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Introduction générale 

 

 

A uand la physico-chimie des polymères œuvre à l’élaboration de matériaux 

toujours plus novateurs… Ce travail de thèse, constamment à la frontière entre la chimie et la 

physico-chimie des polymères, vise à l’élaboration de surfaces hiérarchiquement structurées 

par l’intermédiaire de copolymères diblocs et à l’étude de leurs propriétés. Le premier 

niveau de structuration est apporté par le réseau hexagonal de pores micrométriques 

constituant les films nid d’abeille. Ces films, élaborés par une technique d’évaporation de 

solvant nommée Figure de Souffle (trad. Breath Figure), sont appelés films nid d’abeille, par 

analogie à la structure alvéolaire formée par les abeilles. Le second niveau de structuration 

résulte de la séparation de phase des copolymères diblocs à l’échelle nano, synthétisés dans 

ce travail par polymérisation radicalaire contrôlée.  

Ces travaux de thèse s’articulent donc autour de l’élaboration de films poreux structurés en 

nid d’abeille. Le chapitre A est réservé à un état de l’art sur la manière dont ces films peuvent 

être élaborés et les paramètres expérimentaux qui influencent cette structuration. Nous 

avons également choisi de détailler dans ce chapitre A les avancées récentes concernant les 

différentes propriétés de mouillabilité, les films nid d’abeille hybrides, les films structurés de 

manière hiérarchique ainsi que la localisation spécifique de fonctions chimiques sur les films. 

Le chapitre B, qui a constitué la phase exploratoire du projet, traite de l’élaboration de ces 

surfaces structurées de manière hiérarchique par utilisation de copolymères diblocs de 

polystyrène associé à une phase polyacrylate présentant des températures de transition 

vitreuse différentes selon le groupement latéral. Pour cela, la polymérisation radicalaire 

contrôlée par les nitroxydes (NMP) sera utilisée. La structure à l’échelle du micromètre des 

films nid d’abeille sera systématiquement caractérisée par microscopie optique alors que la 

structuration à l’échelle du nanomètre sera analysée par microscopie à force atomique et par 

des techniques de diffusion de rayonnement aux petits angles. De plus, un des systèmes 

présentant une phase élastomère de poly(acrylate de n-butyle) sera utilisé pour l’étude de 

propriétés d’adhésions. 

Les techniques de polymérisation radicalaire contrôlées, permettent la synthèse de polymère 

avec des fonctionnalités variées. Dans le chapitre C, les films nid d’abeille doublement 

Q 
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structurés seront élaborés à partir de copolymères diblocs sensibles ou potentiellement 

sensibles au pH. Deux approches différentes seront utilisées pour la synthèse des 

copolymères diblocs à savoir la NMP et une technique de polymérisation à température 

ambiante basée sur l’utilisation de cuivre natif. Evidemment, les propriétés de mouillabilité 

des films poreux seront étudiées en fonction du pH comme stimulus extérieur. 

L’émergence de la synthèse de glycopolymères présentant des propriétés biomédicales, 

combinée à une caractéristique intéressante du procédé de formation des films nid d’abeille  

en atmosphère humide qui permet la localisation spontanée et spécifiques de fonctions 

polaires à la surface des pores, nous ont conduit à l’élaboration de films nid d’abeille à base 

de glycopolymères amphiphiles. Nous montrerons la sélectivité de ces surfaces structurées 

présentant une phase glycosidique en surface, vis-à-vis de la détection de protéines. Le 

chapitre D relate la synthèse de copolymères amphiphiles contenant une phase 

glycopolymère par polymérisation contrôlée par transfert réversible 

d’addition/fragmentation (RAFT). Des copolymères de microstructure variables seront 

synthétisés afin d’évaluer l’influence de cette dernière sur l’élaboration de film nid d’abeille.  

La synthèse des monomères, des polymères correspondants, leurs caractérisations, la 

formation des films polymère et l’étude des propriétés nécessite bien entendu l’utilisation de 

nombreux protocoles et matériels. Le chapitre E rassemblent la description de tous ces détails 

techniques. 

Une conclusion générale, fruit de ce travail de thèse, sera dressée à la fin de ce manuscrit. 

Elle permettra de faire le bilan des succès, des difficultés de ces recherches mais également 

de proposer des perspectives issues de trois ans de recherche. 

 



��������	
�����
���
��������	������
�

�

����� � � 
 �
�

�

�������	
����

��
������������������

�

�
�

�

���������	
���
	�����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

�������������
���
	��
���
�����
��	�	����������������������������������������������������������������������������������������������������

���������������	�	�
���	��
	�������������������������������������������������������������������������������������������������������������

���������������	�	�
���	��	��������������������������������������������������������������������������������������������������������������

��������� �����	������������
���	��	 
���������������������������������������������������������������������������������������

��������� ����	��������!����
	��������������������������������������������������������������������������������������������������

�������"� ��������
#���$��������%
�����&�������������������������������������������������������������������������������������

�������"��� '����
��
	������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

�������"���(����)�����
������������������������������������������������������������������������������������������������������������

��   ��!"����	���
��	��	�#�#$�$�#%�&���
$���'$��
$�&��($�'��$��"��
���
����������������������������������������)*�

��   ��� !
$���+
	$
$�(�'�,	
$��"����	�
	��'
��	��	�#�#����&��(�'����"��
���
���������������������)*�

��   �����!
$�&��($�-������	����
�
��(�����������#�+�	����
$���������������������������������������������������)��

��   ���)�!
$�&��($�'����"��
���
��.�	��
$����������������������������������������������������������������������������������))�

��   �)� !
$�&��($���#	�	%����
(
'��$�	�%��	#$��������������������������������������������������������������������������)��

��   ���/�'%���''���$����'��
$���	
$�0�+
	$��
$��	��	�#�#$���%���$#
$�����������������������������������������*�

��   �����1����$����'��
����.(,	
$�&�'%���''
�$��������������������������������������������������������������������������

��   ���)���$��&�'%���''���$����'���%���$#
������������������������������������������������������������������������������������

�� 2����'%��$��'�������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

��2��3#&#	
'%
$����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

�

�

�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

����� � � 
 �
�

����������
�������
�


'��
	�#��
��
$$�	4� ���	
%�
	%�
�$�	� �
$�$�	&�%
$�&�'%���''
��
$������5��	$�$�$%��#��'�

�'�#	6��&�	���
������	���
$�$%�
'��&���
$����(�'�
�
'��
	��!��%��(�
��
$����.(,	
$�
$��%�����
�

�
� '�$� 5��	$� �
� &��	'�	� �'
� (�������
� �
� (�%	�(��#%��
$� �+
%� �
$� &�'%���''����#$�

��	��%���,	
$� �
	(
���'�� ��'$�� �"
'+�$��
	� �"#����	����'� �
� $�	&�%
$� �+
%� �
$� �	��	�#�#$�

$�#%�&���
$��!
$�&��($����.(,	
$���	
�7��	#$
'��'���'
��	��'�$����'�
'��'�	#$
����
7���'���

�
$� ��	
$� ��+	
'�� �
� '��+
��
$� �
	$�
%��+
$� ���'�� -� �"#����	����'� �
� $�	&�%
$� $�	�%��	#
$��

!"���(
'�����'� �
� ��� $�	&�%
� $�#%�&���
4� �"�	��'�$����'� -� ��'��
� ��$��'%
� 
'� 	#$
���

�
7���'��� 
�� ��� ��$$������#� �
� &�'%���''���$����'� �
$� ��	
$� �
	(
�� �"
'+�$��
	� �
$�

�����%����'$���'$���������'���
4��"����#�
%�	�'���
4��"�'��$�	�
����	
+6�
(
'�����
'%�	
��
�

�
$������$
	�%�((
����%���
�	4����%�((
�$�	&�%
$����	����%����	
��
�%
����
$��

�

����� $���
��
�%
��
��	,+
� �'�	���%���'4� �
� %�����	
���
$���#%���#�
'��
�7���	��
$��8�'$��'�

�	
(�
	� �
(�$4� '��$� ���	�
	�'$� �
$� ��&&#	
'�
$� �
%�'���
$� %�''�
$� -� %
� 5��	� �
	(
���'��

�"#����	����'� �
� &��($� ���.(,	
$� ��	
�7� $�	�%��	#$4� ����� 
'� �	#%�$�'�� �
$� �+�'���
$� 
��

�'%�'+#'�
'�$��
�%��%�'
��9��$�����	�
	�'$��'
����
'���'���	��%���,	
�$�	��'
��
%�'���
4��
�

�	�%#�#��
�&���	
��
�$��&&�
�:�����������	�
��
��;4������
	(
�� �"#����	����'��
$�&��($���	
�7�

$�	�%��	#$� 
'� �'
� #���
� 
�� %
� �
� (�'�,	
� ���$� �%%
$$���
� ��	� %�(��	��$�'� -� �"���	
$�

�
%�'���
$�� !�� $
%�'�
� ��	��
� $
	�� �#��#
� -� �'� #���� �
� �"�	�� $�	� �"#����	����'� �
� &��($�

���.(,	
$� $�	�%��	#$� &�'%���''
�$� ��	� ���(#����
� �
� &���	
� �
� $��&&�
4� �
�	� %�'&#	�'�� �
$�

�	��	�#�#$�$�#%�&���
$�����$
	�'��#����#
$���

�



��������	
���

�

�

���������������������
�������������
�

8
���$� ��� &�'� �
$� �''#
$� ���*4� �
$�(��#	���7�

�"�'
������
��
��"�	�	
����(�%	�(,�	
;�

�'�#	6�� �	�'��$$�'�� -� ��� +�
� �
� �
�	$� ���
'��
��
$� �����%����'$� ��'$� �
$� ��(

�"#�
%�	�'���
4� ��� �����'���
�

��	��%���,	
��
�+
'��6�	
�#����	#$�

��4�%��%�'
�$
���+�$�'��
'����$�
�	$�$��$����	�%�
$�%�((

/���	
�����

/���	
��

8�'$� �
$� ��	��
$� $��+�'�
$4� ��� �
%�'�����
� <��

���	$���
��"���	�%�
�=����(����$
	�����$���	�
(
'���	���#
�#��'����''#���"
��
�

�
$�	
%�
	%�
$��
�%
$��	�+��7��
���,$
�

����� �������������������

�

��� �����	
	���� 
��	�

�
$%
'��'�
�� 
��
� $
� %�	�%�#	�$
� ��	� �
$� �	�%
$$�$�

�	#$
'�
4� +�$
'�� -� �	�'$&�	(
	� %
��
� �
	'�,	
� ��	� #���
$� :�	�

�'
� �
%�'���
� ������?'�� 9��$� ���+�'$� ��$��'��
	� �	��$

�
	(
���'���"#����	����'��
�&��($�

!�� �	������	�����	��4� �	,$� �����$#
� ��'$� �"�'��$�	�
� �
$� $
(�

#���
$��<�����"���	�4��'
�	#$�'
������$
'$���


<
%�'�����
�
<�����?'

������
������	����


@�&��
������	����


������	
�����
���
��������	������
�

���������������
������������������!�

8
���$� ��� &�'� �
$� �''#
$� ���*4� �
$�(��#	���7�(�%	���	
�7� :���� ��$$#��'�� �
$� ��	
$�

�"�'
������
��
��"�	�	
����(�%	�(,�	
;���$$#��'���'�	#$
����
���	
$��	��'�$#$�	
A

+�
� �
� �
�	$� ���
'��
��
$� �����%����'$� ��'$� �
$� ��(

�"#�
%�	�'���
4� ��� �����'���
� ��� 
'%�	
� �
$� ����
%�'�����
$�� �
$� &��($� -� ��� �����	����
�

��,	
��
�+
'��6�	
�#����	#$��	�'%����
(
'����	��
�7����	�%�
$�0�<��

��%�'
�$
���+�$�'��
'����$�
�	$�$��$����	�%�
$�%�((
��
�(�'�	
� �"�	�

���<
%�'���
$��"#����	����'��
�&��($�(�%	���	
�7�

�

$4� ��� �
%�'�����
� <�����?'� $
	�� �#%	��
� ��'$� $
$� �	�'�
$� ���'
$�

���$
	�����$���	�
(
'���	���#
�#��'����''#���"
��
�


$��	�+��7��
���,$
��

��� ��������������������
�"��

�	���	�����0� :����� �
� ����� 
'� ��$;� 
$�� �'
� �
%�'���
� ���
�

�
$%
'��'�
�� 
��
� $
� %�	�%�#	�$
� ��	� �
$� �	�%
$$�$� ���4� -� ��	��	� �"�'
�(���,	
� �'�����
(
'��

+�$
'�� -� �	�'$&�	(
	� %
��
� �
	'�,	
� ��	� #���
$� :�	�+�	
$>;��1'� $%����
�	� �����$
�

9��$� ���+�'$� ��$��'��
	� �	��$� �	�'�$� �.�
$� �
� �
%�'�����
$�

�
	(
���'���"#����	����'��
�&��($��	#$
'��'���'
���	�$��#�
'�$�	&�%
���	�%
��
��
%�'���
��

4� �	,$� �����$#
� ��'$� �"�'��$�	�
� �
$� $
(��%�'��%�
�	$4� '#%
$$��
� ���$�
�	$�

	#$�'
������$
'$���
�
$���������#
�$��$�&�	(
��"�'�&��(�&�'�$�	��
�

/��($�(�%	���	
�7�
$�	�%��	#$

B
��
�(B�
������	����


<
%�'�����
�
=����(���

�����
�$$
(����
�
�
�%����C�
$

���	�%�
�
��	�

#(��$��'

����� � � 
 �

��$$#��'�� �
$� ��	
$�

��$$#��'���'�	#$
����
���	
$��	��'�$#$�	
A��+
'���'�

+�
� �
� �
�	$� ���
'��
��
$� �����%����'$� ��'$� �
$� ��(��'
$� %�((
�

�
$� &��($� -� ��� �����	����
�

<�����?'�
��=����(�


��
�(�'�	
� �"�	��	
$%
'%
��
����

�

��?'� $
	�� �#%	��
� ��'$� $
$� �	�'�
$� ���'
$�

���$
	�����$���	�
(
'���	���#
�#��'����''#���"
��
�
$��-��"�	���'
�


� ����� 
'� ��$;� 
$�� �'
� �
%�'���
� ���
�

-� ��	��	� �"�'
�(���,	
� �'�����
(
'��

�� 1'� $%����
�	� �����$
�

�	�'�$� �.�
$� �
� �
%�'�����
$�

��	�%
��
��
%�'���
���

4� '#%
$$��
� ���$�
�	$�


$���������#
�$��$�&�	(
��"�'�&��(�&�'�$�	��
�

D#����
�
=	
����
/���	




��������	
�����
���
��������	������
�

�

����� � � 
 �
�

$��$�	���-�(���&�
	��1'�(�$��
4�&�	(#��
���	��
$������
$�
���	�'$��	
'�
$4�
$��
'$���
����%#�

$�	� ��������� 	#$�'
� 
���
	(
�� ��	,$� �%���'��"�'
� 	�������'� ��(�'
�$
��
� $%����
	��'�(���&�

$�#%�&���
�����

!����������	�����	���
$���'�%�'%
�����$#�$�	��"�����$����'��
�(���
$��1'�$��$�	���%�(��	��'���
�

(���&�$������#�
$�� ������"���	��#����	#���	������������	����
�� �  ��
$����	� ���$���
�(���#4�
'�

�����$�'���'�(��#	����#��$��(,	
�:�"�E��
��
	(
�$�&�;4��#'#	��
(
'��������.��(#��.�$���7�'
�

:�8D@;�� ��	,$� �
$�	�%���'� ��� $#��	����'� ��� (���&� �'�����4� �
� (���
� �
� �8D@� 
$�� 
'$���
�

�����$#����	�&��	���
	��
$�$�	&�%
$�$�	�%��	#
$��+
%� �
�(��#	����+������ )���!�� ���	�����	�������

�������
� ����������� ��
� ������� ���	�����	���4� �����$
� %�((
� $�'� '�(� �"�'����
� �'� &��$%
���

�"#�
%�	�'� ���	� �	�+
	� ��� $�	&�%
� �#$�	#
� %��+
	�
� �"�'� &��(� ���
�#� F�	
$�$��G�� � �
��
�

�
%�'���
� $
� 	���	�%�
� �
� ��� �����������	����
� �
� ��	�� $�� (�$
� 
'� H�+	
�� �
�
'��'�4�

�I�+�'���
��
�%
��
��
%�'���
�
$����I
��
��
	(
���
�	
���$$
	��
$���(��
$��
������&&	�%���'��
����

��(�,	
�
���
��
$$�'
	��
$�(���&$��+
%��'
�	#$������'����+�'�����
	�5�$��I���'�'�(,�	
��=�
'�

$�	4�����
$�%
$��
%�'���
$������
	(
��
'���"#����	����'��
�$�	&�%
�$�	�%��	#
��+
%��'
��	�'�
�

	
�	���%�������#� �'�� �'� %�J�� �"#����	����'�'�'� '#����
���
� �
� ��	� ��� (�������
� �"#���
$�

'#%
$$��	
$����	����&��	�%����'����(��#	�����#$�	#����

�����#����������������$���������

�

��� �����	
	���� 
��	��	������� :����� �
� ��$� 
'� ����;� %�'$����
� �'
� ���
	'���+
� ��7�

�
%�'���
$��#%	��
$��	#%#�
((
'���!��$�(���%��#��
$�$.$�,(
$�
���
$��	�%#�#$��"#����	����'�


7�����
� �"�'�#	6�� �	�'��$$�'�� ���	� %
��
� �
%�'���
� ���� �
	(
�� �"#����	
	� &�%��
(
'�� �
$�

&��($����.(,	
$�$�	�%��	#$���'$��
$��	��$���(
'$��'$��
��"
$��%
��!
�%�'%
����
���$
��
�%
��
�

(#����
4� %�'$�$�
� 
'� �"�����$����'� �
� ��	��%��
$� $��#	���
$� $����
$� :%����C�
$;� ��� ������
$�

�����	� �
$��
��
$� �'� �	#%�	$
�	� $����
� 
$�� �#'#	#�� �
��
� (��	�%
� $����
� %�'$����
	��

�"
(�	
�'�
��
�%
$���	��%��
$�
����''
	��'��$$�'%
�-� ���$�	�%��	
�$������#
���	,$�
7�	�%���'�

�
�%
$��
	'�,	
$�� ��
7�$�
��	��$��#%��'��$�'$����	�%
��
��
%�'���
4�-�$�+��	�0��"������$$
(����
�

�
� %����C�
$4� �"���	�%�
� ��	� #(��$��'� 
�� ��� �
%�'���
� �
� &���	
� �
� $��&&�
� :������ =	
����

/���	
;����'$��#	�'�� $
$�'�(�	
�7��+�'���
$�
'� �
	(
$��
�(�$
�
'�H�+	
4� %
��
����	�%�
�

=����(���� �� #�#� �����$#
� ��� %��	$� �
� %
� �	�+���� �
� ��,$
� 
�� %����
� �#%��'��$�'� &
	�� �"��5
��

�"�'
��
$%	�����'����$����	�&�'��
���'$��
$���	��	���
$�$��+�'�$�� ��&����%
�
'��'����	�
	�


'� �6�
���
� �
$� �
%�'�����
$��
� �.�
�<���8�?'��
	(
��
'���'
��	#%�$��'�
���'�%�'�	K�
�
'�

�
	(
$� �
� �����
� 
�� �"�		�'�
(
'�� �
$� ��	
$� ���� 
$�� 
'%�	
� ��&&�%��
� -� ���
�'�	
� ���	� �
$�

(#����
$�=����(�����



��������	
�����
���
��������	������
�

�

����� � � 
 �
�

�����#� � �%����������������
�������&
���

�
��
� �
%�'���
� 	
��$
� $�	� ��� �	��	�#�#� �"����� �$$
(����
� �
� ��	��%��
$� %����C���
$�

:�"#%�
��
�%�	�%�#	�$����
��
�%
$�%�(��$�'�$�%����C���7�$I#���
����'�'�(,�	
����(�%	�(,�	
;�


'�%	�$���7�%����C���7���'$�%
	���'
$�%�'�����'$���
$���	��%��
$�(�'����$�
	$
$��
�+
'��6�	
�

�
�'���	
��	��'���
�:���
7��
����.$�.	,'
�:�@;����4����.:(#���%	.���
��
�(#��.�
;�:�D�D;��*�

��;�����'�	��'���
�:$���%
��)���;�
�����(��	�%
�$
	��	
$�
%��+
(
'���'�	��'���
�����	��'���
��

�

/���	
�)��@%�#(���#'#	����
�&��	�%����'��
$�&��($���	
�7���	�������$$
(����
��
�%����C�
$�����

�

!"������$$
(����
��
���6�	
����
'����	�$#��(
'�����'4�&���	����'4�%
'�	�&������'4��#�K��
'�)8�

����8��1'
� &��$� �
�%	�$���� %����C���� :	#$
����	��''#��
���	��%��
$;����
'�4� �
$� %�+��#$��
�%
�

�
	'�
	�$�'��	
(���
$���	��'
�(��	�%
��	��'���
�:�8D@��4��D�D���4���4����.�	#���'
��>;����

�'�	��'���
�:�7��
$��
�(#���7��4�$���%
��>;�:/���	
�);����	,$�$�����&�%����'��
����(��	�%
4��
$�

��	��%��
$��	���'
��
$� $�'��#��(�'#
$���	���$$������'�%��(���
� �4� �)���� :�	���
(
'�� $��+�'�;����

��	� �#%�(��$����'� ��
	(���
� ����� :%��%�'����';� %�'���$�'�� -� �'� (��#	���� ��'�� �
$� ��	
$�

&�	(
'���'�	#$
����
7���'����!"�+�'���
�(�5
�	��
�%
��
��
%�'���
�
$�����(��������'���$#
�

�
� ��� �����
��
$���	
$��
'�
&&
�4���	�$�(��
��5�$�
(
'���
� ��� �����
��
$���	��%��
$��
���$
4� ���

��(
'$��'��
$���	
$��
���6�	
��	#%�$#(
'��%�'�	K�#
��8
$�(��#	���7���	
�7��
�����
�'���	
�

�
�+
'�� 6�	
� ���
'�$� :(#���74� ���.(,	
$>;�� 9#�'(��'$� %
��
� �
%�'���
� �	#$
'�
� �
�7�

�'%�'+#'�
'�$� ���� $�'�� �"#���
� �"�	��'�$����'� �
$� �	���
$� #�#(
'���	
$� :���� $
	+
'�� �
�

����	���F��
(����
�G�
'��'����$;�
���"#���
��������''
��
�%�'$�$��'��-��
$�#��(�'
	���



��������	
�����
���
��������	������
�

�

����� � � 
 �
�

�����#�#� �������������'��������

8�'$� �'
� ���	�%�
� ��	� #(��$��'4� �'
� #(��$��'� �"����
� ��'$� �"
��� $������$#
� ��	� �'�

$�	&�%��'�� 
$�� ��'$� �'� �	
(�
	� �
(�$� 	#���$#
4� %�'���$�'�� -� ��� &�	(����'� �
� �����
�
��
$�

�"����
� ���.��$�
	$
$�� ��	� ��������'� ��� &	�%���''
(
'�4� �'
� ��$�
	$��'� �
� �����
�
��
$�

�"����
�(�'���$�
	$
$���'$��"
���
$�����
'�
��8�'$��'�$
%�'���
(�$4�%
��
�#(��$��'�(�'��

��$�
	$
�
$��(#��'�#
��+
%��'�������
��	#%�	$
�	��
�(��#	���7��	��'���
$�����'�	��'���
$�

���+�'�� 	#��%��
	� ��	� �	�%#�#� $����
�� ��� ��	� ���.(#	�$����'�� ������ ��	� ���(
'�����'� �
� ���

%�'%
'�	����'�+���(���
�
'�����
���'$��
�(#��'�
4��
$������
�
��
$�$"������$$
(��
'��
'��'�

	#$
����
7���'����1'
�&��$���
�����#��&�%����'�
$���
	(�'#
4��
�	#$
����
������
�
��
$�
$����#�#�

��	����(��	�%
����	,$���$$������'��
��"����
���'$��'�$��+�'�������#�:�#'#	��
(
'����%���;4��
�

(��#	������	
�7�
$�����	$����
'�������$�	#%
((
'�4��
$�$�	�%��	
$���	
�$
$��'��#�#�#����	#
$�

-���	��	��"#(��$��'��'+
	$
�:�����
�
��
$��"
�����'$��'
����$
��	��'���
;�$������$#
$���	��
$�

%����.(,	
$� �����%$� ���.:�7.�
� �"#��.�,'
;������.:(#���%	.���
� �
� (#��.�
;� :�
L���

�D�D;�������.:�7.�
��"#��.�,'
;������.:�$�%.�'��
��
������.�
��%	.���
;��
L����= ���)*�)��

8�'$� %
� %�$� �
� 	#$
��� �
7���'��� �
� �����
�
��
$� �"
��� 
$�� &�	(#� ��	� %�'%
'�	����'� �
� ���

$������'� ���
'�
4� %"
$��-���	
� ��	� #+���	����'� ��� $��+�'�� �	��'���
� ��	,$� �#�K�� �
� ���

$������'�$�	��'�$��$�	���:/���	
��;��!"�+�'���
��
�%
��
�(#����
���	�#(��$��'��'+
	$
�	#$��
�

��'$� �
� &���� ��
� �
$� �����
�
��
$� �"
��� $�'�� &�%��
(
'�� 
'�
+#
$� ��	� #+���	����'�� 
'�

%�(��	��$�'��+
%��"#(��$��'���	
%�
4�%
%���
	(
���
�$���	�(
	��"#���
��
���$$������'�-��"���
�

�"�'�%��$��+�'���
��.�
���%�����

�

/���	
�����	�'%��
�����	�%#�#���	�#(��$��'��'+
	$
�)��

@�� �
$� �	�%#�#$� ��	� #(��$��'� ��� #(��$��'� �'+
	$
� �	#$
'�
'�� ��$$�� �"�+�'���
� �"�'
�

(��������'�$�(��
��
���������
��
$���	
$�
'�5���'��$�	��
$�&	�%���'$��'�#	
'�
$�-��"#(��$��'4�

�"�'%�'+#'�
'��(�5
�	��
��"#(��$��'�
$���"#���
��
�&	�%���''
(
'��'#%
$$��	
�-��"���
'���'��
�

�����
�
��
$�(�'���$�
	$
$��!"�'%�'+#'�
'���
$�#(��$��'$�������
$�
$����
���������
���'$����
�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

����� � � 
 �
�

���$�������#��
$������
$��
���#+���
	�
'� &�'%���'��
$�%�'�����'$���.$�%��%��(���
$������$#
$�

��	$��
����&�	(����'��
$�&��($��

�

�����#�(� �������������)�$������*������+�

8
���$� ����	
(�,	
�#����	����'��
� &��(����.(,	
�(�%	���	
�7����
'����	� ��� �
%�'���
�

=	
���� /���	
� :=/;� 
'� �������	�M���?$N�� ��� ���4� �"�'�#	6�� ���	� %
��
� �
%�'���
�'"�� %
$$#��
�

�	�'��	�� ))� !
$� ����	
� 	
+�
$� :�
�7� 
'� )**�� )��)�� 
�� �
�7� ���	
$� 
'� )*�)� )��)�;� �����#
$� $�	�

�"#����	����'� �
� &��($� ���.(,	
$� ��	
�7� $�	�%��	#$� &�'%���''
�$� 
�� �
�	$� ���
'��
��
$�

�����%����'$��#(���'
'���
�%
���'�#	6���!
$��	�'%����
$�	��$�'$�$�'��$��$�(���%��#��
�(�$
�
'�

H�+	
�
��$�'������������#�-��
�(������
$�$.$�,(
$�����
'�&�'���'
��
%�'���
�	���$�
�
���
��

�'#	
�$
� �"#����	����'��
� $�	&�%
� $�	�%��	#
� 
�� ���$� ��	��%���,	
(
'�� -� ��$
� ���.(,	
�� 
'�


&&
�4� 
��
� %�'���	'
� �
$� �
%�'���
$� �	��� �'#	
�$
$� 
�� %�(��
7
$� %�((
� ��� ������	����
� 
��

�����
� -� %
	���'$� �
$� �'%�'+#'�
'�$� �
$� �
%�'���
$� �����(���� �#%	��
$� �	#%#�
((
'���

���$��
��
�����	���
$��%�'$����#��
������
�
��
$��"
���&�	(#
$�������
���
�
'��'�4����������#��
�

$�	�%��	����'�$�	��'
��	�'�
���$��'%
�
���
�%�'�	K�
��
���������
��
���	�$��#�
'�&����
'%�	
��
�

'�$�5��	$��'
�(#����
�+
	$����
����(��
��
'���
�%
$��+�'���
$4�%
��
��
%�'���
���#�#������$#
�

��'$� %
$� �	�+��7��
� ��,$
����	� �"#����	����'��
� &��($���	
�7� &�'%���''
�$���"
$�� ���	�����


��
�$
	�����$���	�
(
'���#%	��
���'$��
$���	��	���
$�$��+�'�$��

����������� 	
��
�������

!�� &�	(����'� �
$� &��($� ��	
�7� ��	� ��� (#����
� =/4� ��$#
� $�	� �"#+���	����'� 	����
� ���

$��+�'���"�'
� $������'��
����.(,	
� 
'���(�$��,	
���(��
��
��� 6�	
��#%�(��$#
� 
'� �	��$�

�	�'�
$�#���
$���

�� ��� �	�����	�� ���� �������� ��� �	���
��� �������� ��������� � !�� %�(��'��$�'� �"�'� $��+�'��

�	��'���
� +������
� 
�� �"�'� &��7� �"��	� ��(��
� �	�5
�#� ��� �
$$�$� �
� ��� $������'� 
'�
'�	
�

�"#+���	����'� 	����
� ��� $��+�'�� �
� ��� $������'� �
� ���.(,	
� �#��$#
�� �
��
� #+���	����'4�


'����
	(���
��"�'����'���
�+�
���
	(��.'�(���
4��	�+���
��'
�%���
��
�����
(�#	���	
�

�
����$������'�5�$��"-��*O��)�4�)��:�'
��
(�#	���	
��
����O����#�#�	
��	�#
���'$�%
	���'$�%�$�)�;�


����	�%�'$#��
'�� ���%�'�
'$����'��
������
�
��
$��"
���-� ���$�	&�%
��
����$������'�0�%"
$�� �
�

�	�%#�#�=	
����/���	
�:/���	
����;�� )�����@�
.
	���������'���#%�(��$#�%
���#'�(,'
�
'��	��$�

#���
$�� �*� �� �"#���� �'�����4� �"�'�
	�%���'� 
'�	
� �
$� �����
�
��
$� �"
��� �$��#
$� 
$�� &����
� 
�� �
�

���(,�	
�8��
$� �����
$� %	���� �+
%� �
� �
(�$�$
��'� ��� ���0�8P��Q����� %
� $���
4� �
$� �����
�
��
$�

�"
��� �'�� �'
� &����
� ��$�
	$��#� 
'� �����
� 
�� $"�		�'�
'�� ��%��
(
'�� 
'� �'� 	#$
��� �
7���'���



��������	
�����
���
��������	������
�

�

�*���� � � 
 �
�

�	R%
�-��
$� &�	%
$� %�������	
$�� �)�!"�		�'�
(
'��-� ��'��
���$��'%
�
$�� ���� ��� %�'$#��
'%
��
�

%��	�'�$� �
� $�	&�%
� ���� &�	%
'�� �
$� �����
�
��
$� -� �����
	� �'� �		�'�
(
'�� �
7���'���

%�(��%��� ����
$�%��	�'�$��
�$�	&�%
��	�+�
''
'�����&��7��"��	��	�5
�#�(��$�(�5�	����	
(
'��

�
����%�'+
%���'��
�=#'�	��D�	�'��'������
'�
&&
�4�%
��
�%�'+
%���'�$
�(
��
'����%
���'$��
$�

$������'$� �	#$
'��'�� �'� �	���
'�� ��
	(���
� +
	��%��� 
�� ��'%� �'� �	���
'�� �
� �
'$��'� �
�

$�	&�%
�� �
%�� 
$�� �
� %�$� ��	$� �"�'
� #+���	����'� �
� $��+�'�� ���� 
$�� �'� ��#'�(,'
�


'����
	(���
�0����$������'��	�%�
��
��"�'�
	&�%
���	Q$��+�'��
$�����	$����$�&	���
���
�%
��
����

%�'��%��$��+�'�Q$��$�	���%	#�'���'��	���
'���
��
(�#	���	
��))�!�	$��
�����
����$�	&�%
��
����

$������'� 
$�� 	
%��+
	�
� �
� �����
�
��
$� �"
��4� %
$� �
	'�,	
$� $�'�� �	,$� �	�%�
$� 
�� �
�	�

$������$����'� 
$�� �	#$
	+#
� %�'�	
� ��� %���
$%
'%
� �
'��'�� �'
� %��	�
� �#	���
�� 8�'$� %
��

�		�'�
(
'�� �
� �����
�
��
$� �"
��� ��� $
�'� �"�'� ������
� �((�$%���
4� ��� %���
$%
'%
� 
$��

	
��	�#
�(��$�'
��
�����$�6�	
�#��(�'#
�:��'$��
�%�$��
����%���
$%
'%
4��
����(,�	
��
$���	
$�

#+���
�
'�&�'%���'�����
(�$�$
��'��������8�P��;���*�

�� �����������	�� ��� �	
 �!��� "� 
#���������� �	
���	�$����� ��	� �����$����'� �"�'
� $������'� �
�

���.(,	
� ���	��	�#
4� %
��
� %���
$%
'%
� �
��� 6�	
� #+��#
� ��	� $������$����'� �
$� �����
�
��
$�

�"
����
'�
&&
�4�-��"�'�
	&�%
�$������'Q�
��4��
����.(,	
��	#%����
����	�&�	(
	��'
�
'+
����
�

�	��
%�	�%
�:/���	
����=;��!
���#'�(,'
��
�%���
$%
'%
��
+�
'�����	$�'#����
���
���

�

�

/���	
����@%�#(���#'#	�������	�%#�#�=	
����/���	
�

�� %&��	����	�� �	��
�� ��� �	
&���� ��� ��� 
#����� ��((
� �	#%�$#� ����	�+�'�4� �
� ���(,�	
� �
$�

�����
�
��
$�%	�S���+
%��
��
(�$��!��&�'��
�%	��$$�'%
��
���6�	
����	���#
�$����-����%��+
	��	
�

�����
� �
� ��� $�	&�%
� ��	� %
$� �
	'�,	
$4� (��$� ��$$�� ��	� ��� %��%�
� �
� ���.(,	
� &�	(#
� ����

�
+�
'�� �	��� �(��	��'�
� ���	� �
	(
��	
� �"
7��'$��'� �
$� �����
$� :/���	
� ���;�� !�	$� �
�

�"#+���	����'4� �
� &	�'���
� $������'���(�'�
��
� ��� ���'
� �	���
� :$��+�'�Q��	Q$��$�	��;� +
	$� �
�

��������	
����	�


����
��
��	��

�����
��	����������

����
��	���
����
����
�����	

�������	��������
�
��
����
��

���
����
���������
��
�����
�
��
�����
��
��
�����

�	������ �!

���

���"	���

#
��	�	���	��������� �!

$�"�
���	����
�
��
��
����
��
��
��
	�


���������	
�

��
��
��%��

&����
��	����������



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

%
'�	
� ��� &��(� ������
����	,$� #+���	����'� %�(��,�
� ��� $��+�'�� 
�� �
� �"
��� %�'$�����'�� �
$�

�����
�
��
$4��'� &��(���	
�7�
$�����
'���8�� &�����
� �"�		�'�
(
'���
7���'����
$���	
$4� %
$�

&��($����.(,	
$�$�'�����
�#$�&��($�'����"��
���
�:���T�����	�T�'
.��(�;���	��'�����
�-����

$�	�%��	
��
$�'��$� ��+#����	
$� &�	(#
$���	� �
$� ��
���
$��!
�(#%�'�$(
����� �� #�#��#%	�����'$�

%
��
� $
%���'� 
$�� �
� 	#$������ �"�'
� %�(�������'� �
� ����
$� �
$� �'�
	�	#�����'$� &���
$� $�	� %
�

�
	'�
	���'$� �
$���&&#	
'�
$������%����'$� �	����'���
� %
���#'�(,'
���
�
'��'�4� ����
(
�	
�


'%�	
� �
� '�$� 5��	$� %
	���'
$� ��
$���'$� ���'�� -� %
� (#%�'�$(
� ��
� �
$� %�
	%�
�	$� �
'�
'��

�"#��%��
	��!"
7
(��
� �
����$� #+��
'�� ����$�	�'�� �
$���$%�$$��'$� %�'�	���%���	
$� %�'%
	'
� �
$�

��	�(,�	
$� �'&��
'A�'�� �
�'�(�	
��
� %��%�
$��
���	
$���� ���������#���� 	#$
������ &��(�
'�

&�'%���'� �
� ��� '���	
� ��� $��$�	���� 
+��
((
'�4� $�� %�(�	#�
'$��'� �����
� �
	(
��	���� �	,$�

%
	���'
(
'���'
�#+������'�%�'$��#	���
��
�%
��
��
%�'���
��"#����	����'��
�&��(�-���	�$��#�

%�'�	K�#
�� !�� ��&&�%���#� ��'$� ��� %�(�	#�
'$��'� �
� ����
$� �
$� %�'%��$��'$� �
$$�'#
$� ���	�

�
'�
	��"
7�����
	��
$�(#%�'�$(
$�(�$�
'�5
��
���
$���	�(,�	
$��'&��
'A�'�����$�	�%��	
�&�'��
�

	#$��
� ��'$� �
� &���� ��
� �
$� #���
$� $�'�� 	#���$#
$� -� ��	��	� �
� %�'�����'$� 
7�#	�(
'���
$�

��&&#	
'�
$�:$��+�'�Q���.(,	
Q$��$�	��;����

!�� (#����
� =/4� %�(��'#
� -� �"�����$����'� �"�'
� $������'� �
� ���.(,	
� �����#
4� �
	(
��

�"���
'�	��
$�&��($����.(,	
$���	
�7���'����������
��
$���	
$��
���+�	�
	��"�'
�%
'���'
��
�

'�'�(,�	
� 5�$��"-� ��
���
$� (�%	�'$� :�.����
(
'�� 
'�	
� *4�� 
�� �� U(;� 
�� �	#$
'�
'�� �'�

�		�'�
(
'�� �
7���'��� %�(��%�� :/���	
� ���;�� <.����
(
'�4� �
� �
(�$� '#%
$$��	
� -�

�"���
'���'��
� �
�$� &��($�
$���
� �"�	�	
��
� ���(�'��
��  �� &������'%� 	
�
'�	����	� ��� $���
���"���

$"�������'%��"�'��	�%#�#�	����
��

�������������
����

�������
����

!��(#����
�=/�
$��-��	��	��$�(��
�-�(
��	
�
'�H�+	
����	�&�	(
	��
$� &��($����.(,	
$�

��	
�74�(��$�
��
�
$��'#�'(��'$�$
'$���
���7�%�'�����'$�
7�#	�(
'���
$��
�(�$
�
'�H�+	
�
��

������.(,	
������$#��
'�
&&
�4����$�
�	$���	�(,�	
$��
�+
'���'&��
'%
	����������#����	#$
����
�

��	
$�&�	(#�-����$�	&�%
����&��(���
��
�������#��
���6�	
��&&
%�#
���	����'���	
����$��+�'�4����

$��$�	��4��
� �"��(����#� 
'+�	�''�'�
4��
� ��� �
(�#	���	
4��
� ��� %�'%
'�	����'��
� ��� $������'�

(��$���$$���
� ���'���	
�������.(,	
� :%��(���
4��	%���
%��	
>;������'���
���	�(,�	
$�����

�
�+
'����	&��$�	
'�	
��"#����	����'��
$�&��($��#��%��
$4�(��$��
$�
7�#	�
'%
$��%���$
$���	��
$�

%�
	%�
�	$���'$�%
���(��'
��
���$�(��'�
'�'�����$��
����'V
��'$��
�+
'��'��$��
	(
��	
�

�
� %�''�S�	
� �
$� �
'��'%
$� %�'���$�'�� -� �
$� &��($� �
� �����
� �
� ��	
$� %�'�	K�#
� 
��

�"�	��'�$����'� 	#����,	
� $�	� ���$�
�	$� %
'���'
$� �
� (�%	�'�� 8�'$� %
��
� ��	��
4� ��� $
	��

�(��	��'�� �
� &��	
� ��� ��&&#	
'%
� 
'�	
� �
$� ��	�(,�	
$� '#%
$$��	
$� -� �"#����	����'� �
� &��(�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

�)���� � � 
 �
�

��	
�7��
���''
�������#4��	��'�$#�
��%
�7������
	(
��	�'���"�5�$�
	4�%�((
����	��
$����	
$�

�
%�'���
$���$#
$�$�	��'��	�%#�#������(���4�
$$
'��
��
(
'���	��$���	�(,�	
$��#�(#�	���
$�

�
$�&��($���
�$�'����������
��
$���	
$4��"#���$$
�	�&�'��
����&��(�
���
�'�(�	
��
�%��%�
$��
�

��	
$��@��+�'�� �
� �.�
��"�����%����'��#$�	#
4� ����
���6�	
�
'�
&&
�� �(��	��'���
�%�'�	K�
	�%
$�

��	�(,�	
$��!"�'&��
'%
��
�%
$��
	'�
	$���#�#��	���#
���'$��
$�����	
�	
+�
$������#
$�5�$��"-�

�	#$
'���)��)�4����9��$�����'$���'%�&��	
��'
�%�(�������'��
$�%�'%��$��'$��	
$$#
$���

�� �	
&���� ��8�'$� �
� ���� �
� &�+�	�$
	� ��� (�$
� 
'� ���%
� ��� ��#'�(,'
� =/4� �
� $��+�'�� �����

��$$#�
	�-����&��$��'
��	
$$��'��
�+��
�	�#�
+#
4��'����'���"#��������'�&����
�(��$�#���
(
'��

�'
� �((�$%������#� -� �"
���� !
� <���
��� �� 	�$$
(��
� �
$� +��
�	$� �
$� �	��	�#�#$� ��.$���
$� -�

%�'$��#	
	����	��
$�$��+�'�$������$#$�5�$��"-�%
�5��	����	��"#����	����'��
�&��(�T��:��$�
�'�'�


7���$��+
;��

<���
��������	�%�#	�$����
$���.$���
$��
�$��+�'�$������$#$���'$��
��	�%#�#�=	
����/���	
�

� *��	�	�	����
+*,*�"-�

'
���	�	
��������

+*,�*��-�

'
����

��

��*���	���

+*.�-�

�	��)��� ������/
�
	�������

+�,%-�

��!�����

�!��/���

0/�)���

'���
�!�

+�1��
"

-�

��23� ��"�� ���4� 5�34� 5�36� 5�65� 5�34�

(����
	��
��
7������

+8(�-�

���"� 24�9�

�

"6�:� ��6� ���4� :"�5� �3�3�

.	���
�
�!�
�7�������

+�1�-�

3��� �5� ��6� 5�9� �
��
���� �� ��

(	
���


�!����
�
	��
+;*�-�

4�� "6� 24� ��5� 49� ::� �25�

����
	��


�������
����
�7���������<�

�9=*�
+�>1�-�

""�9� �3�"� 23��� "4��� �4�2� �� ��

��

!
� %���	�&�	(
4� �
� ��%���	�(#���'
� 
�� �
� ��$��&�	
� �
� %�	��'
� $�'�� ���
'��
��
(
'�� �
$�

(
���
�	$�%�'�����$��
'�
&&
�4���$���$$,�
'��-����&��$��'
�&����
�(�$%������#�-��"
��4��'
��	
$$��'�

�
�+��
�	�#�
+#
�
���'����'���"#��������'�	
����+
(
'����$���
�
'��'���
$�$�	�%��	
$�T���'��

#���
(
'��#�#���$
	+#
$�-���	��	��
�$������'$��
��
�	��.�	�&�	�'
����	��'��$�����
�-��"
������

���
���
��
'V,'
� �*� :�
'$��#� �'&#	�
�	
�-� �"�'��#;���'$����
����	� �
�7.�,'
�
�� �
� ����,'
� :�����

���'�� �"#��������';�� <��$� %
$� ��	�(,�	
$� ��.$���
$� �'&��
'%
'�� ��	
%�
(
'�� ��� �	
(�,	
�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

���$
�����	�%#�#��#%	��
� ����	�+�'�4� -� $�+��	� ��� &�	(����'��
$�=	
����/���	
$��!��&�������

�#�&��	����	�� ��� $��+�'�� :���+
	'#
� ��	� �
� ���'�� �"#��������'4� ��� �	
$$��'� �
� +��
�	4� ���

���'���#��
� $������'��#��$#
�
�� ���+��
$$
���� &��7��"��	���(��
;� �(��%�
� �
���#'�(,'
��
�

%�'�
'$����'��
$������
�
��
$��"
���-����$�	&�%
��
����$������'��
'�
&&
�4��'
�#+���	����'��	���

	����
� '
� �
	(
�� ��$� �'
� '�%�#����'� 
�� �'
� %	��$$�'%
� $�&&�$�'�
� �
$� �����
�
��
$4� %
� ����

���,	
����������#����&��(��=����'���������'����$$��(�'�	#���"�'
�#+���	����'��
'�
4��#	#
���	��
�

+���(
��
�$������'��#��$#
4��
	(
��	�������&�	(����'��"�'
��
�7�,(
�%��%�
��
������
�
��
$�

�"
�����'$����$������'���	,$��((
	$��'������
��
�����	
(�,	
�����1'�&��(���	
�7�(����%��%�
$�

����'$�����6�	
�#����	#4�(��$����+��
$$
��"#+���	����'�'"
$����$����%��$
��'���
��
�&�	(����'�

�
�(����%��%�
$��!
�$��+�'����'$����
�����
'$��'��'�
	&�%���
�
��Q$��+�'��
'�$�'���"���	
$��))4�

�)����!��������������	
&����'
�$
(��
���$��'&��
'%
	����&�	(����'��
�(�'������(����%��%�
$��


'� 
&&
�4� ��� �	#$
'%
� �
� (����%��%�
$� �� #�#� ��$
	+#
� ���	� �
$� �
'$��#$� �'&#	�
�	
$� ��� ���

$��#	�
�	
$� ))4� �)���� -� %
��
��
� �"
����8�'$��'
�#���
� �	,$� 	#%
'�
4�/
		�	�� ��� ���� �'��
$$�.#��
�

�#�
	(�'
	� �
$� %�	�%�#	�$����
$� �(��	��'�
$� �'�#	
'�
$� ��� $��+�'�4� ���+�'�� ���+
	'
	� ���

������#��
$�&��($�� ���@�� ����
'$��#����$��+�'�4�%�((
���$%��#��	#%#�
((
'�4�'
�$
(��
���$�

�+��	��
�	K�
��	#��'�#	�'�4����(�$%������#�-��"
������
'%�	
�����
'$��'��'�
	&�%���
�
'�	
��"
���


�� �
� $��+�'�� $
(��
'�� 5��
	��'� 	K�
����$� �(��	��'���
'�
&&
�4��'
� &����
������'�
����"� 
#����

&�+�	�$
� ��� &�	(����'� �
$� &��($� T�4� %�'&�	(�'�� ��
� �
� �@)� 
$�� �'� ��'� %�'�������  �$� �'��

#���
(
'�� (�'�	#� ��"�'
� �����	�� ����������
�� ���$�	
&���� #�
+#
� �
	(
�� ��� &�	(����'� �
�

&��(� ��	
�74� &��$�'�� �
� %
� &���� ��� �@)4� ��� �T���4� ��� �T)��)� 
�� ��� ����,'
4� �
$� (
���
�	$�

%�'�����$�� =�
'� 
'�
'��4� ��� 
$�� �(��	��'���
� ��	�
	� -� �"
$�	��� ��
� �
� $��+�'��'"
$�� ��$� $
���

	
$��'$���
��
� ��� ������#� �"�'� &��(� 
�� ��
��
$���	�(,�	
$����� F�%	��$#$�G� %�((
� �
� %����
�

���.(,	
Q$��+�'�� $�'�� �(��	��'�$�� �"
$�� ���	����� ��� 
$�� ��&&�%��
� �
� ��''
	� �'
� +#	�����
�


7���%����'4�+��	
��
'��'%
4�$�	��"�'&��
'%
����$��+�'����
�
'��'�4�'��$��+�'$�
$$�.#���'$�%
�

��	��	���
� �
� 	�$$
(��
	� �
$� %�	�%�#	�$����
$� ��� $��+�'�� ���� ���+��
'�� &�+�	�$
	� ���

&�	(����'��
$�&��($�T����

�������������	
 �!�����!"
&&
���
��"�������������������
������	��������������	
 �!���$�	����

&�	(����'��
$�&��($���#�#���	�
(
'���	���#���'$��
$�����	
�	
+�
$��)��)��
'�)**�4�@�
'V
���������

�'��#����#��"�'&��
'%
��
����(�$$
�(����	
��
����.(,	
$�
'�#����
����
'��
��'
4����'�(�	
�

�
� �	�'%�
$� ��� 
'%�	
� �
�	� ��'��
�	4� $�	� �"#����	����'� �
$� &��($�� )�� !�� %�'%��$��'� �
� %
$�

�	�+��7� &��� ��
� $"��� '".� �� ��$� 	#
��
(
'�� �
� �	#�	
���$� ��� '�+
��� �
� �"�	%���
%��	
� ���

���.(,	
4� �
$� $�	�%��	
$� %�(��
7
$� ���,	
'�� ���$� �
� +�	����
$� ��'$� �
$� %�'�����'$�


7�#	�(
'���
$��
�&�	(����'����&��(��8
$����.:84!���%���
;�����
$����.$�.	,'
�
'�#����
$����



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

�.�
	�	�'%�#$� �'�� �
	(�$� �"#����	����'��
� &��(�T�����	$� ��
��
$����.(,	
$� �.�	�����
$�

��'#��	
$��'��(�'�	#��
�%�'�	��	
��+
%��
$�%�'�����'$�$�(����	
$��))4� ������8
$�&��($�T���'��#�#�

���
'�$� -� ��	��	� �
� ���.$�.	,'
� ��'#��	
� �
� &�	�
� (�$$
� (����	
� :�'� W� �**� ***� �Q(��;4�

%�'�
'�'�� �*� ��� ��$� ��� �'� �	���
(
'�� �����	
� �
	(�'���� ���$� 	#%
((
'�4� =����'� ��� ���� �'��

�����$#��+
%�$�%%,$��
$� ��'�(,	
$�-���$
����.$�.	,'
� :�@��LL�9�X�
���@�9T�X���;��
� &����
�

(�$$
�(����	
�:�'�P)*�***��Q(��;����4� �)�!"������$$
(����
���'$��
��@)�
'�(�%
��
$��'+
	$
$�

:��	��
$��.�	�����
$����%H�	��
$�(�%
��
$;��
$�%��S'
$��
����.(,	
�$
(��
�6�	
�-��"�	���'
��
�

��� ������#� ��� 	#$
��� ���
'�� 
'� &�+�	�$�'�� ��� �	#%��������'� 	����
� ��� ���.(,	
� 
�� ���

$������$����'��
� �"�'�
	&�%
�
��Q�@)��9��$��+�'$���$$��(�'�	#���� ����	����	
���
��
$��@��
�

(�$$
� (����	
� �*�)*� ***� �Q(��� $.'��#��$#$� ��	� �<3�� :
�� ��'%� $�'$� &�'%���'� �����	
;� '
�

�
	(
����
'����$� ��� &�	(����'��
� &��($�T���/	�'%��$� ��� ���� �+��
'�� #���
(
'��(�$� 
'��+�'��

�"�+�'���
��"�'�������$$
(����
�
'�$������'��"�'�%����.(,	
������%$����.$�.	,'
������.:��

��#'.�,'
;���	������$����'��"�'�$��+�'��$#�
%��&�����9#�'(��'$4������#�#�(�'�	#���	��
$�	#$�����$�

��� %�����	
� =� ��
� �
$� %����.(,	
$� �����%$� %����%���� ��	&���
(
'�� $�����
$� ��'$� �
� $��+�'��

(��$��	#$
'��'���'
�$#�	#�����'��
����$
��
$����%$��'��&�	(#��
$�&��($�T���+
%�$�%%,$�����@��

���&�	(����'��
�(�%
��
$��'+
	$
$�-���	��	��
����.(,	
��.�	�����
$�&�+�	�$
����&�	(����'��
$�

&��($4� �
$� %����.(,	
$��(�������
$4��	#$
'��'��#���
(
'���'�������$$
(����
�
'�$������'4�

	#+,�
'��
'�	
+�'%�
����&�	(����'�'�'�%�'�	K�#
��"�'
��$
%�'�
���	�$��#��
������
����$�&����
��

�������

!"�(#���	����'��
$��	��	�#�#$�
���
����$�������#��
$�&��($�'����"��
���
�
$���'����'���(��	��'���

��(��
��
'���
�%
%�4����$�
�	$��	���
$��'���	�+����#�$�	����	#��%������'��
$����.(,	
$����$
�'�

(6(
� �
$� &��($� ��	� ��&&#	
'�$� �	�%
$$�$� %��(���
$�� ��4� ����*� !�� $.'��,$
� �"�'� ���.:��

��
'.�,'
�#��.�,'
;�:��
;�$��$����#���	��'��	���
(
'���V��
����
	(�$����	#��%������'��"�'�

&��(�T�� ��	,$� %���&&��
� -� �**O��� ��� !�'�� ��� ���� �'�� #����	#� �
$� &��($� 	#��%��#$� -� ��	��	� �
�

���.:84!���%���
;� 
'� #����
� -� ����	
� �	�'%�
$� ��'�� �"
7�	#(��#� �� #�#� (���&�#
� �+
%� �
�

(#���%	.���
��
�)��$�%.�'���#��.�
�������	,$��"�5�����"�'��������(�	%
�	���'$����$������'��
�

���.(,	
� 
�� �'� �	���
(
'�� ��	� �		�������'� 124� �
� &��(� ��	
�7� 	#��%��#� 
$�� ���
'����

!"�		�������'� 12� �� ��$$�� #�#� �����$#
� ���	� ��� 	#��%������'� �
� &��(� T�� -� ��$
� �"#����
� �
�

���.$�.	,'
������.:������,'
;���� Y�	����$� ��� ���� �'�� #����	#� �
$� &��($� '��� �"��
���
�

��
	(���
(
'�� $����
$� 
�� 	#$�$��'�$� ��7� $��+�'�$� ��	� �((
	$��'� �"�'� &��(� T�� -� ��$
� �
�

���.:$�.	,'
�����'�.�	��
�(��#���
;���'$��'
�$������'��"#���'���%�'�
'�'���'�%����.$
�	��
�

	#��%������'4� ���Z4�[���N.����(�'
�� ���1'
��	�%#��	
�$�(����	
���#�#������$#
���	�@�
'V
���������

���	�&�	(
	��
$�&��($�'����"��
���
�	#��%��#$�
���
	(
��	
���	����$���
��
��	
&&��
��"�'���
'��

3�/<����	��(�	%
	��'
����.(#	�$����'�-����$�	&�%
��
$���	
$�����1'��	��%�
�	#%
'��	
���
����



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

$.'��,$
� �"�'� %����.(,	
� (#���%	.����
� �	�'%�#� %�'�
'�'�� �'� %��(�'�(,	
� -� ��$
�

��N�7.$���'
����	�&�+�	�$
	����	#��%������'����$
�'����&��(�+����'��	�%#�#�$����
����*�!
�&��(�

T�� 	#$����'�� ��(�'�	#� �'
� 	#$�$��'%
� ��� $��+�'�� �	��'���
� %�((
� �
� %���	�&�	(
� 
�� -� ���

�
(�#	���	
� 5�$��"-� ��O���!�� ��� ���� �'�������$#��'��	�%#�#���	��%���
	��
�+��%�'�$����'����	�

�(#���	
	����$�������#���
	(���
��
�&��(�T��%�(��$#��"�'�%����.(,	
��	����%$����.$�.	,'
���

���.������,'
������.$�.	,'
� �+
%� �
$� �	���
(
'�$� �.�	�7.�
$�� ����)� =�
'� 
'�
'��� �
$�

(#����
$����$�$�(��
$��"#����	����'��
�&��($���
	(���
(
'��$����
$�%�'$�$�
'��
'����$�(��
�

�����$����'� �
� ���.(,	
$� �	#%�	$
�	$� ��
	(���
(
'�� $����
$� %�((
� �
� ���.:��#'.�,'
�

+�'.�,'
;��.�
	�	�'%�#����
'%�	
��
����.:#��
	#��
	%#��'
;��:���\�)�*O�;���

]����
�������'��#����#�-����&��$��"�'&��
'%
��
��"�	%���
%��	
�
���
���������������������������	��

&�����������$�	����&�	(����'��
$�&��($�T�����
'�$���	��"�'�
	(#����	
��
����.(,	
$�
'�#����
�

	#��%��#$�
���
$�#���+��
'�$���'#��	
$�0��8D@�<��\���)�O�4����.:�%	.���
��"#��.�
;���
�<��\��

�*O�4����.:�%	.���
��
�(#��.�
;���D�<��\�)O�4����.:(#���%	.���
��
�(#��.�
;��D�D�<��\�

�**O�� 
�� ���.:�%	.���
� �
� ����������.�
;� ���=�� <�� \� ��O�;�� ��� !
$� 	#$�����$� �
� %
��
� #���
�

(�'�	
'�� ��
� ���$� �
$� ���.(,	
$� 
'� #����
$� F�%��(���
$�G� $�'�� %�����
$� �
� &�	(
	� �
$�

$�	�%��	
$� T�� ���	$� ��
� �
�	$� ��(�����
$� ��'#��	
$� �
� ��$$
� ��� :�8D@4� ��
4� ��D;� '
�

�
	(
��
'����$����&�	(����'��
�&��($���	
�7��=����'���������'��#���
(
'����$
	+#������$��	����'�

%�(��,�
� ��� 	#$
��� �
� ��	
$� �'�����
(
'�� &�	(#� ���	� �
$� &��($� '��� �"��
���
� &���� -� ��	��	�

�"��(����.(,	
� �
� ���.:�%	.���
� �
� �����.�
;�� �
%�� �.�'�� #�#� ���	���#� ��� &����
� ���

���.(,	
�� �)� !"�����$����'� �
� ���.(,	
$� �	�'%�#$� �
� ��+
	$
$� '���	
$� (�'�	
� �%�� 
'%�	
�

�"�����������#��
�%
��	�%#�#��"#����	����'��
�&��(���	
�7��

��'%
	'�'�� �
$� %�	�%�#	�$����
$� �#�(#�	���
$� �
$� &��($4� ��� '���	
� ��� ���.(,	
� '
� �
���

�'&��
'%
	���������
��
$���	
$��9#�'(��'$�@�
'V
����������'��(�'�	#���"�'
����(
'�����'��
����

(�$$
�(����	
�:-�%�'%
'�	����'�(�$$���
�%�'$��'�
;�&����%	���	
���������
��
$���	
$��)��
'�
&&
�4�

��'$� %
� %�$4� �"���(
'�����'� �
� ���(�$$
�(����	
� �'����� ��� ��(�'����'� �
� ��� %�'%
'�	����'�

(����	
���
%�������	�
&&
���
� 	
��	�
	� ����	#%��������'�������.(,	
������	��
$������
�
��
$�

�"
��4��
	(
���'��-�%
$��
	'�,	
$��
�$"#�
'�	
���
�
'��'�4�@���
	$�������4������'��&�	(#��
$�

&��($� T�� -� ��	��	� �
� %����.(,	
� �����%$� ���.:�7.�
� �"#��.�,'
;������.:(#���%	.���
� �
�

&���	��%�.�
;� :�
L����D�/L;4� �'�� ��$
	+#� �'� %�(��	�
(
'�� %�'�	���%���	
�� ��� 8�&&#	
'�$�

���.(,	
$� �+
%� �'
� (�$$
� (����	
� 
'� �
L� ��
'����
� :)� N�Q(��;� 
�� �'
� (�$$
� (����	
�

+�	����
�������%��
��D�/L�:D��\��*4�)�4��*4���*�N�Q(��;��'��#�#�$.'��#��$#$��8�'$�%
�%�$4��
$�

���.(,	
$�-�&����
�D��
'�
'�	
'�����&�	(����'��
�&��($��.�'���
$���	
$����$��	�$���
�%
�7�

���
'�$��+
%��
$�D'��
$����$�#�
+#
$���



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

9��$� +
'�'$� ��	� %�'$#��
'�� �
� +��	� ��
� �
� �	�%#�#� =/� ���	� �"#����	����'� �
� &��(� '���

�"��
���
� 
$�� %�(������
� �+
%� �
$� ���.(,	
$� �
� '���	
� 
�� �"�	%���
%��	
� �	,$� +�	�#
$�� �
%��

�
	(
�� �"
'+�$��
	� ��� &��	�%����'� �
� &��($� �+
%� �
$� &�'%���''����#$� 
�� �
$� �	��	�#�#$� �����

��$$��+�	�#
$�����$
	�'���#+
����#
$���'$��'
��	�%���'
���	��
��
�%
�%�����	
���

���	��
���	
 �!��$�	
&������8�'$��
$��
�7���	��	���
$��	#%#�
'�$4�'��$��+�'$����+��	���
�

�
$�'���	
$�-����&��$����$��+�'��
��������.(,	
��
�+
'���+��	�$#��	#(
'���'
��'&��
'%
�$�	����

������#� ��� &��(�� <���
&��$4� ��� 
$�� �#$�	(��$� ��
'� #������ ��
� �
$� ��	�(,�	
$� ��
� �"�'� �
���

���
�
	� %	��$#$4� %I
$��-���	
� ���� &�'�� �'�
	+
'�	� $�(����'#(
'�� �
$� �
�74� 5��
'�� �'� 	K�
�

�	#��'�#	�'�� ��'$� ��� ������#� �
$� &��($� '��� �"��
���
�� �
$� ��	�(,�	
$� $�'�� ��� �
'$��'�

�'�
	&�%���
�$������'��
����.(,	
Q
���
���"�&&�'��#���
	(��.'�(���
�
'�	
��
����.(,	
�
���
�

$��+�'��� !"#���
� ��� ���$� (�	���'�
� $�	� �"
&&
�� �
� ��� �����	�� ����������
�� �� #�#� (
'#
� ��	�

/�N���	���������
'�)**������8
$�&��($�T���'��#�#�#����	#$�-���	��	��
����.��%���
�:�!�;�
��
'�

�'%�	��	�'�� -� ��� $������'� ��+
	$� $�	&�%��'�$� ���$�����������
$� �.�'�� �
$� ����'%
$�

�.�	�����
Q��������
�:������T.�	�����
Q�!.������
�����'%
4�T!=;�+�	����
$���

�

�

/���	
���� (��
$�D
<��
$�&��($�'����"��
���
����
'�$�
'������$�'����&&#	
'���
'$���%��&�:���%�
;4�
+������'��
����

�
'$��'��'�
	&�%���
�
'�&�'%���'��
����%�'%
'�	����'����	��
$���&&#	
'�$�$�	&�%��'�$�:�	���
;����

���	� %����
� $������'� �!�Q���$��������
Q$��+�'�4� ��� �
'$��'� �'�
	&�%���
� �� #�#� (
$�	#
� -�

��&&#	
'�
$�%�'%
'�	����'$����	�$�(��
	��"#+���	����'����$��+�'��:/���	
��;����'$�4���$��'�����

(�'�	
	� ��
� ��� ����
�.����$������.�
���'���(�'
� :8L�
;4� ���� ��$$,�
� ��� T!=� ��� ���$�

&����
4��
	(
���"���
'���'��"�'
��
'$��'��'�
	&�%���
����$�#�
+#
���"�+
%��
$����	
$�$�	&�%��'�$�

����� ��� ��'�� ��� �	�%
$$�$� �"#+���	����'�� ��((
� �
� (�'�	
� �"�(��
� �
� (�%	�$%���
�

#�
%�	�'���
�-� �	�'$(�$$��'�:D
<;�%�		
$��'��'�
4� �
� &��(�'����"��
���
����
'����$$,�
��'�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

	#$
�����	
�7���	&�����  ����	���� �(��	��'����
� �
� $.$�,(
� $���� �
����$��.�	�����
���$$���
�

:T!=�&����
;��@��'�
	$���������'��#���
(
'��#����#��"�(��%���
�����
'$��'��'�
	&�%���
�
'�	
����

$������'� �
� ���.(,	
� 
�� �
� $��+�'�� ���	� �		�+
	� -� �'
� %�'%��$��'� $�(����	
� ��
�

�	#%#�
((
'�4� -� $�+��	���"�'
� �
'$��'� #�
+#
� &�+�	�$
� �"�	��'�$����'���� 	#$
�����	
�7�� ���

T�	N�'$���������'��(�'�	#� �"�(��%���
�%
��
��
'$��'��'�
	&�%���
�$�	� ���&�	(
��
$������
�
��
$�

�"
�����	�
7�	
$$��'����%�
&&�%�
'���"
7��'$��'��
�%
$��
	'�,	
$�0�@�\�^����:^?�X�^?Q�;��+
%�^��

��� �
'$��'� �
� $�	&�%
� �
� ��� $������'� �
� ���.(,	
4� ^?� %
��
� �
� �"
��� 
�� ^?Q�� ��� �
'$��'�

�'�
	&�%���
� 
'�	
� ��� $������'� �
� ���.(,	
� 
�� �"
������ �
��
� 	
�����'� �(�����
� ��"�'
�

���(
'�����'� �
� ^?Q�� &���� ��(�'�
	� �
� %�
&&�%�
'�� �"
7��'$��'�� 8�'$� %
� %�$� ��� &�	(
� �
$�

�����
�
��
$�	
$�
���
'�$��#	���
��@������
'$��'��'�
	&�%���
�$
(��
��+��	��'
��(��	��'%
�$�	����

������#� ��� 	#$
��� ��	
�7� �
$� &��($� T�4� =����'
$�� ��� ���� �'�� (�'�	#� ��"
��
� ���+
	'����

#���
(
'�� ��� &�	(����'� �
� (�'�� ��� (����%��%�
$� �
� ��	
$� ��	� �"�'�
	(#����	
� �"�'�

��	�(,�	
�V*�\�:^?���^?Q�;Q�^��� ��*� �$��'����'$��(�'�	#���
����	��
$�+��
�	$��
�V*�%�(�	�$
$�


'�	
����
��X�4��
$������
�
��
$�&����
'��-��"�'�
	&�%
���	Q$������'��(������'���'
�(�'�%��%�
�

�
� ��	
$�� ���	� �
$� +��
�	$� �
� V*� $��#	�
�	
$� -� �"�'��#4� �
$� �����
�
��
$� ���'�
'�� ��'$� ���

$������'4� ���+�'�� %�'���	
� ��'$�� -� �
$� (����%��%�
$� �
� ��	
$�� ��''��$$�'�� ��� +��
�	� �
$�

��	�(,�	
$4��'
�+��
�	�V*��
�*�����#�#��#�
	(�'#
���'$��
�%�$�����@)��'�����'�����&�	(����'�

�
�(�'�%��%�
���
�
'��'�4���	$��
��"#+���	����'����$��+�'�4����%�'%
'�	����'��
����$������'�

���(
'�
4�&��$�'����(�'�
	�^?Q��
���'�����'����
��
$������
�
��
$��#',�	
'��%�'��'�
��
(
'��

��'$� ��� $������'�� �
� (��,�
� �	���$#� ��	� =����'
$�� ��� ����'
� �
	(
�� ��'%� ��$� �
� �	#��	
�

%�'$��((
'�� �
$� �
'��'%
$� ��$
	+#
$� 
7�#	�(
'���
(
'��� <��'� ��� ���� �'�� $���#	#� ��
� ���

&�	(����'� �
� &��(� ���.(,	
� ��	
�7� �#�
'����� �
� 
#��������� �����	� ����(��� ������ 
��

�	
 �!������
���	
&�������� �$��'��#����#��
�%�(��	�
(
'��������.:�7.�
��
���
'.�,'
;���'$�

��&&#	
'�$� $��+�'�$� 
�� �'�� %�'%��� ��
� ��� &�'
� %��%�
� �
� ���.(,	
� $����
4� �	��#�
�'�� �
$�

�����
�
��
$��"
���%�'�	
����%���
$%
'%
4�'
�$
�&�	(
���
�$���
�$��+�'��
$���'���'�$��+�'���
�%
�

�
	'�
	�� 8�'$� �
� %�$� %�'�	��	
4� ��� (��	����'� �
$� %��S'
$� �
� ���.(,	
� -� �"�'�
	&�%
�

$������'Q
��� 
$�� 	
'��
� ��&&�%��
� ��''�'�� ��
�� -� ��� %���
$%
'%
� �
$� �����
�
��
$� 
�� -� �'�

�		�'�
(
'��&����
��
�%
$��
	'�,	
$���

�

�� �	���������	�� ��1'
� 	
(�	��
� �	,$� �
	��'
'�
� �� #�#� &���
� ��'$� ��� 	
+�
� �
� T
	'�'�
V�

_�
		
	�� ��� ���� 
'� )*�)�� )�� 
'� 
&&
�4� ��� �	�'�
� (�5�	��#� �
$� #���
$� (
'���''
'�� �
$�

%�'%
'�	����'$�(�$$���
$� 
�� '�'�(����	
$4� 	
'��'�� �
$� %�(��	��$�'$� ��&&�%��
$� #��'�� ��''#�

��
��
$�(�$$
$�(����	
$��
$����.(,	
$���&&,	
'���"�'
�#���
�-��'
����	
���
�
'��'�4����
$��

�#$�	(��$���
'�%�''����
����%�'%
'�	����'��
����'&��
'%
	�0����������#����	#$
�����	
�7����



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

&��(� ��4� ��4� ��� &�	(����'��
�(�'�����(����%��%�
$� �����'$����
� ��� �����
��
$���	
$� ��4� ��4� ��4� �*��)��

=�
'� $�	4� ���	� %����
� $.$�,(
� ���.(,	
Q$��+�'�4� ��� 
7�$�
� �'
� %�'%
'�	����'� ����(��
� -�

�	��+
	����	����
'�	��'��		�'�
(
'���
7���'����
$���	
$����4����!���
'��'%
��#'#	��
��
'��-�

(�'�	
	���
��
����(,�	
��
$���	
$�:8�;4����(
'�
�$��+�'�����	
�����'�8��\�NQ���+
%�N��'
�

%�'$��'�
������#�
'������.�
��
����.(,	
������$#�
�������%�'%
'�	����'�
'����.(,	
���'$����

$������'�� �
��
� 	
�����'� �'����
� ��"�'
� ���(
'�����'� �
� ��� %�'%
'�	����'� 
'�	�S'
� �'
�

��(�'����'��
���������
��
$���	
$���
%��$"
7�����
���	��
�&������"-��
$�%�'%
'�	����'$�#�
+#
$4�

��� +�$%�$��#� 
$�� #�
+#
4� 
'�	�S'�'�� �'
� %	��$$�'%
� �
'�
� �
$� �����
�
��
$� �"
��� 
�� �'
�

�	#%��������'� ���$� �	#%�%
� ��� ���.(,	
� -� �"�'�
	&�%
� $������'Q
���� ��4� ��4� ��4� �*��)� !��

%�'%
'�	����'� 
'� ���.(,	
� �&&
%�
� #���
(
'�� ��� &�	(����'� �
� (�'�� ��� (����%��%�
$� �
�

��	
$����	� 
7
(��
4���
'�� ��� ���� �'�������$
	+
	4����	��'� %����.(,	
������%$����.:�7.�
�

�"#��.�,'
;������.:��(#��.��%	.��(��
;4� ��� &�	(����'� �"�'
� (�'�%��%�
� ���	� �'
�

%�'%
'�	����'��
� *���(�Q(!���'$� �
� %���	�&�	(
4� ���	$���"�'
�(����%��%�
��� #�#����
'�
�

���	��'
�%�'%
'�	����'����$�#�
+#
��
�)�(�Q(!�����

�

�����������)�
+��
((
'�4� �"��(����#� :����	�#
���	� �
� &��7��"��	���(��
�
���
$� %�'�����'$�

$������
$;� %�'$����
� �'� ��	�(,�	
� �(��	��'�� ��	$� �
� ��� &�	(����'� �
$� &��($� '��� �"��
���
��

��'�	��	
(
'��-�%
���"���
$��$��+
'��	����	�#4��
$�&��($�T���
�+
'��6�	
����
'�$��+
%��'
�

��(����#� �'&#	�
�	
� -� �*`�� �����4� ��� D�	�.�(�� ��� ���� �'�� 	
��	�#� �'
� %	��$$�'%
� ��'#��	
� ���

���(,�	
� �
$� ��	
$� �+
%� �
� ���7� �"��(����#�� )�� �
�
'��'�4� �'
� ��(����#� �	��� �(��	��'�
�

�	�+���
� �'
� �	��� �	�'�
� %�'�
'$����'� �
� �����
�
��
$� �"
��� -� ��� $�	&�%
� �
� ��� $������'4�

�	�+����'����'$���
�	�%���
$%
'%
�
������
	�
��
��"�	�	
������

�

��������������)�!���
(�#	���	
��'&��
'%
���	
%�
(
'�����$�
�	$���	�(,�	
$�%�((
����+��
$$
�

�"#+���	����'����$��+�'�4����%�'�
'$����'��
$������
�
��
$��"
���-����$�	&�%
��
����$������'4�

����
'$��'��
�$�	&�%
4����+�$%�$��#��
����$������'��
����.(,	
���'$����
��
�%�(��	�
(
'�����

���.(,	
� 
'� $������'�� !
$� #���
$� (
'#
$� 5�$��"� -� %
� 5��	� '
� 	
��	�
'�� ��$� �"
&&
�� �
� ���

�
(�#	���	
� 
'+�	�''�'�
� :�
� �"��	;�(��$� ����K�� �"
&&
�� �
� ��� �
(�#	���	
� ��� $��$�	���� 8
$�

�
%�'���
$�$�#%�&���
$������$�'���
$�%
����
$���
	(�$���#
$����
'%�	
��
$�$������'$����
�$
$�

-��
(�#	���	
�&�7#
��'���
	(�$��"#����	����'��
�&��(���	
�7�-���	��	��
����.$�.	,'
�
'�#����
�

-� %�'�� �	�'%�
$� ��'$� �
� %���	�&�	(
4� �
� ���.:����
'.�,'
� +�'.�,'
;4� ��� 
'%�	
� �
�

���.������,'
���������
�
'��'�4�$
���a������������'�����%�'%��	
�$�	��'
��
'��'%
����	��'
�

$������'� �
� ���.:��%���
������.%�����
;� ��'$� �
� %���	�&�	(
��  �$� �'�� (�'�	#� ��
� ���$� ���

�
(�#	���	
����$��$�	���
$����$$
4����$��
����(,�	
��
$���	
$�
$���(��	��'������



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

�

�� ��'������ ��!�� %�'�	������'� �
� ��� '���	
� ��� $��$�	��� '"
$�� ��$� 
'%�	
� ��
'� %���	
� 
�� �� &����

�"��5
���
��
���"#���
$��8�'$���������	���
$�%�$4��
$�&��($�T��$�'��#����	#$�$�	����+
		
�(��$�

�"���	
$� $��$�	��$� �.�	�����
$4� $���'�$#$� ��� &���	#$4� ��� (�%�� ��� 
'%�	
� �
$� $��$�	��$�

���.(,	
$�:�2�4��
4��
<;4��
$��	���
$�'�'����'
$4��
$�?�&
	$��
�$���%��(�
���
$�(�%	����
��
$�

�'�� #�#� �����$#$�� =����'� ��� ���� �'�� ��$
	+#� �'
� (
���
�	
� �	��'�$����'� �
$� ��	
$� ��	$��
� ���

$������'��
����.(,	
��
��@��LL�9�X�����
��@�9T�����
$���#��$#
�$�	��'
�&
����
��
�(�%��

&	��%�
(
'��%��+#
���)����%�'�	��	
4��'
��
	�
��
��"�	�	
�
���'
����(
'�����'��
������$�
	$��#�


'������
��
$���	
$��'��#�#���$
	+#
$���	$��
����(6(
�$������'�
$���#��$#
�$�	����+
		
��8�'$�

%
��
�#���
4�
�����	�����	
(�,	
�&��$4��'�$����	��&�
7���
�
'��2����#�#������$#��1'��		�'�
(
'��

-���'��
���$��'%
��
$���	
$���#�#����
'����'$�%
�%�$�#���
(
'���!�����
'��
��
��'�
	�%���'����

��'�(,	
� �
� ���.$�.	,'
� -� 
7�	#(��#� %����'���
� �����$#� �+
%� �
� $��$�	��� �
� (�%�� :%��	�#�

'#����+
(
'�;���	�������
7�����
	����������#����	#$
������
'��(��$�%
��
�
7���%����'�'
��
���

��$�$"#�
'�	
����%�$�����2���/
		�	����������'��(�'�	#��"�(��	��'%
����$��$�	���:�	��'���
����

�'�	��'���
;�
'��	#��	�'���
$�&��($�T��-���	��	��
����.$�.	,'
��+
%��'
�(�$$
�(����	
��
�

��)�***��Q(���
��
'������$�'���	��$���&&#	
'�$�$��+�'�$�:�@)4��T���4��T)��);����	�%����
��.�
�

�
�$��$�	���0�+
		
4�+
		
��.�'��$�������&&#	
'�$� �	���
(
'�$�:$������'���	�'������	��+��	��'�

+
		
� ���$� �.�	�����
� ��� $���'�$����';4� ?�&
	� �
� $���%��(4� �
4� �
<4� �2��� ��� !
$� 	#$�����$�

(�'�	
'�� ��
� $�	����+
		
4� $
��� �
��@)� 
$�� %�����
��
��
	(
��	
� ��� &�	(����'��
� &��(�T���

9#�'(��'$4� �
� �@)� '
� ��''
� ��$� �
� 	#$�����$� $���$&��$�'�$� $�	� �
�?�&
	� �
� $���%��(4� $�	� �
�

+
		
��	���#4��
��
<�
���
��
��8
����$4�$
����
��@)��
	(
���"���
'�	��
$�&��($�'����"��
���
�$�	��
�

�2��� !
� %���	�&�	(
� $
(��
� 6�	
� �
� $��+�'�� �
� ���$� 	���$�
4� �
� (��'$� �&&
%�#� ��	� �'�

%��'�
(
'���
����'���	
����$��$�	����8"�'����'���
�+�
����������&4�/
		�	����������'���	���$#�

��
� �
$� $��$�	��$� �+
%� �'
� #'
	��
� �
� $�	&�%
� #�
+#
� &�+�	�$
'�� �"�	��'�$����'� ��� %����
�

�@Q�T�������	$���
�%
�7��
���$$
�#'
	��
��
�$�	&�%
�&�+�	�$
'���
�%����
��@Q�@)�����$�
�	$�

���
�	$��'��$���#	#���
� ���(�����������#��
� ���$������'��
����.(,	
�$�	� �
�$��$�	��� 5��
	����

#���
(
'���'�	K�
��1'
�(�����������#��(��	��'�
��.�'���'��(��%����$���&�$�	�����#	����%��#�
��

�"�		�'�
(
'���
$���	
$��
'������$�'���
$�(�%	����
��
$�
'�+
		
4�b��'����������'��#����#��"
&&
��

�
� ��� %��	��	
��
� ��� $�	&�%
� $�	� ��� &�	(����'��
� &��(�T��-���	��	��
����.:!���%���
;���� !
$�

	#$�����$�(�'�	
'���'��#$�	�	
�
���'
��#&�	(����'��
$���	
$���	$��
����%��	��	
����(
'�
���

�

��� �����
������ ��
�� � ���� �
�  ���� !� ��� ���� ������ ������� "
�� ��� ������
#� �����$����� ��
 ����

����
������������
��
����
� ��������������������"
�������������� ���"
�������
������
� ���������� ����������

����� ���������� �
�� ��� ���������� �%&� �
� '&�� ��� ��� ��������� (���������� ������� ��� ������
���� ���



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)*���� � � 
 �
�

������	������� ��������
�������������� ������������� ���� ���������� ����������������	�
��
��� ���������

�
#�������
#������$���������
��)����������
��
�������������$��������������������
�����������������*���

����
���������� 
����+�
������������������������������������

+������"
����������������������������������

����������������� �',-%,������ ./0�&����
��� ��� ��
������� ���	���	���������������������
����!� ��� ���� ���

������ ���������� ������������� ��� �����
����� ��
���� �
� ���������� ���� ������
����� ������������

�
+�
���	
���

����������		
���
��	�
	��������	����������
��������������

��
��
���������
�

8
���$� ����4� ���
� �
� �#%��+
	�
� �
$� &��($� 
'� '��� �"��
���
� ��	� M���?$N�� ��� ���4�

��&&#	
'�$� �	���
$� �
� %�
	%�
�	$� -� �	�+
	$� �
� (�'�
� '
� %
$$
'�� �
� ��	
	� �	�&��� �
� %
��
�

(#����
� $�(��
� �"#����	����'� �
� (��#	���7� ��	
�7� ���	� ��� &��	�%����'� �
� $�	&�%
$� ��7�

�	��	�#�#$� $�#%�&���
$�� ))� ��	� &�'%���''���$����'� �'�	�'$,��
� ��� ���.(,	
� ��� ��$��

&�'%���''���$����'� �
� ��� $�	&�%
4� %
$� (��#	���7� $�'�� �	�(
��
�	$� ���	� �
� '�(�	
�$
$�

�����%����'$�� ��	(�� 
��
$4� �'� �
��� %��
	� ��� &���	����'4� �
$� $�	&�%
$� �����'
���.�'�
$� :$��
	��

�.�	�����
$;� ��� -� (�����������#� +�	����
$4� �
$� $�	&�%
$� ���(�(#����
$4� �
$� ���%���
�	$4�

%�((
� $�	�%��	
$� ���	� ��� 	#�#'#	����'� ��$$����	
4� �
$�(��,�
$� ���	� ��� $�&��������	����
4� ���

�����'���
4� �"����#�
%�	�'���
� ��� 
'%�	
� ��'$� ��� %�'+
	$��'� �����#�
%�	���
� 
�� �
$�

	
+6�
(
'�$�� 8�'$� %
��
� ��	��
4� '��$� ����'$� ��'$� �'� �	
(�
	� �
(�$� &��	
� �"#���� �
� �"�	��

%�'%
	'�'�� ��� &�'%���''���$����'��
$�(��#	���7���	
�7�
����$%��
	��
$��
	'�,	
$�#+������'$�

%�'%
	'�'�� %
$� (��#	���7�� 
'$���
4� '��$� '��$� �'�#	
$$
	�'$� -� �"#����	����'� �
� (��#	���7�

���(�(#����
$� 
�� ���$� ��	��%���,	
(
'�� %
�7� ��#	�	%����
(
'�� $�	�%��	#$� 
�� 
'&�'4� '��$�

�#%	�	�'$��
$��	�+��7�$�	��
$�$�	&�%
$���7��	��	�#�#$�$�#%�&���
$��
$��'#
$�-��
$������%����'$�

����K�����(#��%��
$��

�������� ����
�����������������
��		
���������	�
	������

����������
�
���������

� 8"�'����'���
�+�
��	,$���$���
4��
��.�
��
�$�	&�%
�%�'$��#	#
�
$����	��%���
	��
���	�$��

�����	����
���� &�����
� ����	#$
'%
��
���	
$�(���&��'�� ��� 	���$��#��
� ��� $�	&�%
��  �� 
$����
'�

#��������
��
$�$�	&�%
$�-�	���$��#$�$�#%�&���
$��
�+
'��
'�	�S'
	��
$���#'�(,'
$��"���#$��'�


���
�(�����������#��������$$����	��%���
	$����(��
��
'���
�%
��4��
�'�(�	
�$
$�#���
$��'��#�#�

������������������������������������������������������
c�d��/�5�&��(�3
$
�	%��e�8
+
���(
'��:9�����)**�;�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

%�'����
$�$�	��"#����	����'��
�$�	&�%
$���	
�$
$����
'�
$�-���	��	�����	�%#�#�=	
����/���	
�


�� �	#$
'��'�� ���� �	�	�������� ��4� �*4� �*��)� 
�� ���� �	��

�'�
���� �������
�!���0� $��
	�

�.�	������%��#������4�$�	&�%
�-�(�����������#�+�	����
���4���������

�����������������������
	
���	��������
����������������������

������������'���	���$#����$�
�	$�#���
$�%�'%
	'�'���"#����	����'��
�(
(�	�'
$�-������	����
�

	#+
	$���
�-���	��	��"�'�(#��'�
��
��
�7���(����.(,	
$4� �
����.$�.	,'
� :�@;�
�� ������.:)�

+�'.��.	���'
;�:�)2�;����4��*4��*��)�8
�7��.�
$��
������	����
$��'��#�#����
'�
$��#�
'��'�����

�	���
(
'�� 
'�+��
�	��
� $��+�'�� �������#� ��7� &��($4� ����
� �"�((
	$��'��
$� &��($���'$��'�

$��+�'��� !�	$��
� �"��(�$��,	
� 
$�� %�(������
� �+
%� ��� �)2�� :
��4� ��(#��.�
� &�	(�(��
�

:8D/;4� (#��.�
#��
	%#��'
� :D
Y;;4� �'� 	#$
��� �
7���'��� �
� ����$� 
$�� ���
'�� ���	$� ��"-�

�"�'+
	$
4� ��	$��
� �"��(�$��,	
�
$�� %�(������
��+
%� �
��@� :<T/4��@)4�<���,'
;4��'� &��(�'���

�"��
���
�%��$$���
�
$�����
'�4�%
�%�(��	�
(
'��#��'����	&���
(
'��	#+
	$���
��:/���	
��;�

�

/���	
���� (��
$��/D��"�'�&��(�'����"��
���
�%�(��$#��"�'�(#��'�
��@Q�)2��$�'$��	���
(
'��:�;4���	,$�

�''
���'����'$��"
����
'��'�����:%;�������:�;4���	,$��	���
(
'����
	(���
�-��*O���
'��'�����:&;�����

!"#����	����'� �
� &��(� '��� �"��
���
� -� (�����������#� +�	����
� ��	� �"�'�
	(#����	
� �
� ���$
�

��
	(�$
'$���
���#�#� �'�����
(
'���#+
����#
���	�@�
'V
���������� ������	�%
��4��
$�%��S'
$��
�

�9����(��'��#�#��	
&&#
$���	�3�/<�$�	��'�&��(�T��#����	#�-���	��	��"�'�%����.(,	
���
�

���.:$�.	,'
�����%	.���
� �
� )��.�	�7.#��.�
;�� 8
$� (
$�	
$� �"�'��
� �
� %�'��%�� �'�� #�#�


&&
%��#
$� �&�'� �
� %�'&�	(
	� ��� �	#$
'%
� �
$� %��S'
$� �	
&&#
$� 
�� �
� �#(�'�	
	� �
� %�	�%�,	
�

�.�	�����
� ��� �.�	�����
� ��� &��(� $��+�'�� ��� �
(�#	���	
�� f���� ��� ���� �'�� �	���$#� ���

&��	�%����'� �
� &��($� ��	
�7� ��
	(�$
'$���
$� -� ��	��	� �"�'� (#��'�
� �
� ���.$�.	,'
� 
�� ���

%����.(,	
� �
� ���.:1����
%.��%	.��(��
����1��$��	��.�� �%	.��(��
;�� ��� 8�'$� %
� %�$�

#���
(
'�4��
$�(
$�	
$��"�'��
��
�%�'��%���'��#�#�
&&
%��#
$�
'�&�'%���'��
�����
(�#	���	
��

@�����	��
$�&��($�'����"��
���
��
�%�	�%�,	
���
	(�$
'$���
�
$��&����
4���	����(
'�����'��
����

	���$��#4�%
�%�	�%�,	
���#�#�
7�%
	�#��8�'$�%
�%�$4��"�'��
��
�%�'��%��+�	�
��
��*O����	��
�&��(�

'����"��
���
�-��*O�����	��
�&��(�-�	���$��#�#�
+#�:<g!�@<4����.(,	
����$��.�	�����
;�
���
�

��*O� -� ��O�� :<W!�@<4� ���.(,	
� ���$� �.�	�����
;�� �
��
�(�����������#� +�	����
� �
��� ��$$��

6�	
�����	�#
���	��
$�&��($�%�(��	��'���'
����$
�$
'$���
�����T��M�'����������'��#����	#��
$�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

))���� � � 
 �
�

&��($�-���	��	��"�'�%����.(,	
������%$��
����.:$�.	,'
;������.:�%��
��%	.����
;�� ���8�'$��'�

�	
(�
	� �
(�$4� �
$����
�	$��'��#����#� �"�'&��
'%
��
� ��� �����
��
$���	
$� $�	� ���(�����������#��

!�	$��
� �
� ���(,�	
� �
$� ��	
$� 
$�� �
� �4�� U(4� ��� �	�'$����'� 
'�	
� �
$� #���$� �.�	�����
$� 
��

�.�	�����
$� 
$�� ���$� 	����
� ��
� ��	$��
� �
� ���(,�	
� 
$�� �
� *4�� U(�� �
� ��#'�(,'
� �� #�#�

���	���#����&������
��"
����
����#'#�	
	����$�&�%��
(
'����	�%������	��#���'$��
�%�$��
$���	
$�

�
����$��	�'�
���(
'$��'��8
����$4��
$����
�	$��'��#����#��"�'&��
'%
�����T�$�	����%�'#����
�

�
�(�����������#��
$�&��($��!
$�	#$�����$�(�'�	
'����
�����	�'$����'����%�	�%�,	
��.�	�����
�-�

�.�	�����
����&��(�
$�����$�	����
����	��'
�$������'���(��'�-��T��*�:�*�$
%�;���
����	��'
�

$������'���(��'�-��T���:��*�$
%�;�#��'����''#��"��'�$����'��%%#�#	#
��
��"�%��
��%	.����
��
'�

	
+�'%�
4��
�&��(��	#$
'�
��'�%�	�%�,	
��.�	�����
���	,$��**�$
%�'�
$4���
���
�$�����
��T��
'�

)**�4�f������������'���#+
����#��'
�(#����
��	���'��
����	��	����	
��
$�&��($�'����"��
���
�

$��
	�.�	�����
$�� ������ 
'� 
&&
�4� �
$� ���.(,	
$� &���	#$� �'�� #�#� �����$#$� ���	� #����	
	� �
$�

&��($�T����'$����
��
$�&��($��	#$
'��'���'�	#$
����
�����$�:%
��.�
��
�&��(�$
	�����	#�
'�#�

��'$� �
� %�����	
� �;�� �
$� �
	'�
	$� �'�� �	#$
'�#� �'� �'��
� �
� %�'��%�� �
� ��*O� (�'�	�'�� �
�

%�	�%�,	
�$��
	��.�	�����
��
�%
$�&��($��

��(��
� �
'�� �
� ��� �����	����
� ��	��%���,	
� �
$� &��($� %�'&#	#
� ��	� �
$� ��	
$4� ��� 
$�� ��'%�

��$$���
� �"
7�%
	�
	� �
� %�	�%�,	
� ���$� �.�	�����
� �
$� $�	&�%
$� ��	
�$
$� 
'� %�(��	��$�'�

�+
%��'
�$�	&�%
����'
�������	$��
�	
'�	
����$�	&�%
�F��'�
����
'�
�G4���	�(���&�%����'��
����

'���	
�%��(���
����:�
$;����.(,	
:$;�$
	+�'��-�#����	
	��
$�&��($�T����

�������� �������������
�
����������!���
���

1'
� ���	
� (#����
� �
� &�'%���''���$����'� �
$� &��($� T�� %�'$�$�
� 
'� �"�'$
	���'� �
�

'�'���	��%��
$�(
'�'�� -� �
$���������*� �	���*� � '������� 8
� �
�$� &��($� �.�	��
$4� �
�+
'��

6�	
������$#$�%�((
�(��#	���7�-���'�
$��'�
	���
$4���$��$���&��"#(�$$��'��
���(�,	
����
'%�	
�

%�((
�$�	&�%
$�(��'#����
$�$�	�%��	#
$��!"�'�	���%���'��
�'�'���	��%��
$�:9�$;����$
�'��
$�

&��($� '��� �"��
���
� �
	(
�� �"#����	����'� �"����
$� �'+
	$
$� �+
%� �
$� �	��	�#�#$�

�����#�
%�	���
$���
$��
	'�
	$��
�+
'���	��+
	��
$������%����'$���'$��
$���(��'
$�%�((
�

�"������
�
�����(�%	��#�
%�	�'���
�� ��'
�$"�������$��%���
�&��	
��"�'+
'���	
��
����$��
$��	�+��7�


&&
%��#$� 5�$��"-� �	#$
'�� $�	� �"#����	����'� �
� &��($� T�� �.�	��
$� (��$� �
� �	#$
'�
	� �
$�

��&&#	
'�$�(�.
'$��
��
$����
'�	��+
%����	������$���
���
$�
7
(��
$��]���	
�(#����
$��'��

#�#� �#%	��
$4� ��	(�� 
��
$�0� :�;� �"������$$
(����
� �
� (#��'�
� ���.(,	
Q'�'���	��%��
$�

�'�	��'���
$��	��
$�:9�$;������4�:��;��"�����$����'��
�%�	
h$�
����'�	��'���
Q�	��'���
��**�:���;�

��� &�	(����'� ��� ���
� �
� &��($� �.�	��
$� -� ��	��	� �
� �	#%�	$
�	� (#�������
$� �*���*�� 
�� :�+;� ���

&�	(����'��
�$�	&�%
���	
�$
��.�	��
�-���	��	��"�'�&��(�T���	#�&�	(#����4��*�4��*���*��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

:�;�!
��	�+�������''#�$�	��"�'$
	���'��
�9�$��'�	��'���
���'$��
$�&��($�T����#�#��"H�+	
��
�

=iN
	��������
'�)**���+
%��"�����$����'��"�'�(#��'�
����.(,	
Q9�$������

�

/���	
���� '$
	���'��
�'�'���	��%��
$��
���@
���'$��
$���	
$����&��(�'����"��
���
���	�������$$
(����
��"�'
�

$������'�9�$Q���.(,	
�����


'� 
&&
�4� �'
� $������'� �
� �@� �+
%� �
$� 9�$� �
� ��@
� $������$#
$� ��	� �"�7.�
� �
�

�	��%�.����$���'
� :<L�L;� ��'$� �
� %���	�&�	(
� �� #�#� �#��$#
� $�	� �'� $��$�	���� 1'� 	#$
���

�
7���'��� �
� ��	
$� �� ��'$�� #�#� ���
'�� �+
%� �'
� ��%���$����'� �
$�9�$� �	�%�
� �
� ��� $�	&�%
�

�'�#	�
�	
��
$���	
$�:/���	
��;���
��
���%���$����'��	�+�
'���
����$
�	#�����'��
$�9�$�����K��

�.�	�����
$�-��"�'�
	&�%
����.(,	
Q
����8
���$4����$�
�	$�#���
$��'��(
'#�-��"#����	����'��
�

&��($� T�� �.�	��
$� ��	� ��� (6(
� (#����
4� �+
%� �
$� '���	
$� �
� 9�$� ��&&#	
'�
$� 
�� �'
�

��%���$����'�+�	����
�:���$
�'��
$���	
$�%�((
��#%	����	#%#�
((
'�����
'�	
��
$���	
$���'$�

�'
���	��
���
��"�'��
������
�
	�F�(�	$�G����F���	��$�G;�� ��
$���'�#	
$$�'���
�'��
	���
�$
��
�

�"#���
�	#%
'�
��
�b����������	#$
'�
������$$������#��
�%��'�
	������%���$����'��
$�9�$����$
�'����

&��(�:'�'����.(,	
;�
'�(���&��'���
�%�	�%�,	
��.�	�����
������������
��
����'�'���	��%��
��
�

$���%
�����!
$���	��%��
$��.�	�����
$�+�
''
'��-��"�'�
	&�%
�$������'��
����.(,	
Q
����#%�	�'��

��'$�� �"�'�#	�
�	� �
$� ��	
$� ���	$� ��"-� �"�'+
	$
4� ��	$��
� �
$� ��	��%��
$� �.�	�����
$� $�'��

�����$#
$4�%
$��
	'�,	
$�$
���%���$
'�����$
�'��
$�(�	$����&��(�T���:��;�3#%
((
'�4�=����'��������

�'�������$#��
$���	��%��
$�%�	
h$�
����+
%��'
�#%�	%
����.(,	
����	����&�	(����'��
�&��(�'���

�"��
���
���**�:���;���((
�'��$��"�+�'$�#+���#4��'
����	
�(#����
��"�'$
	���'��
�9�$�%�'$�$�
�

-� &�	(
	�%
$��
	'�,	
$� ��� ���
� ��	$�����	�%
$$�$�=	
����/���	
��8�'$�%
�%�$4��'�(#��'�
��
�

���.(,	
� �+
%� �'� �	#%�	$
�	� (#�������
� �
� 9�$� 
$�� �����$#�� ��	� 
7
(��
4� ��
'� ��� ���� �'��

�����$#� �'
� $������'� �
� ���.:(#���%	.���
� �
� (#��.�
Q�%	.���
� �
� %��(��(;�

:�D�DQ��:��;);���'$��
�%���	�&�	(
����	����&�	(����'��
�&��(�T����*��!�������
��
$���	
$�

��#�#��5�$�#
���	�(��������'��
$���	�(,�	
$�%��$$���
$�����	�%#�#�=	
����/���	
��!"�%	.���
�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

�
����(��(���$
	+���
�	#��%���'��:��	$��
��
�7��%	.���
$�$�'����#$�-��'���)X;�
�����&�	(����'�

�
� ��	��%��
$� �
� ��@� �� #�#� �'����
� ��	� 
7��$����'� �
� ��� $������'� �
� %���	�&�	(
� -� �'
�

��(�$��,	
� �
� T)@�� ��	,$� #+���	����'� ��� $��+�'�� �'� &��(� T�� &���	
$%
'�� �
� �D�D�

%�'�
'�'���
$�9�$��
���@�
$�����
'���8�'$�%
	���'$��	�+��74���	,$�����#'#	����'��
$�9�$4��
�

���.(,	
� 
$�� 
'�
+#� ��	� �
$� �	���
(
'�$� %�((
� ��� �.	��.$
4� &�	(�'�� ��'$�� �'� &��(� '���

�"��
���
��'�	��'���
��:�+;�1'
����	
�(#����
��
	(
���'���"#����	����'��
�&��($��.�	��
$�
$��

��$#
� $�	� �"�����$����'� �
� &��($� '��� �"��
���
� ���.(,	
� %��$$���
� %�((
� $�	&�%
$� (��,�
$�

���	� �"�'$
	���'��
$�9�$��8�'$� %
� %�$4� �
$�9�$� �'�	��'���
$��
�+
'�� 6�	
��#��$#
$� $���� 
'�

���'�
�'�� �
� &��(� ��'$� �'
� $������'� %����C���
4� $���� 
'� �#��$�'�� �'� �	#%�	$
�	� �"�7.�
�

(#�������
�+������
�$��$��	
$$��'�	#����
��8�'$��
$��
�7�%�$4��
�&��(�T���
���$
������	#$�$�
	�

���$��+�'��%�'�
'�'���
$�9�$������7��
(�#	���	
$�����	�%#�#�$��$�+��
��M�'�
�������'����	�


7
(��
� �#%	��� �"�$$
(����
� $#�
%��&� �
� 9�$� �
� $���%
� $�	� �'� &��(� '��� �"��
���
�� �*�� <����

�"���	�4� �'� %����.(,	
� -� ���%� �(�������
� ���.$�.	,'
������.(#���%	.���
� �
� 141�

��(#��.�
� �(�'�#��.�
;� :�@����8D�
D�;� �� �
	(�$� �"#����	����'� ��� &��(� '��� �"��
���
��

��'$�4�
����	,$�����
	'�V����'�������%��
��8D�
D���+
%��"����(#���'
4��
$�9�$��
�$���%
�

%��	�#
$� '#����+
(
'���
�+
'�� +
'�	� $"�$$
(��
	� $�	� ��� $�	&�%
����'����"��
���
�� !
$�9�$�

+�
''
'��$"�$$
(��
	�$�	�����
����$�	&�%
����&��(�:��	
$�%�(�	�$;�$���
�(�������
����&��(���	�

��� $������'� �
� 9�$� 
$�� ������ :	#��(
� �
� M
'V
�� ���	� �'� �T\� �� 
�� �'&#	�
�	� ��� �Y�� ���

8D�
D�;4����$
��
(
'��$�	��"
7�	6(
�$�	&�%
�:��
���	
$�'�'�%�(�	�$;��$�� �
�(�������
�
$��

�
��.�
���$$�
�=�7�
	����	��'��T\��4�$��#	�
�	�����Y�����8D�
D���

�

/���	
����@%�#(���
��"�$$
(����
�$#�
%��&��
�'�'���	��%��
$��
�$���%
�-����$�	&�%
����&��(�'����"��
���
�*��

8
� ���$4� ��	$��
� ��"�'� ���.(,	
� %��	�#� '#����+
(
'�� -� �T� \� �� %�((
� �
� ���.:�%��
�

�%	.����
;�
$����$�	�#�$�	����$�	&�%
�
7�
	'
���	$��"�'��	#�	���
(
'�����&��(4����5��
����	$��
�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

	K�
��
�������'�����	��
$�9�$�����$"�$$
(��
	�'���'���
(
'����'$��
$���	
$����&��(�T����	$�

���(�������
����&��(���	����$������'��
�9�$�-��T\������'$�4��
$�9�$��
�+
'���#%�	
	4��
�&��(�


'��
	4����$�	&�%
�
7�
	'
����$
��
(
'���
$���	
$�:/���	
��;���

1�
�� ��������� �����������������������������������������������
����������������������������������������

�����������	������������������������������
����	���"
��������
�������������������������������
�����&���

������ !� ��
����������� ������
��$��� ��� 	*������� ��
 ���� ����� 2���� ���������� (��� ������ 	*������� �����

��
 ���������3�	������	�"
���4���������������������
��������������	�#����������������!�����	������
�

���������������!������������������15��!�����	������
������$�����1�
��������� ����������������	�����

������� "
�� ���� ���
��
�������� 	������	�"
��� ��� ���������� ���� ��� ����������
���� ��
 ���� �
���� 2����

�����
���� ����������������������������������
��������	������6�777�%���&����
�����
��� ���� 
�"
��������

�����������
����������15�������������������������������$�����
�������
����������������������
 ��������������

8�� ������$��� ������� ��� ��� �	������� ��������� ��
�� ��� ������� ��� ��� ������������� ������� �� ��� ����������

�	���"
����6�777�'���8�����
����������
��
����	������	�"
�������	*����������������
��
����!�����������

�������������������������
�������������� ��������������������������
���������9
��������� �
#����������

�	$�����

������ � ���������������������������������������

!��'���	
4��'�
7
(��
����	��"��((
4�&�����'�
	+
'�	���'$��
�'�(�	
�7�
7
(��
$���
�

(��#	���7��'
�$�	�%��	����'���#	�	%����
��9��$�����'$�+��	�-��	�+
	$��	��$�
7
(��
$�%�((
'��

��� '���	
� �
��� &��	'�	� �
$� (��#	���7� ��������&$� -� �"
'+�	�''
(
'�4� 
�� ��$$#��'�� �'
�

$�	�%��	����'�-����$�
�	$�'�+
��7��!��(�%	��
��'�'��$�	�%��	����'��
����$�	&�%
��
$�&
����
$��
�

%
	���'
$����'�
$���	�
7
(��
�%�'&,	
�-�%
$��
	'�,	
$��
$��	��	�#�#$���	��%���,	
$��!
$�&
����
$�

�
� ����$� :1��
����1
������;� $�'�� %�''�
$����	� 6�	
� $��
	�.�	�����
$� 
�� �����'
���.�'�
$��

�
���#'�(,'
�
$�� �
� 	#$�������"�'
�$�	�%��	����'���#	�	%����
� 	
%��+
	�
��"�'
�%��%�
��
�

%�	
� :(#��'�
� �
� ��'��
� %��S'
� �.�	�%�	��'#
;� :/���	
� �;�� !
$� %
����
$� �
� �"#���
	(
�

�������$
� ��� ������j� %�'&,	
� �'
� 	���$��#� -� �"#%�
��
� ��� (�%	�(,�	
�� �� %
��
� �	
(�,	
�

$�	�%��	����'�+�
'��$
�$��
	��$
	��
$��$�#	��#$�%�(��$#
$��
�%�	
�#��%���%����	
4�%	#�'����'$��

�'
� $�	�%��	����'����
� ��#	�	%����
����'�'�� ���(�%	�(,�	
����'$�4� $�	� %
� �.�
��
� $�	&�%
4�

�"
���+�
'��$
�F���$
	�G����$�((
���
����$�	�%��	����'�$�'$����+��	�����#'#�	
	�%�(��
��
'��

�
� �"��	���#�#���'$� �
$� �$�#	��#$��!
$������
�
��
$��"
����
�+
'�� ��'$�� 	���
	� $�	� ��� � &
����
4�

����� 
'� 
(��	��'�� �
$� %�'��(�'�'�$� %�((
� �
$� ���$$�,	
$4� '
���.�'�� ��'$�� ��� &
����
�� �
$�

$�	&�%
$� $�'�� ���
$� �����'
���.�'�
$� 
�� $��
	��.�	�����
$� :�'
� $�	&�%
� 
$�� %�'$��#	#
�

%�((
�$��
	��.�	�����
�$���"�'��
��
�%�'��%��
$��$��#	�
�	�-���*O��L��	
��
$��	��	�#�#$��
�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

(�����������#� ��	��%���,	
� %�((
� �'� +�
'�� �
� �
� +��	4� ��� '���	
� &���� �'�
	+
'�	� �'
�

$�	�%��	����'���#	�	%����
����	��
$��	��	�#�#$��"�'�
	&#	
'%
��+
%������(�,	
���''�'����
��-�

�
$���#'�(,'
$��
�%���	����'���.$���
��1'��
$�
7
(��
$� �
$����$�%�''�$��
����'���	
�
$��

�"���
��
��������'��
��
�
$��%�(��$#
��"#%����
$��"�'
� �����
��
����$�
�	$�(�%	�'$4�
��
�(6(
�

��$$#��'���'
� $�	�%��	����'���	��%���,	
� -� �'
� #%�
��
� ���$��
���
� :/���	
� �;�� !�� %���	����'�

��'$�%
�%�$�
$��-����&��$�%��(���
�:�
�	���
�
���
�5��'
�#��'������	�#���	��
$����(
'�$;�(��$�

��$$�� ��.$���
� :�
� ��
�� 
�� �
� +
	�� $�'�� ����	�#$� ��	� ��� ��&&	�%���'� �
� ��� ��(�,	
� $�	� ���

$�	�%��	����'���#	�	%����
;���
� �.�
��
�%���	����'���.$���
���#�#�$��	%
��"�'$��	����'���'$�

�
$���(��'
$�%�((
��
��
7���
4��
$�%�$(#����
$���'$����
��
$��
�'��	
$���

�

/���	
����!
$���&&#	
'�
$�$�	�%��	����'$��	�+
'�'���
����'���	
���

1'� ���	
� 
7
(��
� �
� &�'%���''����#� ����	�#
� ��	� �'
� $�	�%��	����'� ��#	�	%����
� 
$��

�"���#$��'��!
��
%N��
$���'��
�����#V�	����
'�%�''�����	�$��%���%��#�-��	�(�
	�$�	�������.�
�

�
� $�	&�%
� :(6(
� ��$$
;�� �
�� �'�(��� �
��� (�	%�
	� ��$#(
'�� $�	� �'� ���&�'��� �
��
�

��	��%���	��#��	�+
'�'���"�'
�$�	�%��	����'�%�(��
7
��
�$
$������$�%�(��$#$��
���(
��
$4��
�

$
��$�
���
�$�����
$�:/���	
��;��!
$���(
��
$�:�"�'
������
��
���-�)�((;�%�'��
''
'���
$�$
��$�

:����$��"�'
������
��
��"�	�	
��
��*�-���*�U(;��8
����$4����������
�%����
�$
��4�%
'��-�(���
�

$�����
$� �"�'
� �����
� �
� �**� -� )**� '(� %�(��,�
'�� ��� $�	�%��	
� ��#	�	%����
�� !�� &�	%
�

�"���#	
'%
��
�%
$�����
$�
$��$��&�	�
���
�%
��
�����'�(����
��4���	��"�'�
	(#����	
��"�'�$
���

�����4�$���
+
	�$�'�����$�
'��
	���

#���
�����'
�(�

�
�	��
�������
��� ���
��
������

)	�
���
����	����



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

�
$��	��$�
7
(��
$4���	(����'���"���	
$�:'�%	
4��#���
��
�	�$
$>;4�(�'�	
'��-���
�����'�� ���

'���	
��
���%	#
	��
$�(��#	���7���$$#��'���'
��	%���
%��	
�%�(��
7
��
	(
���'���
�%�'&#	
	�

-�%
$��
	'�
	$��
$��	��	�#�#$���	��%���,	
$�%�((
��"���#$��'4����(�����������#����
'%�	
��
$�


&&
�$��"�'�
	&#	
'%
��+
%������(�,	
���''�'����
��-��
$���#'�(,'
$��
�%���	����'��!��'���	
�


$�����	$�$��	%
�%�'��'�
��"�'$��	����'����	��
$�%�
	%�
�	$������
'�
'��-�+�����	��(��
	�%
��
�

�
	'�,	
��&�'��
�%	#
	��
$�(��#	���7����$�F������'$��	#$�G��

!
$�
7
(��
$��
�&��($����.(,	
$���#	�	%����
(
'���	��'�$#$�
��&��$�'���'�
	+
'�	��
��	�%#�#�

=	
����/���	
4�%�(�	
''
'���
�	#$
����
���	
$�:�"�'
������
��.����
��
��**�'(�-�)�U(;�
���'�

$
%�'�� '�+
��� �
� $�	�%��	����'4� $���� -� �"#%�
��
� ��� '�'�(,�	
� :�'� ��	�
� ���	$� �
�

$��$�	�%��	
;4�$����-��"#%�
��
��"�'
���V��'
��
�(�%	�(,�	
$�:$��
	�$�	�%��	
;��

�� ��
��+,� ��� ������ ����������� 8�'$� ��� ����#	���	
4� ��+
	$
$�(#����
$� �'�� #�#� �#+
����#
$�

���	��"#����	����'��
�&��($�T����$$#��'���'
�$��
	�$�	�%��	
�����	�%
��4�����
%�'�����
�����

��?'��#%	��
�����	�+�'����#�#�%����#
�����	�%#�#�=	
����/���	
�
'������$�'���"�		�'�
(
'��

�#	������
��
��	���
$��
�D
<�%�((
�$��$�	��� ��4� ��*���'$����
��
$�(�$��
$� �������''����������

�'��(�'�	#������$$������#��
�&�	(
	��'�&��(�'����"��
���
�$�	��
$�$�	&�%
$�'�'����'
$����	��
�

&���	
$� �����%����'$� %�((
� �
$� %�'��7� (�%	��&�������
$� :/���	
� �*;�� ���	� %
��4� ��'$� �'�

�	
(�
	��	�+�����
�	
%�
	%�
4��'��8D@�
'�#����
�	#��%��#���#�#��#��$#�$�	��'
��	���
��
�<
D�

��'$� �
$� %�'�����'$� �'�	�'$,��
$� ��� �	�%#�#� =/�� ��*� !
$� ���
�	$� �'�� #���
(
'�� (�'�	#�

�"�(��	��'%
��
�����
(�#	���	
��
��	�'$����'�+��	
�$
�:<�;�������.(,	
��@
��$��
$����.(,	
$�

�.�'���'
�<���'&#	�
�	
�-��*O��(�'�	
'���'
�%���%��#�-�
'	��
	���������	����
���	��%���,	
�

�
$��	���
$��
�<
D�����



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

/���	
��*��@%�#(���#'#	����"#����	����'��
$�&��($�'����"��
���
�$�	��
$�$��$�	��$�'�'����'$�:���%�
;�
���(��
$�

D
=��
$�&��($����
'�$�-���	��	�������.:��(#��.�
�$���7�'
;�:�;4����.�%	.���
��"#��.�
�:�;4����.�%	.���
��
�(#��.�
�

:%;4����.�%	.���
��
���	�����.�
�:�;�
��������.:(#���%	.���
��
�(#��.�
;�:
;�����

L��	
� �"��5
%��&� �"�����$
	� %
� �.�
� �
� $�	&�%
� %�((
� %�'��7� (�%	��&�������
$4� �
$� ���
�	$�

$���,	
'���'
����	
������%������#�
'���'����
�(��,�
����	��	#��	
	��
$���(��'$�
'��8D@�

��#	�	%����
(
'��$�	�%��	#$����	����$�&�������	����
���
��
���#
���#�#�	
�	�$
���	����$���
���	�

_��
�����������4�(��$�
'�&��$�'���'�
	+
'�	��'
����	�%�
���&&#	
'�
������8�'$�%
�%�$4��'�&��(�T��


$��#����	#���'$��'��	
(�
	��
(�$��1'
��	���
��
�D
<�$
	+�'���
�(�$��
�
$�����	$��������#
�

$�	��
�&��(��+�'���
�	
(���	��
$���(��'
$�
7�$��'�$���	��'
�$������'��
��8D@���Y�(���������'��

���'��-�
�7������$#��
$�(��#%��
$��(�������
$�%�(��$#
$��
��
'�	�'$�����������
$�
��-���$
�

�
��
'V�(��
� %�'�
'�'���
�7��	���
$����%#�.�,'
�� �� !�������������	����
� �� #�#� 
(���.#
�

���	� %�'�	K�
	� 
�� ��%���$
	� �	#%�$#(
'�� ��� 	#��%������'� �
$� ���%#�.�,'
$� � ���	� &�	(
	� �
$�

���.���%#�.�,'
$�� ��	,$� ��+��
� �
$� &��($� -� �"���
� �
� $��+�'�4� $
��� �
$� ��(��'
$� 	#��%��#$�

	
$�
'�� 
�� �
$� &��($� '��� �"��
���
� ��$$#��'�� �'
� $��
	$�	�%��	
� %�((
� �
$� ���'
$� $�'��

&�	(#$��1'��
	'�
	� 
7
(��
� 
$�� �
� &	������� �	�+�����
���	N� ��� ����� ��)�1'� %�'�	K�
���	&�����
�

�"�	�
'�����'��
����$�	�%��	
�'����"��
���
���#�#����
'��
'��#��$�'��$�(��
(
'���'�����	���$�	�

���$������'��
����.(,	
��+�'�����'�%�#����'��
$������
�
��
$��"
�����



��������	
�����
���
��������	������
�

�

)����� � � 
 �
�

/���	
������	�%#��	
��
�&��	�%����'��
$�&��($����.(,	
$���#	�	%����
(
'��$�	�%��	#$����)�

��	�%
��
�(#����
4��
$����
�	$��'�����
'���
$�$�	�%��	
$��#	������
$�%�'�
'�'���
�	#$
����
�

��	
$���'$��'
���((
��"#%�
��
���"�'
���V��'
��
�(�%	�'$�:/���	
���;���

����
��+,������'������������+�'���
��#�����
$��	�+��7��
�	
%�
	%�
��
�%
��
���,$
4�(��$�-�%
�

5��	� #���
(
'�4� ��� 
7�$�
� 
'%�	
� �
�� �"#���
$� $�	� �
$� $�	�%��	
$� ��#	�	%����
$� &��$�'��

�'�
	+
'�	� �
� �	�%#�#� =/� 
�� �'
� $�	�%��	����'� ��� ���.(,	
� -� �"#%�
��
� ��� '�'�(,�	
�� !
�

�	
(�
	� �	�+���� �� #�#� �'���#� ��	� T�.�N�?�� ��� ���� ��� 8�'$� %
� �	�+���4� �'� (��#	���� �'���
�

�	#$
'��'�� �	��$� '�+
��7� �"�	��'�$����'� �� #�#� #����	#� -� ��	��	� �"�'� %����.(,	
� �����%$� �
�

���.:$�.	,'
;������.:�$��	,'
;� �#%�	#� �+
%� �
$� %��S'
$� ���#	��
$� �"�����������,'
�� ��'$�4�


'�	
� �
$� ��	
$� ��� &��(� '��� �"��
���
4� ��� $#��	����'� �
� ���$
� ��� %����.(,	
� �����%$� &����

����	�S�	
��'
�$�	�%��	����'��
�%.��'�	
$��
����.�$��	,'
���'$��'
�(��	�%
��
����.$�.	,'
��

8
� ���$4� �"�	��'�$����'� $��$� &�	(
� $(
%����
� �
$� �R��''
�$� �"�����������,'
� ��� $
�'� �
$�

%.��'�	
$��
����.�$��	,'
�����	�
��'��
�	#��
�$�	�%��	����'�$����#(
'���	
��D�'�V�=�'�����

��������'�������$#��'�(#��'�
��"��(����.(,	
��
����.$�.	,'
�
���"�'�%����.(,	
��	����%$��
�

���.:)4�4�4�4���
'��&���	�$�.	,'
;������.:$�.	,'
;������.:
��.�,'
� ��.%��;� ���	� �"#����	����'�

�
�&��(������
(
'��$�	�%��	#����������8�'$�%
�%�$4��
��	�%#�#�=/�'"����$�%�'�����-��"#����	����'�

�"�'�&��(���	
�7��	��'�$#�(��$����
	(�$��
���%���$
	�$�#%�&���
(
'���
�%����.(,	
��	����%$�

��'$��
$�%�+��#$��
$���	
$�:Figure 12;��



��������	
���

�

�

/���	
��)�� (��
$��/D��
$�&��($���	
�7��+�'��:���%�
;�
����	,$

1'
�'�'�$#��	����'��
����$
�
$�����	$��	#$
'�
���'$��
$���	

��	�+��
�$��+�'��:+��
�	��
�<T/;������
	(���
������

�
����$
�$
��	#$
'�
�$����$��$�&�	(
��
�(�%
��
$4�$

���	
� �	�'$����'� :�
� ��	
$� -�

��(��
�
$���������#����&��(�T��

&��������������������
��� ���������	����� ����������������� ����������

���
��
�������� "
������ ����� ����	����� �
�����
��� ��

�������
#���������������������������
#�"
��������
�

��������� !� � ���� ���� ����������� ����	������� �����
�

���
������������������������	�����	����
�����������

������������������
��
��������+���������������� ���

�������������� ��� �
������ 	������	�"
������ ���
��
��


��
��� ��� ��� ��� ����������� ��� �	���� ��
 ���� �#���

����������������������������������������������(��������������������"
�

��������������� ������������ ����������� ���	������	�

���� ��������������	���	����

������"�#
����
���������
��

�
���������

!��&�'%���''���$����'��
$���	
$

�
����.(,	
$���$$#��'���#5-� ��� &�'%���''����#� :�

�	
(�
	� �
(�$� �"#����	����'� �
� &��(� '��� �"��
���
� �

������	
�����
���
��������	������
�

 (��
$��/D��
$�&��($���	
�7��+�'��:���%�
;�
����	,$�:�	���
;��	���
(
'����7�+��
�	$��
�<T/��

$#��	����'��
����$
�
$�����	$��	#$
'�
���'$��
$���	
$����'$�4�$��+�'���
��	���
(
'��

��	�+��
�$��+�'��:+��
�	��
�<T/;������
	(���
��������#����&��(�'����"��
���
4����$#��	����'�

�
����$
�$
��	#$
'�
�$����$��$�&�	(
��
�(�%
��
$4�$����$��$�&�	(
��
���(
��
$

S���$;� �� #�#� ��$
	+#
� ��	$��
� ��"�'� �	���
(
'�� $��$� %�'�����'�

T����

����
��� ���������	����� ����������������� �������������������� ����������
�����������

���
��
�������� "
������ ����� ����	����� �
�����
��� ��
������
��
���� �
� �������
��� ��
����
��
����� (���

�������
#���������������������������
#�"
��������
�����
������������������$����
#����������"
���������

��������� !� � ���� ���� ����������� ����	������� �����
����������� ������
��$��� �
� ��
 ���� 2���� 
������� ����

���
������������������������	�����	����
������������"
���(���*���������
��
���������������������������

������������������
��
��������+���������������� ��������	$�������������������	��������

�������������� ��� �
������ 	������	�"
������ ���
��
���� ���� 
����������� ���
������� �
� �������� �����	�

�������� ��� �	���� ��
 ���� �#������ ��
�� ���� �����*�$���� !� ������ ���

���������������(��������������������"
���"
�����������������������������������

��������������� ������������ ����������� ���	������	����������� �������$��� ���������������� ��� ������

#
����
���������
��
���	
����$������
���	�
	�������

!��&�'%���''���$����'��
$���	
$��
���$
�&��	
��
��
�7�(�'�,	
$����	�
7
(��
��

�
����.(,	
$���$$#��'���#5-� ��� &�'%���''����#� :��   ����;��1'
����	
���$$������#� 
$����'$��'�

�	
(�
	� �
(�$� �"#����	����'� �
� &��(� '��� �"��
���
� �+
%� �'� ���.(,	
� ���
'��
��
(
'��

�*���� � � 
 �

�:�	���
;��	���
(
'����7�+��
�	$��
�<T/������


$����'$�4�$��+�'���
��	���
(
'��

��#����&��(�'����"��
���
4����$#��	����'�

�
���(
��
$�:/���	
��);��1'
�

��	$��
� ��"�'� �	���
(
'�� $��$� %�'�����'�

���������� ����������
�����������


������
��
���� �
� �������
��� ��
����
��
����� (���

���������$����
#����������"
���������

���������� ������
��$��� �
� ��
 ���� 2���� 
������� �����

�"
���(���*���������
��
����������������������������

������(����������������

�� ���� 
����������� ���
������� �
� �������� �����	�

�� ���� �����*�$���� !� ������ ���� �	������ ��� ���

��"
�����������������������������������

���������� �������$��� ���������������� ��� ������$���

$������
���	�
	�������

����	�
7
(��
���	������$����'�

��1'
����	
���$$������#� 
$����'$��'�

+
%� �'� ���.(,	
� ���
'��
��
(
'��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

(���&����
�� 8�'$� %
� %�$4� ��� &�'%���''����#� 
$�� ����	�#
� ��	,$� ��� &�	(����'� �
$� &��($� ��	�

(���&�%����'$�%��(���
$�����	
&&��
$�:��   ���);��

������"���%��������
��
��	
�!�������
����
������

!�	$�����#+
����
(
'���
$��
�7��
	'�
	$�$��$�%�����	
4�'��$��+�'$��������$�	
	���
�

��� �
%�'���
� =	
���� /���	
� �
	(
������ ��� &�'%���''���$����'� �
$� ��	
$�� ��	� �'$
	���'� �
�

'�'���	��%��
$� ��� 
'%�	
� ��	� �	�
'�����'� �	#&#	
'��
��
� �
� %����.(,	
$�� !�	$� ��� �	�%#�#�

�"#����	����'� �
$� &��($4� ��� ��	��
� �.�	�����
4� ���� �
��� 6�	
� ����	�#
� ��	� �'� ���%� �����	
�

:%����.(,	
� �(�������
;4� �'
� 
7�	#(��#� %��	�#
� :��'�(,	
;� ��� 
'%�	
� ��	� �'
� ��	��%��
�

%��	�#
�:'�'���	��%��
;4�+�
'��$
����%
	��	#&#	
'��
��
(
'��-��"�'�
	&�%
�
��Q$������'���	$��
�

��� $������$����'� �
$� �����
�
��
$� �"
���� �
� ��#'�(,'
� �
	(
�� ��'$�� �
� ��%���$
	� %
$�

�	���
(
'�$�&�'%���''
�$����$������	
$�-����$�	&�%
��
$���	
$�:/���	
���;��

�

/���	
�����@%�#(���
������%���$����'��
$�&�'%���'$������	
$�-����$�	&�%
��
$���	
$�

��'$����	������$����'��
�&�'%���'$�$�#%�&���
$�����+�
'�	�'��$
����%
	�-����$�	&�%
��
$���	
$4��
�

&��(�'����"��
���
��	#$
'�
	���'� 	#$
����
7���'����
���	
$�F��%��&$�G���
��
��%��+��#��
��� $
�

�	����	
�
'��
	(
$��
�	
%�''��$$�'%
��
�(��#%��
$�$�#%�&���
$�:�	��#�'
$;4��
���$$������#��
�

��$��(���&�%����'�%��(���
���%���$#
���	�
7
(��
����%
�5��	4��
�7��	�'%����
$�(#����
$��'��

�
	(�$� ���%�	�%�#	�$����'��
�%
��
� ��%���$����'�$�#%�&���
��
��	���
(
'�$����$
�'��
$���	
$��

!���	
(�,	
���+���
�5��	�
'�)**����	��"�'�
	(#����	
��
$��	�+��7��
�f�'�$�������������8�'$�%
�

�	�+���4��'����.$�.	,'
���������"���	��#�#�$.'��#��$#���	����.(#	�$����'�	���%����	
�%�'�	K�#
�


'� �����$�'�� �
� <
D�L� :)4)4�4���
�	�(#��.�
������
	���'.��7.�
;�� 
'$���
4� �"
7�	#(��#� �
�

%��S'
� <
D�L� �� #�#�(���&�#
� ��	� �"�%��
� ��	������,'
� $��&�'���
� ��''�'�� �'� $
�� �"�%��
��

:/���	
���;�

Fonctions polaires



��������	
�����
���
��������	������
�

�

�)���� � � 
 �
�

�

/���	
�����@%�#(���
�%�	�%�#	�$����'��
$���	
$���	�$�
%�	�(#�	�
��
�(�$$
��"��'$�$
%�'���	
$�-��
(�$��
�+��$������

8
$� &��($� '��� �"��
���
� �'�� ��'$�� #�#� #����	#$� -� ��	��	� �
� %
� ���.$�.	,'
� �+
%� �"
7�	#(��#�

(���&�#
���
$� &�'%���'$������	
$4�����+�
''
'����	�'�� �
��	�%#�#�=	
����/���	
�-� �"�'�
	&�%
�

$������'Q
��� $
� 	
�	��+
'�� �	#&#	
'��
��
(
'�� $�	� ��� ��	��� ���� %�'$����
� �
$� ��	
$�� �
��
�

��%���$����'��	#%�$
����$
���"�%��
���#�#�(�$
�
'�#+��
'%
���	�$�
%�	�(#�	�
��
�(�$$
��"��'$�

$
%�'���	
$�-��
(�$��
�+���:<L/�@ D@;�:/���	
���;��8"���	
$�#���
$��'���	�&��#��
����&�7����'�

�	#&#	
'��
��
��
�(��#%��
$�&���	
$%
'�
$�$�	� �
$�&�'%���'$�%�'$�����'���
$���	
$�� ��4� ����������	�


7
(��
4� �
$� �	��#�'
$4� �'�� ��� %���%��#� �
� $
� %�'5���
	� ��7� &�'%���'$� %�	���.�	��
$�

%�'�
'�
$� ��'$� �
$� %����.(,	
$� �(�������
$� -� ��$
� �
� ��.%����.(,	
�� !�� (�%	�$%���
�

%�'&�%��
� -� &���	
$%
'%
� �
��� ���	$� 6�	
� �����$#
� ���	� (
��	
� 
'� #+��
'%
� ��� �	#$
'%
� �
$�

�'��#$������.%����.(,	
$����$
�'��
$���	
$���	�%�'5����$�'��+
%��'
��	��#�'
�&���	
$%
'�
��

<�'����������'�������$#�%
��	�'%��
���	�%�(��
7����'��"�'
��
%��'
�&���	
$%
'�
�:6���
����������

6���	���	*������;��+
%��
$�&�'%���'$��.�	�7.�
$��"�'�%����.(,	
�-���$
��"�'��#$�k�����%��$
��

���� !�� 3����(�'
� �� #���
(
'�� #�#� �����$#
� ���	� (
��	
� 
'� #+��
'%
� �
� (6(
� �.�
� �
�

�	���
(
'���.�	�7.�
$����:/���	
���;��

�

/���	
����� (��
$��
�(�%	�$%���
�-�&���	
$%
'%
��
$�&��($�'����"��
���
$�&�'%���''���$#$���	����	����(�'
�����


'����%��(�
4��
$�%�	���.�	��
$�:���.$�%%��	��
$4���.%����.(,	
$>;�$�'����
'�%�''�$����	�

�
� 	K�
� ��"��$� 5��
'�� ��'$� �
� '�(�	
�$
$� �%��+��#$� ���������
$� :$.$�,(
� �((�'�������
4�

*+��,-�,

NCS

COOH

O NN

CH3

H3C CH3

CH3

Cl

OH OH OH OH OH



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

&
	����$����'4� �	#+
'���'� �
$� (�����
$4� %���������'� � ��� 
'%�	
� %	��$$�'%
;�� 8
� %
� &���4� ���

��%���$����'�$�#%�&���
��"
'���#$�����%��+
$��
�$���
��
$�%�	���.�	��
$����$
�'��
$���	
$��
���

&��	
��
�%
$�&��($��
���'$�%�'�����$����	����%����	
��
�%
����
$����
'%�	
�%�((
�����%���
�	��

!���	
(�,	
� #���
� $�	��
$� &��($�'����"��
���
� %�'�
'�'���
$� %�	���.�	��
$� �� #�#�(
'#
� 
'�

)**�� ��	� T
	'�'�
V�_�
		
	�� ��� ����� ���� 8�'$� %
� %�$4� �
$� %��S'
$� �
� ���.$�.	,'
� �'�� #�#�

�	
&&#
$�$�	��'�$��
�
��
�%
�����$���
�����$��
����	%
'���
��
����.$�.	,'
���'$�%
�$��
�
��
�

#������(��	��'�4����$��
�&��(��	#$
'������'��
�	#��"�	��'�$����'�#�
+#��!�����������'��
�7��	
&&#�

������.$�.	,'
4�������.:��������%	.���
��
����.�
;����������.:(#���%	.���
��"#��.�,'
���.%��;�

$�	��
��"#��.�
�%
�����$
�:
�;���)*� �$��'��#����#��"�'&��
'%
��
����%�'%
'�	����'��
����$������'4�

�
� �"��(����#4� ��� ���	%
'���
� (�$$���
� �
� ���.(,	
� ��'$� ��� $������'� $�	� ��� �����
� 
��

�"�	��'�$����'� �
$� ��	
$�� @
��$� �
$� &��($� #����	#$� -� ��	��	� ��� ���.$�.	,'
���
�� �'�� &����

	
$$�	��	��'� 	#$
����
7���'�����	
�7��!
$� &��($�'����"��
���
��'����$$�� #�#��#%�	#$���	��
$�

�'��#$� %�	���.�	��
$� �$$�
$� �
� ���.(,	
$� $.'��#����
$� %�((
� �
$� ��.%����.(,	
$�� 1'�

��.%����.(,	
� 
$�� �'
�(�%	�(��#%��
� %�'�
'�'�� �'
� ��	��
� ���.(,	
� �
� $.'��,$
� 
�� �'
�

��	��
�$�%	
�:�'��#��$
4������$�%%��	��
�������.$�%%��	��
;��8
$�%����.(,	
$�-��	%���
%��	
$�

+�	�#
$� :�����%$4� $����$����
$4� 
'� �
��'
;� -� ��$
� �
� ���%�$
� ��� �
� ����%��$
� �'�� ��'$�� #�#�

�����$#$� ���	� �"#����	����'� �
� &��($� T��� ��4� ���4� �)�� !
� <���
��� )� 	�$$
(��
� ��� $�	�%��	
� �
$�

��&&#	
'�$�(�'�(,	
$�-���$
�%�	���.�	��
$������$#$���

<���
���)��3#%���������&$��
$�(�'�(,	
$�%�	���.�	��
$������$#$����	����&�	(����'��
�&��(�T������

	���� ,����������
�����-���

.��� �����/�-���
*������

��3�

O

OAc

oAc

AcO

AcO
O

O

O

�

��+��?"�?2�?4��������������/����'�

������	�/�	�/-���/���������/�����

+��@��AB�-�

(.���(+��@��AB��

���.-�

����

O

OAc

OAcAcO
O

O

O

OAc

�

��+��?"�?2�?4�������������/����'�

����	�/�	�/-����/���������/�����

+��@AB�-�

(.���(��@AB��

(.����(��@AB��

(.���+(,AB����
(��@AB�-�

":�

�

��+++'�����	���
����>�/�-�

����	�/�-	�/-���/�����/�����
+,A�@�-�

(+.����,A�@�-�
O

O

NH

O

OH

OHHO
HO

O

O



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

Y
���������'��#����#��"�'&��
'%
��
��"�	%���
%��	
��"�'����.$�.	,'
����������.:(#���%	.���
��
�

)�:)4�4�4���
�	��L��%
�.��k�8����%�$.��7.;#��.�
;� $����$����
� ��� �����%$� ��'#��	
� 
�� �"�'�

%����.(,	
�
'��
��'
��
����.:$�.	,'
;������.:(#���%	.���
��"�.�	�7.#��.�
���(#���%	.���
�

�
� )�:)4�4�4���
�	��L��%
�.��k�8����%�$.��7.;
��.�
;� $�	� ��� &�	(����'� �
� &��(� T��� �)�� !
$�

	#$�����$�(�'�	
'����
� $
��
$� �
$��	%���
%��	
$� ��'#��	
$������%$� 
�� 
'��
��'
��'��(�'�	#� ���

%���%��#� -� &�	(
	� �
$� &��($� '��� �"��
���
� �+
%� �'
� �	��'�$����'� 
'� 	#$
��� �
7���'��� �
$�

��	
$��D�l�V�=�'�������������'�������$#��'�(#��'�
��
�%����.(,	
�$����$����
��
����.:$�.	,'
�

����%	.���
� �
� )�:::8����%�$�(�'�)�9�.�;� %�	��'.�;�7.;
��.�
;� �+
%� �'� ���.$�.	,'
� ��'#��	
�

���	����&�	(����'��
�&��($���	
�7���	�$��'�%����'��-���	��	��"�'
�$������'��
�<T/�����!�������
�


�������$�	������'��
$���	
$���#�#�%�'�	K�#
���	��5�$�
(
'���
$���	�(,�	
$��
�$���
��"��(����#4�

��� �
(�#	���	
�
�� ��� %�(��$����'����(#��'�
��
����.(,	
�����$�
�	$�#���
$��'��(�'�	#� ���

����%��+��#��
$���	
$��
$�&��($�'����"��
���
��8�'$��'
�#���
��
�D�'����������
$�&��($�T���'��

������"���	��#�#�%�'A�$��+
%��'�%����.(,	
������%$��
����.:$�.	,'
;������.:�%��
��%	.����
;4�

���$�&�'%���''���$#$��+
%��'�%�(��
7
������'
�$�	
���+���'
�:/���	
���;���))���'$�4��
$�%
����
$�

��%�#	�
''
$�
������������'.�#
$��'��#�#�$#�
%��+
(
'���((�����$#
$����$
�'��
$���	
$���

�

/���	
��������	�%�
�$%�#(�����
����	��"�((�����$����'��
��	��#�'
$�-����$�	&�%
��
$�&��($�T����))�

������"� �&
����
����
���������
���
��������

9.$�	�(���������'���	
&&#��
$�%��S'
$��
����.:(#���%	.���
��
���.%��.�
;�:�D�_;�
'��<3��

��	� �'
� ���	�%�
� F��	�&��'�� &	�(�G� -� ��	��	� �
� &��($� T�� �
� ���.$�.	,'
�� �)�� ��((
�

(
'���''#� ��'$� �"#���
4� ��� (�	�������
� ��� &��(� ��	
�7� 
$�� �&&
%�#
� ��	� �
$� %�'�����'$�


7�#	�(
'���
$��
��	
&&��
� :'���	
����$��+�'��
�� %�'%
'�	����'�
'�(�'�(,	
;4� �
��	�'%�����

�	���,(
� ���+�'�� 6�	
� ��� ��$$������'� %�(��,�
� ��� ��	��
��
� ��� &��(� �
'��'�� ���

���.(#	�$����'��!
$�	#$�����$��'��	#+#�#���
����%�'%
'�	����'�
'�(�'�(,	
������6�	
�&����
�
��

��
��"
���
$���
�$��+�'���
����$����	��	�#��8�'$�%
��
�#���
4��&�'��
�%�'&�	(
	�����	#$
'%
��
$�

%��S'
$��
��D�_4����(�%	�$%���
� �'&	�	���
�-��	�'$&�	(#
��
�/��	�
	�
'�	#&�
%��'%
������
�

���#'�#
�:�<3� 3;���#�#������$#
��!������&�'%���''���$����'����&��(���
'$���
�#�#�	#���$#
���	�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

�'
�	#�%���'�%��%N�
'�	
����&�'%���'��(�'
��"�'
������'
�
���
$��	���
(
'�$�#��7.��
$��'��#$�

�D�_�� 8
$� �	��	�#�#$� �
� ���%���
�	� �'�� ��'$�� ��� 6�	
� 	#+#�#
$� ��	� %�(��
7����'� �+
%� ���

$�	
���+���'
��8"���	
$����	�%�
$������$�'���
��	
&&��
��
����.(,	
�-����$�	&�%
��
$�&��($�'���

�"��
���
� �'�� #�#� �����$#
$�� �� ��	��	� �"�'� &��(� T�� �
� ���.:$�.	,'
;������.:(#���%	.���
�

�"�.�	�7.#��.�
;4�Y
���������'���	
&&#��
$�%��S'
$�����%��+
$�-���$
��
�(#���%	.���
��
�)�:)4��4�

�4� ���
�	��:��%
�.����%�$.��7.;#��.�
�� �)�� 8�'$� %
� %�$4� �"�<3� 3� �� #�#� %����#
� �+
%� ���

$�
%�	�$%���
� �
� �����#�
%�	�'� m� :m�@;� 
�� -� ���(�%	�$%���
� -� &�	%
� ���(���
� :D/�;� ���	�

(�'�	
	� �"
&&�%�%��#� �
� �	
&&��
�� D�'� ��� ���� �'�� �	
&&#� �'� %����.(,	
� �+
%� �'
� ���$
�

��
	(�$
'$���
��
�1��$��	��.�
��"�%	.��(��
�:9����(;�-���	��	��"�'�&��(�'����"��
���
��
�

���.:$�.	,'
�����'�.�	��
�(��#���
;�	#��%��#�����8�'$�%
$��
�7��
	'�,	
$�#���
$4��'
��
%��'
�

:6���
����������(��� ���������������;���#�#������$#
����	�(�'�	
	��������%��+��#���%���$#
����$
�'�

�
$� &��($��  �� 
$�� �'�#	
$$�'�� �
� '��
	� ��
� ��'$� �"#���
� �
�D�'� ��� ���4� ��� ���$
� $
'$���
� -� ���

�
(�#	���	
��
��9����(��
	(
���"�%��+
	�����
��#$�%��+
	����%�'5����$�'��+
%�����
%��'
��

����
$$�$��
� ���!�@<4� �
$� %��S'
$��	
&&#
$� $
� 	#�	�%�
'�4� ���$$�'�� ���	
� ��� %�'5����$�'��
� ���

�
%��'
����	$���"
'��
$$��$��
�%
��
�!�@<4��
$�%��S'
$�$�'��$��+��#
$�
���'�
	&,	
'���+
%�%
��
�

%�'5����$�'4��#$�%��+�'����'$��%
��
��
	'�,	
��<	,$�	#%
((
'�4��'
��
	'�,	
����	�%�
��
�����

%���
�	� �� #�#� �	���$#
� ��	� ��
'� 
�� ����� �)�� 8�'$� %
��
� #���
4� �'� %����.(,	
� �����%$� �
�

���.:$�.	,'
;������.:�%��
��%	.����
�����%��
��%	.��(�����#'.�
��	�'���
;;���#�#�$.'��#��$#��

8
$�&��($�'����"��
���
��'����'$��#�#�#����	#$�-���	��	��
�$������'����%����.(,	
���'$��
��@)��

!������%��+��#��
$�&��($�&����#(�'�	#
���	�$�
%�	�$%���
��
�&���	
$%
'%
�
'������$�'���
�	���
�

�"���V�	�'�%�((
�$�'�
��!
$�	#$�����$�(�'�	
'����
����%�(��
7����'��
����%�$
�
$���"����'��

���$� 
&&�%�%
� ��
� �
� &��(� $����� �'� �	#�	���
(
'�� �+
%� �
� �"#���'��� �&�'� �
� 	#+#�
	� �
$�

�	���
(
'�$��.�	�7.�
$��

8���������������	�
��
����������������
�������������������������������������������������
����������������

��
��	*����	�����!���������������
;���
�����������*�$����6��$��� ����������������
��������������
������

����������
��������������������
 ����!�����
�������2��������������
��
���/'���5��������"
������������


����������� ��������
��� ������� �� 	*����	���� ������ ���� ��*�����*�$����� ��� ���� ��������� ��� ������� ����

������ ����������� &�� ��
��� ��
�� � ����  
� "
�� ���� �������� ��������� ��
 ���� 2���� ������
����� ����

������������������������*�$����!����	�����
���� ��������(�����������	��� �������������������������������

������$�����������
��	�����������������	�"
������������+����������	���	��������������
��	�������&��

�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

���'��(
������
��
�

� �� �	�+
	$� %
� �	
(�
	� %�����	
4� '��$� �+�'$� ���	#�
'�#� ��� &�	(����'� �
� &��($�

���.(,	
$� ��	
�7� �	#$
'��'�� �'� 	#$
��� �
7���'��� �
� ��	
$�� �
$� �
	'�
	$� �
�+
'�� 6�	
�

#����	#$� ��	� �
$� �
%�'���
$� ���$� ��� (��'$� %�(��
7
$� 
�� ��	� %�'$#��
'�� ���$� ��� (��'$�

�'#	
�$
$�� !
� �	�%#�#� =	
���� /���	
4� ��$#� $�	� �"#+���	����'� 	����
� �"�'
� $������'� �
�

���.(,	
�
'�(���
����(��
4�����	��%���,	
(
'��	
�
'��'��	
����
'���'����&�����
�$��$�(���%��#�

�
� (�$
� 
'� H�+	
�� 9#�'(��'$4� %
��
� $�(���%��#� %�%�
� �'� �	�%#�#� %�(��
7
� �
� ��	� �
$�

'�(�	
�7� ��	�(,�	
$� 
7�#	�(
'���7� (�$� 
'� 5
�� ��'$� ��� &�	(����'� ��� &��(�� 9��$� �+�'$�

(�'�	#���
�%
��
�(#����
��
	(
�����4��	R%
�-����	�%�
$$
��
$�%����.(,	
$�$.'��#��$#$��
�'�$�

5��	$4� �"#����	����'� �
� (��#	���7� ��	
�7� ��7� �	��	�#�#$� (������
$�� ��	� (��������'� �
� ���

'���	
�������.(,	
�$
	+�'���
���$
����&��(4����
$����$$���
��"�'�	����	
��'
����$
�$
'$���
�-�

�'� $��(���$� 
7�
	'
4� �
$� '�'���	��%��
$� ��� 
'%�	
� �'
� ���$
� ��$$#��'�� �'
� ����%��+��#��

!"#����	����'��
� $�	&�%
$���#	�	%����
(
'�� $�	�%��	#
$��"�'
���	�� 
���
� &��($�'����"��
���
�

��'���
$���	
$�$�'��&�'%���''���$#$���	��
$�
'���#$������	
$��"���	
���	����#�#���	��%���,	
(
'��

�#+
����#
�%�	�
��
�%�'$����
��
�%H�	��
�'�$��	�+��7��
�	
%�
	%�
��
'�
&&
�4��
$�%�����	
�=�
��

���	���
	�'���
������#	�	%��$����'����&��(���	��"�'�
	(#����	
��
����'�'�$#�	#�����'��
����$
�

�
� %����.(,	
$� �����%$� ���	$� ��
� �
� ������	
� 8� &
	�� 	#&#	
'%
� -� �"#����	����'� �
� $�	&�%
�

����%��+
� ���	� ��� %�(��
7����'� �
� �
%��'
$�� ��(��
� �
'�� �
� ��� ���	���$%����'�	��#� �
� %
$�

�	�+��7� �
� ��,$
4� �"#���
� �������	������
� $"#�
'�	�� ����� ��� ��'�� ��� (�'�$%	���� �
��
�

�	
(�,	
�#���
��������	������
���
�����	������
�&��	
��"#�����
��"�	��%�'%
	'�'���"#����	����'�


�����&�'%���''���$����'��
$�&��($�'����"��
���
����

�
�

�

�

�
�

�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

��'��)����������
�

��� 8
�?�C��,�D�.�	?�B�D�8
�?�.��E�?��
��	�����
����/�(�������
��������%
�����	��(�	�	����	��
7��

.�����B	�������F�'����(�������
�,	��/�	����
������	����*	��
���
	��	���	��	��G����
��	��

'	����
��	�����/���	
���
	����
������#0012���?�+2�-?�2�"5�H��

��� I�
���?�'����D�'
��J
	?�I��K�D�I�
���

��?�@��B�?�B
��	����
���
	���������
��	�
	�	�/��

�����
��

�
����������������#0032�9?�+"-?��56���3��

"�� L����
?�A�D�*���?�*��.�D�������?�'��A�D�I�
���

��?�@��B�?�.�����
7��
��	�
�
	��	����	��
�����
�

������
������/��	���
��	����������������#00 2��:?�+6-?��3�3��3"2��

2�� L����
?�A�D�8���?�K�D�*���?�*��.�D�������?�'��A�D�I�
���

��?�@��B�?�(������
���������
���

��������
��������	���
����������������������#0002��4?�+�5-?�:3���:3�6��

9�� I�
���

��?�@��B�D�L����
?�A�D���M�/���?�.�D�C
���?�0��E�D�������?�'��A�?�.	����
��	�����/�
��

�
	�	�/���
��
	����
���/����������

�
���������
	����������

�����#00 2�"?�""9�":"��

4�� %�
	�J
?�,�D�0
�?�E�?�*	��	

�����/�������
������������	�	�����
����
�����������	�	�
��

�����������������#00(2��6?�+�"-?�649"�6445��

:�� E
�?�E�D��
?�N��E�D�0
�?�E�?����������

�����
���	����	��+�55-�	�
����
��	��	

�����/�������

���������#00(2��6?�+"-?�4���4"���

3�� .�
�M���?�B�D��������?���D�8��	?�C�D�G�
�?�I�?�%��
�����	��
�����	���������������



����
	����/�	�
���
�����	�	�	���+"'LB-����	7�M
����/����
��
�������	�

����/��	��	

���

��/������������
�������	
����
�������������
������#0042��:?�+�"-?�"924�"99���

6�� E
?�@��K�D�B		�?�C��,�D�E���?�.��B�?�L�
���
�����	�	�	�������
������/��	��	

����������
����

��
�������������
������#00 2��"?�+3-?��4�"��4�3��

�5�� E��?�,�D������	�
?�*��%�D�.�/��?�I��,�D�.��
�?���?�(�������
	����
�����������	��"'�	�
���
�

����	�	�	������	/���/�(BB���	��	

�����/������������
������
���������������������#000?�+�4-?�

�2::��2:3��

���� .���	
��?�K��*�D����'�	��?�B�D������	�
?�*��%�D�.��
�?���?�L��
������	����
���	��
�7�����	����

��	�	�
����/���������
�������������
������#00#2��2?�+3-?�""59�""�9��

���� C
���?�(�D�*
J��	�?�C�D�����	��?�C��%�D�*	�7
�?�O����?�(�������
	��	������	�	�	����������
����

��	���	��	

�����/������P�2Q�� ������������
���
��������
������!���
��� 1112����?�+"2-?�:69:�

:693��

�"�� C
���?�(�D�,����?�8��.�D�B
�������?�'��B�D�����	��?�C��%�D�*	�7
�?�O����?����������

�����
�

��������
	��	������	�	�	����	�/������
���	�
����
���
���/�����
�������/��	��7	

��� ����������

��
���
��������
������!���
��� 1112����?�+95-?���4"5���4":��

�2�� C	���	�?�.����D�L��
7
��?�(��C�D�B���	�M?����A�?�L�
���
����	�	�	����	�/�����	�����������	���

�
J����	���	��	

����
�
��������������!��
��
� 1112��3"?�+9252-?�64"�649��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

�9�� K����?���D����M��?�C��.�D�@	�
	�?�K��@�D��	�����?�.��,�?�����������
��

��
�7�����	������/�

��	�
����/���
��	�
�
	���������
��
���#00(2�"?�+6-?���6"���6:��

�4�� ,	�?�B�����8�D���?�B�D�N����?�E�?�(�������
	��	���	�	��������
�����
���	�
���
��	���

������������	
���
�����������	���	�"��
����
�!��
��
�#0052����?�+�R"-?�6��"��

�:�� ���	�?���D�(
��?�'��C�?�G�
�	�������	�	�	��������
�����
������
����/������
	���������
����

�	
���
	����
������ 1162��5?�+6-?�46:�:55��

�3�� ������?�K�D�'�7
��?�*��B�D�*		���?������?�A����
	���������
�����
����
���
��������������

�������
�
�������

������
	�����	
���
	����
������#00 2��"?�+�6-?��296�H��

�6�� ��������?���D�*����	�?�>��K�D�*		���?�.��C�?�,
���
�������������������
	���+,�(A�-�

�	���
�
���

7
�/����J������
�2�7
�/����J/�����	�

����
������	���	�	�/�	������������
���

(	�/,�(A������
�������
���������������������#000?�+"-?����������

�5�� ���
J�?�8�D�B�M
�	?�B�D�G��

�?�.�?�A����
	��
�
���
�	�
���
��
��	�	�	����
��������
�	��

�
�������	������
��
�
���	�/+���/�����	�

�-���	�M��	�/+����/���������/����-�

��	�M�

�	�	�/��������������
��������#�	����������������#0032��3?�+:-?�33��33:��

���� ���
J�?�8�D�B�M
�	?�B�D�,��	/���?�>�D�G��

�?�.�?�A����
	��
�
���
�	�
���
��
��	�	�	���

�
������
�������
��
�
���	�/+���/�����	�

�-���	�M��	�/+�����/��
�	�/�����-���	�M��	�	�/������

 �����������##��
	�$����
��!��
��
�#0062��53?�+4-?�":9"�":96��

���� I

���M
?�@�D�K��
�	?�B�D�%����	
�?���?�.����L����
J�
�,	��/�	���B	���	�	�/�	��.����

(	�/����(	�/��/�����%
����������
� 1172�"46?�+42:6-?�"3:�"36��

�"�� ���J?�G��,��%�?���������
�����������
/���
���������
�������	
��	���	�/�������
�

���	�����
������	
���
	����
������#0052��3?�+3-?�6:"�636��

�2�� .���J��?�B��,�D��������8	�	��
M?�*�D�'�7
�?����(�?�%	����
	��	���	��/�	������������
?�

�	�	����
����7
����������
�������
���

���������	�/��������
���������� ����������$����
��!��
��
�

$�����%$����
����
�������#0052�22?�+3-?��"4"��":9��

�9�� ,�����
�J�@������	?�B�D�.���J��?�B��,�?�,	��/�	������������
��	�/�����
����7
���������

�
�������$����
����
�������#0 #2�"?�+"-?�94"�9::��

�4�� A�����?�(�D�K������?���D��
��	�?���D�.�7�?�B�?�K�������
7������
���	��/�	������������
�

�	�	����	�/�����
�����������
�7
����������
�����������#
���$����
�� �������#0 #2�23?�+4-?�

�55���5�9��

�:�� 8�	?�*����D��
�?�E��.�D��
�?����8�D��
�?�,��*�D�,���?�I��*�D�C
���?����B�D����
?�B��.�D�,��?�*��*�D�I�?�

*��E�?�'/���
���	���
�������/����	�/������������
��������#������&#�
���#0 02��3?�+�:-?��3242�

�32:5��

�3�� >
��
M���?���D�>
��

�?�C�D�L	M���?�K�D�>
��
����?�.����D�I�
�?�.�D�8��
�	?���D�.�
�	����?�B�?�

,	��/�	�����������
���
���
����	������
��
�
���	�/������������������������������������
������

!��
��
�'������

������%������
������	�!�#�����
������!���
��� 1112�3�6?�269�955��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

�6�� B���/���?�>�D�8	
�	?���D�>
��

�?�C�D�.���
�
��
?���D�*
����?�0�D��S
�	?�8�D�8�������?�L�D�

.�
�	����?�B�?�B��	��	�
�����������	���	�������������������	���	�

�������������(����!���	�

)����� 1162�"�:�"�6?�+5-?�392�394��

"5�� .��/��?���D�@���	��?�(�D���/����?�'�D�8�	����?�*��B�?���'�BA>.�L>���LK'AK�>@�'GK�>@�

'KL(�A��@KLI�,�L>�����TG�'�.GK%�*A��$���������

�
���� 1102�2�?�+�-?��534��536��

"��� �
��/�?����O�D�>����?�K��'�D�'�	��?����B�D�L����?�.����?�A7

������	���	�7���
7����������
��

��������
������	����
	��	��7	���
������

�����������$���������

�
���
��
��� 1152�:4?�+�5-?�":4��

":49��

"��� (
�	
�?�L�D�%����	
�?���?�*�/�����
J��
	��	���	�
�����
	��
�	������	�����
#�

����������������	�

��	�$����
��!��
��
� 1112��::?�+4-?�9:2�9:3��

""�� (
�	
�?�L�D�%����	
�?���?�%	����
	��	��	�
���
��
��	��	�	������������������#
���

$�������� ��������� 1112�3?�+�-?���9��"���

"2�� .����J?�B��%�D�>�
�J��?�@��(�?�A����
������	�������	���
����/�
�����
�
�
������������

�
�����

)���	��
��������#00 2�""?�6"���:��

"9�� A����!?�(��K�?���D��
��	�?���D�.�7�?�B��?����*�$����*� *�#0 #��

"4�� *�
?���D�0���?�E�D��
?�0�D�'
��?�E�D��
?����E�D�,��?�E��*�?�(	�/��������������
�����7���
��/�

��
��������	�
���
��	���	�	�/�����������#0042���?�+�9-?���464���:5"��

":�� B��	J��	�
���?���D������	���?�A�D��	�
���?�O�D�%�����
�J�@���
�?�B�D�K	
�
���J�

,�����
�J?�C�?�%���
���
	��	��,	��/�	���.��������
�(	�	���.��������'��	����
��
���

@�/�	�	�/���������������#0 02��4?�+��-?�399��3993��

"3�� I���?�*��E�D�B�	?�E��'�D�I���?�'��E�D�T�?�T��.�D�E���?�@��C�D�,�?�0��E�?�%���
���
	��	���
���/�

	�
���
��
��	�	�	�����
���
�����/�(.���(���������������/���
�
�7���
���
	��	�����
����������

����������	����
���� �������������
��������
�������#0062��3?�+4-?�43"�465��

"6�� N��	?����,�D�N����?�C�D�I���?�0��'�D��
?�*��0�?�I��������
���
�����
���
	��	���	��/�	���

�����������	�	����
�����	���	�/+������

�-�� �������������
��������
�������#0052��4?�+9-?�956�

9�"��

25�� *�
?���D�,��?�E��*�?�,	��/�	������������	����
	��7
���	�/��/����1�	�/+��7
�/��/�


��-�

�������������
	������������#0042���?�+�2-?���539���56���

2��� �
��	�?���D�B����
��?�B�D�(�����
�?�O�D�C	�����?�B�D�A�����
	��
?�L�D�@���/?�,�?���
�	�
���

,
���/�L�
���
�,	��/�	���%
��������
�	���	�	����B���	�	���������/������	��	��G��

����	�������������
���
��#0012�2�?�+�-?�"29�"94��

2��� '	��?�K��,�D�E��?�C����D�B�?�,��B�D�%���?�E�D�,�	?�C��*�?�'
����
	��������
��������	��

%���	���/������
�L�
�	����,	��/�	���(�������
�%
���F�%�	��B	�	��/����	�B���
��/����

���������#0  2��:?�+�2-?�659��6594��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

�*���� � � 
 �
�

2"�� ,�/�M���?���D�,	�
���
?�.�?�%�	��������	����	��
��	������F�.����	����
J�
��
������
����

�����������
��
�����	�/�����
�������
���	�
���
��
%"��
�����������	������#00(2�2�?�+�5-?���39�

��36��

22�� .��?�,�D��
?�,����D���?�I��%�D�0�?�B�D�I�?����0�?�.����	����
J�
��
��	�	�	������������������
�

	������������������������
��	�/	�	����������	��������� ����������$����������
���������#0052�

��5?�+26-?��232:��2392��

29�� .�
�
7�����	?�B�D�*	��
���?�'�D�(�
�
��?���D�(����?�.�?�������

����
	����/�	�
���
�����/�	��

�
����������
�����	�/�����
����!��
��
�#00 2��6�?�+99�2-?�:6�3"��

24�� %�����
?�A�D�%����
?�(�D�(
���
?�%�?�.	�7������
�.���������*	���
���
	����	�����%	����
	��	��

�������%
�����(��������
��(	�/��/�����%
��������������#0  2��:?�+9-?��3:2��33���

2:�� %����	
�?���D�(
�	
�?�L�D�%����	
�?�C�?�(	�/�����
�����
����������	����
J�
��	��/�	���

�	���	�	�/���	
���
	����
������ 1142�:?�+��-?��52��U��

23�� 8��
M��
?����.�D�I
��
���?�.��K�D�,�
��/?�*����D�K������?����B�D��	��?����A�?�(	�	�����
���
����

����
�	����	�	���	����
�M�
�����������
��	�/+'?�������

�-������������#0052���?�+�"-?�643:�

646"��

26�� '	��?�I��E�D�N�	�?�E��%�D�E��?�'��E�D�B�
?�E��E�D�,�?���D�C
�?�*��E�?�,	��/�	���.��������
�

B
��	�	�	���%
����B�
����	��,/����������
�(	�/������/������������%
�����B���	
�����������

#0012��9?�+�-?��:"��:3��

95�� �	�	����
?���D�B���	��
��	?�*�D�E����?�.�D�*
7��

?�B�D�*	�	����	?�'�D��������	?���?�.����

	����
J��
	��	���	�/��/������
��	�	�
���
��
��	���������
��
������
����
������
���
	���/��	���

�
��	�����/�����������#0042���?�+3-?�"235�"239��

9��� (���?�C�D�,��?�E��*�D�E���?�E��B�D��
?����E�?�����
�������
�������	���	����������	�	�	���

�	����
	��
���	�/�����
�����/�������
�	������������
����$����
��#0072�29?�+�-?�22:�29���

9��� @������?���D�B����
��?�B�D�%����	
�?�C�D��
��	�?���?���7�����
����	�����	������
	����

�
	�
���
���	��
���F�
	�	������	���	��/�	����
M��������������!��������
��#0032�"?�+��-?��26��

�266��

9"�� A�����?�(�D�.�7�?�B�D�����?���D�K������?���D��
��	�?���?�,
������
�������������������
�	�������

��������
�

��	�M��	�	�/������
��
���	��/�	����
��	����������
��	�	����
�����!��������
��

#0 02�4?�+�2-?�"�5��"��5��

92�� A����!?�(�D��
��?�.��K��.�D�8�	�M�?���D�K������?���D�.�7�?�B�D�.���J��?�B��,�D��
��	�?���?�

./�����
���	�����������	������	�	������������
�������F�%�	����	�M��	����

�����	�	�/�����

����
�	�����/�	/��������	����	�	������
���K�%���	�/���
J��
	�����������
���
��#0  2�22?�

+�9-?�96���96�6��

99�� �����
�?�'�D�I	��?�8��,�D�I
��
���?�*�D�(		���I�����?������D�'�7
�?����(�D��������8	�	��
M?�*�D�

.���J��?�B��,�?�,	��/�	������������
��	�	����
������	���	�/�/��	����	���
�
�����	�M�



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

�	�	�/������������
�7
��K�%���	�/���
J��
	������������	�
��	���������	����������������
���
��

#0052�:?�+2-?��5:���53���

94�� 0
	��?�0��(�D��
�?�B��%�D�N	�?�I��I�D��
�?�0��E�?�8
���
���	���	��	��������
����	��/�	���

��������
��	�	����
����/���������	
�	����������
�������
����

�'�)����������$����
���#0  2�:�?�

+6-?�642�6:���

9:�� A�
	���?���D�.	��?������D�I
��	�?�C��>�D�(��M?�C��L�D�.�
�
7�����	?�B�D����J?�G��,��%�?�

(��������������������/����	������	����
�M�
��	�/+���������/�������/�/����-F�(
�	�
�����	����

�
��	����
��	����
���
	��� ������������
���
��������
������!���
���#0072���4?�+��-?�"4:3�"4:6��

93�� 8����	?���D�,���
�	�	?�E�D�8�������?�L�?���������/����������
��	�7�������
������

���	�	�	����	��/�	����
������	������	���
�M������	�/������	
���
	�)�������������
������

#0032��:?�+�:-?�"946�"9:"��

96�� B
�?�A��,�D��
��?�.��K��.�D��
��	�?���D�.���J��?�B��,�?������	�K���	��
7��@�/�	�	�/����

*��
���@�����
�	��	�,	��/�	���.��������
�(	�	���%
����7
��K�%��(	�/���
J��
	������������	�

'����
����.�
�������	������
��*	�����7��
����*	�S����
	��� ����������$����
��!��
��
�$�����%

$����
����
�������#0 02�23?�+�9-?�"225�"299��

45�� I	��?�8��,�D�.���J��?�B��,�D�'�7���?�.�D���
	�����?�%�?�A���	
������%���
����,	��/�	���

.��������
�(	�	���%
������	��.	��@���*�	����
�M�����.
�
�	�������
�K��
	���������
�

*	�	�/��������
�������������
������#0 02���?�+9-?��3:3��36���

4��� �
?���D�N�	��?�E��I�D�@	��?�C����D��
?�C����D�*���?�*��8�D�N���?����K�D�B�?�N�?�*	�������
����	�����

"�

����
	����/��	��	������
��	��������F�7�����
J��
	��	���	��/�	������������
��	�/���
��

�
�����!��������
��#0  2�:?�+�-?�924�99���

4��� �
?���D�N�	��?�E��I�D�@	��?�C����D��
?�C����D�,����?�C�D�B�?�N�?�%���
���
	��	���	������
��	�

��������
��	�/���
���
����7
������
����������
�������	�������
�7�����
J��
	��� ����������������	�

��	�"��
����
�!��
��
�#0  2�"92?�+�-?�:93�:42��

4"�� *	����?������D�O�������?�K�D�@���?�(����D�,��M��?�*��C�D�T
�	?�@��@�?�(������
���	���	��������

����������F�%���
�����	��/�	����
������	����������	��������������
���������	�	�/���������������

#0062��2?�+�-?�994�94���

42�� .���
���?����A�D�'
�M�	�?�C����D�.���?�(��.�D����?�B��E�D��
�?�8����D�C	����	�?�8��(�D�8	����?������?�

��������
�������������
�������������/�	���	�	���

��	�M��	�	�/�����
�����$���������

�
����

#0052�:"?�+"-��

49�� %�M��
��?�E�D�E���?�,�D��S
�	?�8�D�.�
�	����?�B�?���������
�������
	���	7����������	����
	��

	�������	����
J�
��	��/�	�����������
��	�/�����
�����!��������
��#0012�9?�+�5-?��5":��52���

44�� ,��M
��?�I��'�D�%��
���?���?�%
�������������

���	���
#�

����
����������

����	���
�
�����

 ������������
���
��������
������!���
��� 1##2�22?��449��439��

4:�� �
��?�E�D�C
�	?�T��N�D�'
��?�,��E�D�.�
?�E��T�D��
�?����T�?������	����
	��	���	��/�	�������������


���	�/����/�����	�

���
�����$����
��#0052�2:?�+��-?�"344�"3:"��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

�)���� � � 
 �
�

43�� I�?�0��C�D�C	���?�B��'�D�'�7

�	�?�B��@�D�*���
���
?�C����D�A��
�?�B��C�?�.���������������

�	�/+����

���	���/�	�

�-��	��/�	����
�����	���
��������
����
��F������
����	�7���?��	�	����

���
	���
����


�/��	������	�
����������������
����������
��
���#0  2�""?�+�-?�2�"�2"5��

46�� *����?�*��0�D��
��?�E�D�.�
?�E��T�D�����?�K��(�D�0
?�%�?�L�
���
��	��/�	������������
��
����

��	��
��
�	�
J�
�(B����(AL��	
��	
����	�M��	�	�/��������������
��������#�	�

���������������#0042��4?�+�9-?���44���:���

:5�� .���J��?�B��,�D�'�7
�?����(�?��
	�
���
���	��/�	������������
�����������	���
���	��

��	�M��	�	�/�����
��	��	���
������/�	/����	���	�/���	�
��������������� ������������
�������

#00(2�94?�+�5-?��5"9��5"3��

:��� �
��?�E�D��
�?�.�D�'
��?�,��E�D�I���?����,�D��
�?����T�D�.�
?�E��T�?�%	����
	��	���	��/�	���

��������
��	�/�����M��	������
	�+(A8�*-��
����
�����
���/����

����	����������������
������

��
���������	�$�������#0052��5:?�+��-?��663��559��

:��� AS
��?�,�D������?���D�E	��
�?�>�?�B	���	�	�/�K���
�
���*���	�
J��
	��	��,	��/�	���

(�������
�,/����������
�(	�/+����/�����7
�/����-�%
������������
���
��#0062�2�?�+�2-?�6324�

6323��

:"�� *����?�*��0�D��
��?�E�D�.�
?�E��T�D�����?�K��(�D�0
?�%�?�(	�	����	�/�����
������
��	��/�	���

���������������
�	������
��
�
��
��
�	�
J�
���	�M��	�	�/���������������#0042���?�+�2-?�49:4�

493���

:2�� A����!?�(�D�K������?���D�'���
�?�*�D�.�7�?�B�D��
��	�?���?��,�.���
�
7��,
������
����/�.����

L����
J�
��
	
���
��
�%
�������������
��������#�	����������������#0  2�"�?�+�2-?��5:���5:4��

:9�� I	��?�8��,�D�'�7
�?����(�D�������8	�	��
M?�*�D�.���J��?�B��,�?�,	��/�	������������
�

�	�	����
������	������
��
�
����	�M��	�	�/������������
�7
��K�%���	�/���
J��
	���$����
��

#0032�23?�+�:-?�2695�2649��

:4�� �����?�.��'�D�'�7
�?����(�?�(	�/������������
��
�����
�
��	���
��F�%��
���

�
��	��	�/1
���������/�
�������
#�����	�������	����
J
����
��	�	�	����	�/�����
���

���������
J��
	������������#00#2��3?�+�2-?�692:�699"��

::�� @	7	�?����O�D�������M	7?������D�8
��		��?�K�D�'/�M	�	7?�O�D�(��
�
?�C�?�.����	����
J�
�

����	�M������
�	���	�S�����
��	�/�������	
���
	����
������#00 2��"?�+3-?�933�H��

:3�� N��	?�0��E�D�*�
?�T�D�.�
?�@��0�D�.�
?�E��T�D�*���?�@��I�?�%	����
	��	��	�
���
��
��	�	�	���

�
�����
������������������������	���	�/+'?������
���	���/�	�
����

-��	���
	��� �����������##��
	�

$����
��!��
��
�#00(2�65?�+:-?��324��395��

:6�� C
���?�0����D�N����?����N�D�0�?����>�D�I���?�*����D�N�	�?�0��%�D�@�?�>�?�.������������
���
�

%	����
	��	��,	��/�	���(�������	��B
��	�
�������
���*��7������@��

��������������#0  2��:?�

+6-?�92�5�92�6��

35�� *�
?���D�I���?�,��%�D�'
��?�E�D�,��?�E��*�?���������	�
���
�
�	������
�
���
��/��	�7���
	��


���������������
���(�O(1(.�����
��
����$����
��#0072�29?�+�2-?�3�"6�3�24��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

3��� *�
?���D�(���?�C�D�'
��?�E�D��
?�0�D�,��?�E��*�?�L�
���
��	�	����	�/�����
����7
��������

�������
	��
�����


�/���7
�	�������$����
��#0042�24?�+�2-?�9""2�9"25��

3��� *�
?���D��
?����E�D�,��?�E��*�?�������	����
	����	��	�
���
�
����
���	��	����
��������

�������
���(�O(1(.�����
��
�����/��


�����
�	��0��55�����������#0032��"?�+4-?�""26�""92��

3"�� E���?�,�D�.�
�	����?�B�?�.
��������������
���
	��	��������������������/
�	��	�
��

�	�	����	�/�����
�������
�������������
������#0042��:?�+��-?�9�"��9�"2��

32�� E���?�,�D���M���/���
?�B�D�����M�?�B�D�.�
�	����?�B�?�.�����/
�	��	�
����
��
�	��	�
��

��	����
���	�������	����
J�
��	��/�	�����
��
�����
	�����������������������#0042���?�+3-?�

"�"9�"�":��

39�� E���?�,�D�.�
�	����?�B�?�B��	�������
�����
	��?��
��	�
���?���
��
��	
	����������
��/�

����
�����
�����
���	�������	����
J�
��	��/�	�����������
��
����
��	�
��
�	�����	�

������������

���������#0052���?�+��-?�266��266:��

34�� *�
�?�E��*�D�8�	?�*��*�D��
�?�*��C�D�*���?�I��*�?�,
���/�	�
���
����
���������
��	�	�	����
����

�������
���	����/�����
����	�S�����
��	
��	
��

��	�M��	�	�/�����	��(%���(.����
����
��

������/
�	��	�
�����������
��
����!��������
��#0  2�:?�+�6-?�6"95�6"93��

3:�� ,�����
�J�@������	?�B�D�B
�?�A�D��������8	�	��
M?�*�D�B�����?����,��A�D�.���J��?�B��,�?�

@����
��������	����	��
7���	�/�����	��	��	��/�	������������
��	�	����
������
�������K�%��

��	������ �������������
��������
�������#0062��3?�+"6-?�2:�3�2:"5��

33�� E���?�,�D�,
��
?�E�D�8	S
��?�B�D�.�
�	����?�B�?�.
�����%���
���
	��	��,	��/�	������
�

(
�����
	��.��������
�%
����*	���
�
��������	����	��
7��(	�/�������
����
��.�������

I�����
�
�/����
�������������
������#0012���?�+6-?��:3:��:36��

36�� �	M��?���D��
�?�E�D�*�
�����
�
?�8�D�,	�	�
�J?�K�D���	���	�?�B�D�*����	�?�O�D�0�?���D�����J?�

*�D�.M���?�,�D�'
���	��?����'�D�A��
�M?���D�K������?����(�?�,
������
�������	����
�����������
���

�	���
��/�
��	���
�����������
������������
����
������#0072�"?�+9-?�"5��"54��

65�� >�������
?�B��,�D�K���?�K�D��S
M����?�(��8�D�.
�
��?�.�D�*��	��?�%��*�D�.	�?�*��,�D�

O��
/�7����
�?�.�?�����
��
�
���	�/+������/����-���	�������	����
J�
��	�	���������
������
��
���

��
���
������	
���
	�)�������������
������#0052��4?�+�3-?��"25��"29��

6��� O��7	��
�?�@�D�>/���	�?�'�D����	�
?�(�D��
�
����?�B�D�,	�
��	��?�.�D�,���?���?�.�����������/�

	���	�/+6?6�V�

���/����	����-��	��	����
���/�	�
���
�
�	�	�	����
����7
������

�������������

#0052���?�+6-?�"696�"64���

6��� >�������
?�B��,�D��S
M����?�(��8�D�K���?�K�D�O��
/�7����
�?�.�?�,
������
����.����

L����
J��
	��	��>��	�����
����
��	���	�'
����
	��������/��G�
���%����
	����(	�/����.����	�
��

�	
���
	�)�������������
������#0062��3?�+�5-?�"��"�"��3��

6"�� N	�?�C��,�D�*���?�,�D�*���
��?���D�E�?�E��0�D�,�	?�T�D�N��
?���?�(�������
	��	����

������/
�	��	�
����
��	�
���
7�����	�	��	�
����	��
�����	��������	�����	������	�S�����
�

��	�M��	�	�/����

�����
	����	
���
	����
������#0062��5?�+�:-?�""":�H��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

62�� .��?�,�D��
?�,����D�I�?����0�?�B
��	���������
��	�/��/��������������

�����
��/������������

�����������
��	�/	�	����������	������7
����������
�������$����
��#0012�95?�+6-?����"�������

69�� O	���?�O�D��	�	����
?���D�*��J�����
?�@�D��	���?�*�?�B���
��7���L����
J��
	��
��,/��

���
��

%
�����	��L��	������	�
������
���
	�������������#0012��9?�+�5-?���5�6���5�"��

64�� B�?�,��B�D�,�	?�C��*�?�A7��	���
	����
���
�L�
���
�,	��/�	���.����������	��@	�
�

>��	����
�������������
�1I������������������
������%������#
��� �������#0 02��4?�+�-?�499�445��

6:�� .��?�I�D�.��	?�N�D�C
?�C����?�(���
�������
���
�����
���
	��	���	��/�	������������
��/��

�

�
����7
����������
����������	
��$����
��#0 02�9�?�+�3-?�2�46�2�:9��

63�� B�?�,��B�D�*�
?�C��I�D�*���?�C��%�D�,�	?�C��*�?�.����L����
J�
�(	�/����>��	�	��	�
�����7�����

L����%
�����
���*	��
��
�L��
����(�	����
������
������%������#
��� �������#0  2��:?�+�-?�499�

445��

66�� ���
?�,��,�D�0�?�N��,�D�(�
?�K��8�D�I���?����E�D�'���������?����B�D�.���7�?����(�D�I���?�,����D�

*	����?�B�?�.����������
/���
�����
�����������������7
���	�������
	���
�������������
�������������

�	�S�����
��	�/�����	��/�	�����
���
�������
�������������
������#0  2��"?�+"-?�:96�:4���

�55�� '����J�?�*�D�'���
�?�*�D�'��7
���?�B��,�D��
��	�?���?�,
������
����/����������
��/��

�

�	��/�	����
����7
���
��	��	����	�
J�
���
�

�����	�M���!��������
��#0 #��

�5��� �
?���D�N�	��?�E��I�D�B�?�*��E�D��
?�C�D�*���?�*��8�D�N����?����C�D�����?�'����D�0
�?�.��E�D�B�?�N�?�

,	��/�	���(�������
�,/��

�%
������
����
���������������
���
	���7
����������������
��
�
��

��	�M�(	�/���1��	����
��(������	��./��������
�������������
������#0012���?�+�5-?�26::�263"��

�5��� N��	?�,��C�D�.���?�E��B�D�N����?�.��T�D�N����?�,��B�?���O��	��(�����,/
�	��������

B	

�
���
	��B���	
�*	�7���
�����,	��/�	���.��������
�,/��

�%
���
��	�(�	�	���
7���
L��

%
�������������#0012��9?�+�3-?���5"����5":��

�5"�� C
���?�0����D�N�	�?�0��%�D�N����?�E�D�N����?����N�D�@�	?�N��K�D�@�?�>�?���������
���A�������	�����

.
���./�����
J�
����>��	����
�����	���������%
����������������#0 02��4?�+2-?��2::��23"��

�52�� 8	�?�8�D�������?�*��>�D�,

�M�?�8�D��	�������	���?�,��@�D�8�������?�L�?�(�������
	��	��

(�������
�N
���L�

��%
�����/��������%
������������
�������������#0 02��4?�+�2-?����:"�

���:4��

�59�� B�?�*��E�D�N�	��?�E��I�D��
?�C�D�*���?�*��8�D�@	��?�C����D�0
�?�.��E�D��
?���D�B�?�N�?�(�������
�

*���	��>��	�������
����
S������������/F���%����
	�����������%
���������	�������
����������

���
������#0 02���?�+:-?��"4:��":2��

�54�� I���?�C�D�I���?�*��%�D�.���?�,��0�D�*���?�.�?�T�������
	������

�
�
	�	����
��
7�
��
����

�
���	�
���
��	��/�	��������������7
����������
���������
���������������������#0 02�24?�

+"6-?�:":4�:":3��

�5:�� 8�?������D�I��?����.�D�*���?�(��*�D�N����?����E�D�0�?�N��8�?����������������/�	��>��	����
�����

	��(�������
�(	�	���%
�������������#0 02��4?�+�5-?��963���9633��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

�53�� @���	��
?�%�D�B�	J?�I�D��	�	����
?���?�*
������	��/������������
�����

�
��/���������
�����

�����������!��������
��#0  2�:?�+3-?�"3"��"3"4��

�56�� E���?�,�D�,
��
?�E�D�.�
�	����?�B�?�A�����	���������
���	���	��/�	�����
��
�����
	��

�	�/�����
�����������
��/������	����
J��
	������������#0052���?�+�"-?�6:45�6:42��

��5�� *	����?������D�T
�	?�@��@�?�(�������
	��	���	�	����	�/+

����/��
�	����-�����
��	��/�	���

�����
�����
����
����������������������������
����
����������	����
��	�����/�������������	
���
	�

���
������#0052��3?�+��-?�"5�2�"5�3��

����� @���	��
?�%�D�*�
���?���D�B	����	?���D�@
��
?�.�D����7
��
	?�'�D�,��J?�.�D�'��
�?�%�D�*�
��
?�B�D�

�	�	����
?���?���������
��������

���
��
��	��
��
������	����	��7�����
�������
���
	���
��

�	���������
	�	�/������#
���$����
�� �������#0012�29?�+��-?�"5�:�"5"2��

����� (��M?�C��.�D����?�.��,�D�,��?����,�D�8
�?�.��L�?�,
������
����/�	�
���
��	�/�����
�����/�

��������
�	����
J��
	��	���#��	���
�	��������	
���
	�)�������������
������#0032��:?�+�2-?�

�"�9��"�5��

��"�� B��	J��	�
���?���D������	���?�A�D�(��	�?�A�D�K	
�
���J�,�����
�J?�C�?�.����L����
J�
�

,
������
����.����������
��(	�/����.�������F�.������������
�>��	������������
��
���������

%
����������������#0012��9?�+��-?�426"�4266��

��2�� B��	J��	�
���?���D������	���?�A�D�(��	�?�A�D�K	
�
���J�,�����
�J?�C�?�A��
����
���

(	�/����.���������
���O��
�����*���
���/���
��	�	�����/�� ����������$����
��!��
��
�$�����%

$����
����
�������#0012�2:?�+6-?���4����:���

��9�� E����?�.�D�'���	���?���D�(	����
�?�*�D��������
?�(�D��	�	����
?���D��	���?�*�?����	�����	������

	����
J�
��	��/�	����
��	���������
��	�/��/������
������
����
������
�������������
J��
	���/�

�	%�.�B.�
���
�����	
���
	�)�������������
������#0032��:?�+:-?��5:6��532��

��4�� @���	��
?�%�D�*��������?�O�D�*�7�JJ
�
?�B�D�T�
�
?�.�D�(	����
�?�*�D�E����?�.�D��	�	����
?���?�

.����%����
	���
J
���(	�/����%
���.�����������
���
��/�.���
�
��(	�/��/�����A�
�����
����

��
�������������
������#0 02���?�+6-?��:42��:46��

��:�� 8	S
��?�B�D�E���?�,�D�.�
�	����?�B�?�'
�����	����7��
	��	��
/���	���
�
�������
��
�
��

�	�	�/����
�������	��/�	�����������
��
������������
������!��#�����#0062��4:?��56������

��3�� �
��?�.��K��.�D�B
�?�A��,�D�A�����?�(�D�.�7�?�B�D��
��	�?���D�.���J��?�B��,�?�����
��K��	��
J�����

�
	�����
����./�����
J�
�7
��>
��	�

��B�

���
�(	�/���
J��
	��	����B������/�	/��@�����	���

B	�	�������������
���
��#0012�2�?�+�2-?�62���62"2��

��6�� ,�����
�J�@������	?�B�D�'�7
�?����(�D��������8	�	��
M?�*�D�.���J��?�B��,�?�(	�/��/�����

�	����	�/�������
���	��������	���	���	�/+��/������	����/
�	�/���/��������/����-����M�	�������

������������	��������������
	��	�����������
��	��/�	����
���������#
���$����
�� �������#0042�

2�?�+�5-?���42���::��

��5�� �
�?�I��E�D��
�?�K��@�D��
?�E��0�D�I���?�I�D�B�?���D�I�?�B�D�,����?�E�?�.����	����
J�
�	�
���
�

�
��	�	�	�����
���
������	�������
����	�	�/������$����
��#0012�95?�+��-?��:�4��:�4��



��������	
�����
���
��������	������
�

�

������ � � 
 �
�

����� 8�?������D�I��?����.�D�N����?�I��0�D�0�?�N��8�?�*	���	���
��/�����
��	���
�������
��	����
M��

��/�	�	�/������	����������
	��	���	��/�	�����������
��
�����$����
��#0 02�9�?�+�5-?���43�

��:4��

����� B
�?�A�D�I	��?�8��,�D�.���J��?�B��,�?�B
��	�������
�����������
���	��
����/���������������/�

��	�������
����	��/�	������������
��	�	����
������	
���
	����
������#0062��5?�+�3-?�"995�H��

��"�� >/���	�?�'�D�B������	�?�A�D�,���?���D����M�/?���D��	/��?�*�D�'�7
�?����(�D�I�
���M��?�B��K�?�

�
	�
���
��.�������B	

�
���
	��	��,	��/�	���%
����7
����W@����
���%�	�W�����	��������������

#0 02��4?�+�9-?���:23���:92��

��2�� 8�?������D�I��?����.�D�0�?�N��8�?�*	���	�������*	�������
	��	��*���	�/
�����B
��	����/���/�

.
���'
�����
�@����
���	��.����L����
J�
�(	�	���%
��������������#0 02��4?�+��-?�3624�369���

��9�� *���?�(��*�D�I��?����.�D�8�?������D�0�?�N��8�?�,	��/�	�����������
��
������������
��
���

����/��	�	�
����

��	������	�������
�������������+���
���!�,����������������
����	�������	��#0  2�

�:?�+�5-?���96:�459��

�

�



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des 
copolymères à blocs 

 

47 | P a g e  
 

-CHAPITRE B- 
Les films nid d’abeille fonctionnalisés par insertion 

d’une seconde structuration : séparation de phase des 

copolymères diblocs et structures hiérarchiques 

 

 

 

B-I. Introduction ................................................................................................................................. 49 

B-II. Séparation de phase des copolymères à blocs : rappels théoriques .................................... 51 

B-III. Elaboration de films hiérarchiquement structurés et possédant une phase acrylate ..... 56 

B-III.1 La polymérisation radicalaire contrôlée (PRC) .............................................................. 56 

B-III.1.1 Définition de la PRC (ou PRDR) ................................................................................ 56 

B-III.1.2 Les techniques de PRC (ou PRDR) ............................................................................ 59 

B-III.1.2.1 PRC Par transfert réversible ................................................................................ 59 

B-III.1.2.2 PRC Par terminaison réversible .......................................................................... 61 

B-III.1.2.2.1 Effet Radical Persistant ................................................................................. 61 

B-III.1.2.2.2 Polymérisation radicalaire contrôlée par les métaux de transition ........ 63 

B-III.1.2.2.3 Polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes .......................... 64 

B-III.2 Synthèse de copolymère diblocs à base acrylate par NMP .......................................... 67 

B-III.2.1 Précisions sur la synthèse de copolymères à blocs poly(acrylate)-b-polystyrène.

 ....................................................................................................................................................... 67 

B-III.2.2 Synthèse de copolymères diblocs poly(acrylate)-b-polystyrène ........................... 69 

B-III.2.2.1 Synthèse et caractérisation des copolymères de PAnBu-b-PS ........................ 69 

B-III.2.2.2 Synthèse et caractérisation des copolymères de PAtBu-b-PS ......................... 71 

B-III.2.2.3 Synthèse et caractérisation des copolymères de PAiBo-b-PS ......................... 73 

B-III.3 Influence de la température de transition vitreuse sur la formation des films nid 

d’abeille ............................................................................................................................................ 78 

B-III.4 Etude de la nano structuration des copolymères en films continus ............................ 87 

B-III.5 Etude de la structuration hiérarchique ............................................................................ 91 



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des 
copolymères à blocs 

 

48 | P a g e  
 

B-III.6 Perspectives : mise en évidence des propriétés d’adhésion des films doublement 

structurés ......................................................................................................................................... 98 

B-III.6.1 Principe du test de pégosité : étude de la courbe de tack ...................................... 99 

B-III.6.2 Apport des films nid d’abeille de PAnBu-b-PS ..................................................... 100 

B-III.6.2.1 Film HC en tant qu’adhésif ............................................................................... 100 

B-III.6.2.2 Film HC en tant que substrat pour un adhésