo como acrilato de 2-(dimetilamino)etilo (ADAME), acrilatos fluorados, acrilatos
sililados, acrilatos fosforados como los acrilatos de fosfato de alquilenglicol, acrilatos de glicidilo, de
diciclopenteniloxietilo, monémeros metacrilicos como el acido metacrilico o sus sales, metacrilatos de alquilo, de
cicloalquilo, de alquenilo o de arilo como el metacrilato de metilo (MAM), de laurilo, de ciclohexilo, de alilo, de fenilo o
de naftilo, metacrilatos de hidroxialquilo como el metacrilato de 2-hidroxietilo o el metacrilato de 2-hidroxipropilo,
metacrilatos de éteralquilo como el metacrilato de 2-etoxietilo, metacrilatos de alcoxi- o de ariloxi-polialquilenglicol
como los metacrilatos de metoxipolietilenglicol, los metacrilatos de etoxipolietilenglicol, los metacrilatos de
metoxipolipropilenglicol, los metacrilatos de metoxipolietilenglicol-polipropilenglicol o sus mezclas, metacrilatos de
aminoalquilo como el metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo (MADAME), metacrilatos fluorados como el metacrilato de
2,2,2-trifluoroetilo, metacrilatos sililados como el 3-metacriloilpropilmetilsilano, metacrilatos fosforados como los
metacrilatos de fosfato de alquilenglicol, metacrilato de hidroxi-etilimidazolidona, metacrilato de hidroxi-
etilimidazolidinona, metacrilato de 2-(2-oxo-1-imidazoldinil)etil, acrilonitrilo, acrilamida o acrilamidas sustituidas, 4-
acriloilmorfolina, N-metilolacrilamida, metacrilamida o metacrilamidas sustituidas, N-metilolmetacrilamida, cloruro de
metacrilamido-propiltrimetil amonio (MAPTAC), metacrilatos de glicilo, de diciclopenteniloxietilo, acido itacénico,
acido maleico o sus sales, anhidrido maleico, maleatos o hemimaleatos de alquilo de de alcoxi- o ariloxi-
polialquilenglicol, vinilpiridina, vinilpirrolidinona, (alcoxi) poli(alquilenglicol) vinil éter o divinil éter, como el metoxi
poli(etilenglicol) vinil éter, poli(etilenglicol) divinil éter, monédmeros olefinicos, entre los cuales se pueden citar etileno,
buteno, 1,1-difeniletileno, hexeno y 1-octeno, mondémeros diénicos de los cuales el butadieno, isopreno asi como los
monomeros olefinicos fluorados, y los mondmeros vinilidénico, entre los cuales se puede citar el fluoruro de
vinilideno, llegado el caso protegidos para ser compatibles con los procedimientos de polimerizacion.
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Cuando el procedimiento de polimerizacién se lleva a cabo por una via aniénica, se podra tener en cuenta cualquier
mecanismo de polimerizacidon anidnica, bien sea la polimerizacion anidénica por ligandos o también la polimerizacion
anidnica por apertura de anillo.

Preferiblemente, se utilizara un procedimiento de polimerizacion aniénica en un disolvente apolar, y preferiblemente
tolueno, tal como se describe en la patente EP0749987, y utilizando un micro-mezclador.

Cuando los polimeros se sintetizan por via cationica, aniénica o por apertura de anillo, el o los comonémeros
constitutivos de los polimeros, se seleccionaran por ejemplo entre los monémeros siguientes: monémeros vinilico,
vinilidénico, diénico, olefinico, alilico, (met)acrilico o ciclico. Estos mondmeros se seleccionan mas particularmente
entre los monémeros vinilaromaticos como el estireno o estirenos sustituidos principalmente el alfa-metilestireno, los
estirenos sililados, monémeros acrilicos como los acrilatos de alquilo, de cicloalquilo o de arilo como el acrilato de
metilo, de etilo, de butilo, de etilhexilo o de fenilo, acrilatos de éteralquilo como el acrilato de 2-metoxietilo, acrilatos
de alcoxi- o de ariloxi-polialquilenglicol como los acrilatos de metoxipolietilenglicol, acrilatos de etoxipolietilenglicol,
acrilatos metoxipolipropilenglicol, acrilatos de metoxi-polietilenglicol-polipropilenglicol o sus mezclas, acrilatos de
aminoalquilo como el acrilato de 2-(dimetilamino)etilo (ADAME), acrilatos fluorados, acrilatos sililados, acrilatos
fosforados como los acrilatos de fosfato de alquilenglicol, acrilatos de glicidilo, de diciclopenteniloxietilo, metacrilatos
de alquilo, de cicloalquilo, de alquenilo o de arilo como el metacrilato de metilo (MAM), de laurilo, de ciclohexilo, de
alilo, de fenilo o de naftilo, metacrilatos de éteralquilo como el metacrilato de 2-etoxietilo, metacrilatos de alcoxi- o de
ariloxi-polialquilenglicol como los metacrilatos de metoxipolietilenglicol, metacrilatos de etoxipolietilenglicol,
metacrilatos de metoxipolipropilenglicol, metacrilatos de metoxipolietilenglicol-polipropilenglicol o sus mezclas,
metacrilatos de aminoalquilo como el metacrilato de 2-(dimetilamino)etilo (MADAME), metacrilatos fluorados como el
metacrilato de 2,2,2-trifluoroetilo, metacrilatos sililados como el 3-metacriloilpropilmetilsilano, los metacrilatos
fosforados como los metacrilatos de fosfato de alquilenglicol, metacrilato de hidroxi-etilimidazolidona, metacrilato de
hidroxi-etilimidazolidinona, metacrilato de 2-(2-oxo-1-imidazolidinil)etil, acrilonitrilo, acrilamida o acrilamidas
sustituidas, 4-acriloilmorfolina, = N-metilolacrilamida, metacrilamida o metacrilamidas  sustituidas, N-
metiloimetacrilamida, cloruro de metacrilamido-propiltrimetii amonio (MAPTAC), metacrilatos de glicilo, de
diciclopenteniloxietilo, acido itacénico, acido maleico o sus sales, anhidrido maleico, maleatos o hemimaleatos de
alquilo de alcoxi- o ariloxi-polialquilenglicol, vinilpiridina, vinilpirrolidinona, (alcoxi) poli(alquilenglicol) vinil éter o divinil
éter, como el metoxi poli(etilenglicol) vinil éter, poli(etilenglicol) divinil éter, monémeros olefinicos, entre los cuales se
pueden citar etileno, buteno, 1,1-difeniletileno, hexeno y 1-octeno, monémeros diénicos de los cuales el butadieno,
isopreno asi como los monémeros olefinicos fluorados, y los monémeros vinilidénicos, entre los cuales se puede
citar el fluoruro de vinilideno, mondmeros ciclicos entre los cuales se pueden citar las lactonas como la e-
caprolactona, lactidas, glicolidas, carbonatos ciclicos como el trimetilencarbonato, siloxanos como el
octametilciclotetrasiloxano, éteres ciclicos como el trioxano, amidas ciclicas como la e-caprolactama, acetales
ciclicos como el 1,3-dioxolano, fosfacenos como el hexaclorociclotrifosfaceno, N-carboxianhidridos, epodxidos,
ciclosiloxanos, ésteres ciclicos fosforados como los ciclofosforinanos, ciclofosfolanos, oxazolinas, llegado el caso
protegidos por ser compatibles con los procedimientos de polimerizacion, metacrilatos globulares como los
metacrilatos de isobornilo, isobornilo halogenados, metacrilato de alquilo halogenados, metacrilato de naftilo, solos o
en mezcla con al menos dos mondmeros citados anteriormente.

Preferiblemente, la mezcla de polimero serd& homogénea, es decir que no debe presentar una segregacion de fase
macroscopica entre los copolimeros de la mezcla. Por ello, los polimeros constitutivos de la mezcla deberan
presentar una buena miscibilidad.

En referencia al procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato utilizando la mezcla de polimeros
de la invencion, es aplicable a todo sustrato, es decir, a un sustrato de naturaleza mineral, metalica u organica.

Entre los sustratos privilegiados se pueden citar los sustratos minerales constituidos por silicio o germanio que
presentan una capa de oOxido nativo o térmico, o de o6xidos de aluminio, de cobre, de niquel, de hierro, o de
tungsteno por ejemplo; los sustratos metalicos constituidos por oro, de nitruros metalicos como el nitruro de titanio
por ejemplo, o los sustratos organicos constituidos por tetraceno, antraceno, politiofeno, PEDOT (poli(3,4-
etilendioxitiofeno)), PSS (poli(estireno sulfonato) de sodio), PEDOT:PSS, fulereno, polifluoreno, polietilentereftalato,
polimeros reticulados de una manera general (como las poliimidas por ejemplo), los grafenos, de polimeros
organicos antirreflejos BARC (del acrénimo inglés “Bottom Anti Reflecting Coating” que significa capa antireflectante
inferior) o de cualquier otra capa antirreflejos utilizada en litografia. Hay que notar que los sustratos organicos
deberan comprender funciones quimicas que permitan el anclaje de los polimeros a injertar sobre su superficie.

El procedimiento de la invencién consiste mas particularmente en preparar la mezcla de polimeros, de
composiciones conocidas, en proporciones seleccionadas convenientemente para permitir una neutralizacion de la
superficie del sustrato, luego en depositar la mezcla sobre la superficie del sustrato segun técnicas conocidas por el
experto en la técnica, como por ejemplo la técnica dicha “recubrimiento por giro”, “doctor Blade”, “recubrimiento con
cuchilla”, “sistema de aplicacién con boquilla” por ejemplo. La mezcla asi depositada, en forma de pelicula sobre la
superficie del sustrato, se somete luego a un tratamiento con vista a permitir el injerto y/o la reticulacion de los
polimeros de la mezcla sobre la superficie. Este tratamiento puede hacerse de diferentes maneras segun los
polimeros y las funciones quimicas que contengan. Asi, el tratamiento que permite el injerto o la reticulacion de

cada uno de los polimeros de la mezcla sobre la superficie del sustrato, podra seleccionarse entre uno al menos de
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los tratamientos siguientes: un tratamiento térmico, también denominado recocido, un tratamiento por Oxido-
reducciéon organica o inorganica, un tratamiento electroquimico, un tratamiento fotoquimico, un tratamiento por
cizallamiento o un tratamiento por rayos ionizantes. Este tratamiento se efectia a una temperatura < 280°C,
preferiblemente inferior a 250 en tiempos inferiores o igual a 10 minutos y preferiblemente inferiores o igual a 2
minutos.

Un enjuague en un disolvente, tal como acetato de éter monometilico de propilenglicol (PGMEA) por ejemplo,
permite luego eliminar las cadenas de polimeros no injertados o no reticulados excedentarios. Luego el sustrato se
seca por ejemplo bajo flujo de nitrégeno.

La mezcla de polimeros fijado de esta manera sobre la superficie del sustrato permite controlar su energia superficial
respecto de un copolimero de bloques depositado posteriormente, de manera a obtener una orientacion particular de
los nanodominios del copolimero de bloques con respecto a la superficie. Segin una forma preferida pero no
limitante de la invencion, los copolimeros de bloques depositados sobre las superficies tratadas por el procedimiento
de la invencién son preferiblemente copolimeros dibloques. El copolimero de bloques se deposita mediante
cualquier técnica conocida por el experto en la técnica citada anteriormente luego se somete a un tratamiento
térmico para permitir su nanoestructuraciéon en nanodominios orientados perpendicularmente a la superficie.

El ejemplo siguiente ilustra de manera no limitativa el alcance de la invencion.
Ejemplo
Sintesis de los copolimeros estadisticos

12 etapa: Preparacion de una alcoxiamina funcionalizada hidroxi (iniciador) a partir de la alcoxiamina comercial
BlocBuilder®MA (iniciador 1):

En un matraz de fondo redondo de 1L purgado con nitrégeno, se introdujo:
- 226,17 g de BlocBuilder®MA (1 equivalente)
- 68,9 g de acrilato de 2-hidroxietilo (1 equivalente)
- 548 g de isopropanol

La mezcla de reaccion se calento a reflujo (80°C) durante 4h luego se evaporé el isopropanol a vacio. Se obtuvieron
297 g de alcoxiamina funcionalizada hidroxi (iniciador) en forma de un aceite amarillo muy viscoso.

22 etapa: Preparacion de copolimeros Poliestireno/Polimetacrilato de metilo.

En un reactor de acero inoxidable equipado con un agitador mecanico y doble camisa, se introdujeron tolueno, asi
como estireno (S), metacrilato de metilo (MMA), y el iniciador. Las relaciones en masa entre los diferentes
monomeros estireno (S), el metacrilato de metilo (MMA) se describen en la tabla 1 a continuacion. La carga masica
de tolueno se fij6 a 30% con respecto del medio de reaccion. La mezcla de reacciéon se agitd y se desgasificd
mediante burbujeo de nitrégeno a temperatura ambiente durante 30 minutos.

Luego la temperatura del medio de reaccion se llevé a 115°C. El tiempo t=0 se inicia a temperatura ambiente. La
temperatura se mantuvo a 115°C a lo largo de la polimerizaciéon hasta alcanzar una conversion de los monémeros
del orden de 70%. Se tomaron muestras a intervalos regulares con el fin de determinar la cinética de polimerizacion
por gravimetria (medida de extracto seco).

Cuando se alcanzo6 la conversion de 70%, el medio de reaccion se enfrié a 60°C y el disolvente y los monémeros
residuales se evaporaron a vacio. Después de evaporacion, se afadié la metiletiicetona al medio de reacciéon en
cantidad tal que se realizé una solucién de copolimero del orden del 25% en masa.

Esta solucién de copolimero se introdujo luego gota a gota en un vaso de precipitados que contenia un no-disolvente
(heptano), de manera a hacer precipitar el copolimero. La relacion en masa entre el disolvente y el no-disolvente
(metiletilcetona/heptano) fue del orden de 1/10. El copolimero precipitado se recuperd en forma de un polvo blanco
después de filtracion y secado.

Sintesis de un copolimero dibloque PS-b-PMMA

La instalacion utilizada para la polimerizacion esta representada de manera esquematica en la figura 1. Se prepard
una solucion del sistema macroiniciador en una capacidad C1 y una solucién del monémero en una capacidad C2.
El flujo de la capacidad C2 se llevé a un intercambiador E para ser llevado a la temperatura inicial de polimerizacion.
Los dos flujos se llevaron luego a un intercambiador M, que en este ejemplo es micromezclador, como se describe
en la solicitud de patente EP0749987, luego al reactor de polimerizacion R que es un reactor tubular habitual. El
producto se recogié en una capacidad C3 que se transfiri6 seguidamente a una capacidad C4 para ser precipitado
alli.
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En la capacidad C1, se prepardé una solucion al 21.1% en masa de tolueno a 45°C del sistema macroiniciador
poli(estiril)CH2C(Ph),Li/CH;OCH,CH,OLi con una relacién molar 1/6 a 9.8 x 102 mol de poli(estiril)CH,C(Ph).Li como
se describe en los documentos EP0749987 y EP0524054.

En la capacidad C2, se almacené a -15°C una soluciéon de MMA pasada por el tamiz molecular al 9% en masa de
tolueno.

La tasa de copolimero final pretendida era de 16.6% en masa. La capacidad C1 se enfrié a -20°C y el flujo de la
solucion del sistema macroiniciador se regulé a 60 kg/h. El flujo de la solucién de MMA de la capacidad C2 se llevd a
un intercambiador para bajar la temperatura hasta -20°C y el flujo de la soluciéon de MMA se regulé a 34.8 kg/h.
Luego los dos flujos se mezclaron en el intercambiador estadistico, luego se recuperd en una capacidad C3 donde el
copolimero se desactivd por adicion de una solucion de metanol, luego se precipitdé en una capacidad C4 que
contenia 7 volimenes de metanol por volumen de mezcla de reaccion.

Después de separacion luego secado, las caracteristicas del copolimero de bloques fueron las siguientes:
Mn= 56.8 kg/mol

Mw/Mn = 1.10

Relacién masica PS/PMMA = 68.0/32.0

Las medidas se efectuaron mediante SEC con ayuda de patrones de poliestireno, con una doble deteccion
(refractometria y UV), la detecciéon UV que permitia calcular la proporcion de PS. En el caso de no utilizar
copolimeros de bloques preparados como en el ejemplo presente, la invencion podra realizarse igualmente con
ayuda de otros copolimeros de bloques de otra procedencia, con la condicién de que presenten caracteristicas
idénticas de masas moleculares, polimolecularidad y relacion en masa PS/PMMA.

En el ejemplo a continuacion, los copolimeros estadisticos y el copolimero de bloques utilizados son a base de
poliestireno y de polimetacrilato de metilo (abreviados PS-estad-PMMA y PS-b-PMMA respectivamente).

Primero se recortaron superficies de silicio, orientadas siguiendo la direccion cristalografica [1,0,0], en trozos de 3 x
3 cm. Se deposité una solucion de copolimero estadistico, 0 mezcla de copolimeros, en acetato de éter
monometilico de propilenglicol (PGMEA) al 2% en masa sobre la superficie mediante cualquier técnica conocida por
el experto en la técnica (recubrimiento por giro, doctor-blade, deposicion gota a gota...), luego se evaporo de
manera a dejar una pelicula seca de copolimero sobre el sustrato. Se juntaron las diferentes soluciones de
copolimero estadistico o de mezcla de copolimeros que fueron comparados en este ejemplo, en la tabla | a
continuacion. Luego el sustrato se recocié a 230°C durante 10 minutos con el fin de injertar las cadenas de
copolimero sobre la superficie, luego el sustrato se enjuagé con PGMEA puro para eliminar las cadenas de polimero
no injertados excedentarios. La solucion de copolimero de bloques, disuelto entre 1 a 1,5% en masa en PGMEA, se
depositdé entonces sobre la superficie recientemente funcionalizada luego se evapord de manera a obtener una
pelicula seca de copolimero de bloques de espesor deseado. El sustrato se recocié entonces a 230°C durante 5
minutos de manera a promover la auto-organizacion del copolimero de bloques sobre la superficie. Las superficies
asi organizadas se sumergieron seguidamente en acido acético durante algunos minutos luego se enjuagaron con
agua desionizada de manera a aumentar el contraste entre los dos bloques del copolimero de bloques durante la
deteccion por imagen mediante microscopio electrénico de barrido.

La figura 2 representa fotos, tomadas al microscopio electronico de barrido (MEB), de varias muestras de una
pelicula de copolimero de bloques auto-ensamblado, de espesores comprendidos entre 35 y 50 nm, estando
depositada la pelicula de copolimero de bloques sobre las superficies de silicio funcionalizadas con las diferentes
soluciones de copolimeros o mezclas de copolimeros de la tabla | a continuacion.

Tabla 1
Sintesis Caracterizaciones del producto final
% en masa de
Polimero iniciador con % estireno & metacrilato de metilo Mn
respecto a los (kg/mol)
mondmeros
PS-estad-PMMA1 3.37 58 42 14.0
PS-estad-PMMA2 3.36 69 31 13.7
PS-estad-PMMA3 3.35 85 15 13.7
Mezcla (PS-estad-
PMMA1 + PS-estad- / 70 30 /
PMMA3)
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La figura 2 muestra el ensamblaje de un copolimero de bloques cilindrico PS-b-PMMA (cilindros de PMMA en una
matriz de PS) para diferentes espesores de pelicula, de periodo del orden de 32 nm, obtenido sobre superficies
funcionalizadas con tres copolimeros estadisticos puros de composiciones diferentes (PS-estad-PMMA1, PS-estad-
PMMA2, y PS-estad-PMMAS3), e igualmente con superficies funcionalizadas con una mezcla de copolimeros
estadisticos PS-estad-PMMA1 y PS-estad-PMMAS3, cuya composicion final corresponde a la del copolimero
estadistico PS-estad-PMMA2. Las fotos MEB de las peliculas de espesor 35 nm muestran que la composicién del
copolimero estadistico injertado debe ser controlada con precision si se desea orientar correctamente los cilindros
del copolimero de bloques. Una orientacion paralela o bien mixta paralela/perpendicular de los cilindros se observa
finalmente cuando los copolimeros estadisticos PS-estad-PMMA1 y PS-estad-PMMA3 son utilizados
respectivamente, mientras que se obtiene una orientacién perpendicular cuando el copolimero PS-estad-PMMA2 se
injerta sobre la superficie. Se constata asi que se obtiene una orientacion perpendicular, para el mismo espesor de
pelicula, cuando se utiliza una mezcla simple de copolimero estadistico PS-estad-PMMA1 y PS-estad-PMMA3 de
composicion final prevista para funcionalizar la superficie, demostrando asi la eficacia de la presente invencion.
Ademas se demuestra que la mezcla PS-estad-PMMA1 y PS-estad-PMMAS3 presenta las mismas propiedades que
el copolimero PS-estad-PMMA2, ya que una orientacién perpendicular de los cilindros del copolimero de bloques se
obtiene para espesores de peliculas comparables y mas importantes, tanto como cuando se emplea el copolimero
estadistico puro PS-estad-PMMA2 como la mezcla de PS-estad-PMMA1 y PS-estad-PMMA3.
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REIVINDICACIONES

Procedimiento de nanoestructuracion de un copolimero de bloques caracterizado por que comprende las
etapas de un procedimiento de control de la energia superficial de un sustrato, que permite la obtencion de
una orientacién particular de los nanodominios de la pelicula de copolimero de bloques depositada
posteriormente sobre dicha superficie, luego una etapa de depdsito de una solucién del copolimero de
bloques sobre la superficie de dicho sustrato previamente tratada, y una etapa de recocido que permite una
nanoestructuracion de dicho copolimero de bloques por generacion de motivos nanoestructurados y
orientados segun una direccion particular, estando caracterizado dicho procedimiento de control de la
energia superficial de un sustrato por que comprende las etapas siguientes:

preparar una mezcla de copolimeros, comprendiendo cada copolimero al menos una funciéon que permite
su injerto o su reticulacion sobre la superficie de dicho sustrato,

depositar dicha mezcla asi preparada sobre la superficie de dicho sustrato,

proceder a un tratamiento que conlleva el injerto o la reticulacion de cada uno de los copolimeros de la
mezcla sobre la superficie del sustrato.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el cual el tratamiento que conlleva el injerto o la reticulacion se
efectda a una temperatura inferior a 280°C en un tiempo inferior o igual a 10 minutos.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado por que la etapa de injerto o de
reticulacién de cada uno de los copolimeros de la mezcla se realiza mediante uno al menos de los
tratamientos siguientes: tratamiento térmico, tratamiento por &xido-reduccidon organica o inorganica,
tratamiento electroquimico, tratamiento fotoquimico, tratamiento por cizallamiento o tratamiento por
radiaciones ionizantes.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que el nimero n de copolimeros
en la mezcla es tal que es 1 <n <5, y preferiblemente 2 < n < 3.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que los copolimeros constitutivos
de la mezcla de los copolimeros estadisticos y/o en gradiente y/o de bloques y/o alternados.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que las proporciones d cada
copolimero en la mezcla estan comprendidas entre 0.5 y 99.5% en peso de la mezcla final

Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que cada copolimero de la
mezcla comprende un nimero x variable de comondmeros, tomando x los valores enteros preferiblemente
x <7,y de manera aun mas preferida 2 < x < 5.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que las proporciones
relativas, en unidades de monémeros, de cada comondmero constitutivo de cada copolimero de la mezcla
estan comprendidas entre 1y 99% con respecto al(los) comondmero(s) con el(los) que copolimeriza.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la masa molecular en
numero de cada copolimero de la mezcla esta comprendida preferiblemente entre 500 y 250000 g/mol, y de
manera aun mas preferida comprendida entre 1000 y 150000 g/mol.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el indice de
polidispersidad de cada copolimero de la mezcla es preferiblemente inferior a 3 y, de manera adn mas
preferida, inferior a 2.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la mezcla comprende
copolimeros de blogues, de los cuales al menos uno de los comonémeros de cada copolimero de bloques
lleva las funciones quimicas que permiten el injerto o la reticulacion del copolimero sobre la superficie del
sustrato.

Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la mezcla de
copolimeros puede comprender ademas uno o varios homopolimeros que comprenden al menos una
funcién que permite su injerto o su reticulacion sobre la superficie de dicho sustrato.

Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el sustrato se
selecciona entre uno de los sustratos siguientes: un sustrato mineral, un sustrato metalico o un sustrato
organico.

Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que el sustrato es mineral se selecciona entre
los sustratos constituidos por silicio o germanio que presenta una capa de oxido nativo o térmico, o de
oxidos de aluminio, de cobre, de niquel, de hierro o de tungsteno.
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15. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que el sustrato es metalico, seleccionado entre
los sustratos constituidos por oro o por nitruros metalicos.

16. Procedimiento segun la reivindicacion 13, caracterizado por que el sustrato es organico, seleccionado entre
los sustratos constituidos por tetraceno, antraceno, politiofeno, PEDOT (poli(3,4-etilendioxitiofeno)), PSS
(poli(estireno sulfonato) de sodio), PEDOT:PSS, fulereno, polifluoreno, polietilentereftalato, polimeros
reticulados, grafenos, polimeros organicos antirreflejos.

17. Utilizacién del procedimiento de nanoestructuracion de un copolimero de bloques segun una de las
reivindicaciones 1 a 16 en aplicaciones de litografia.
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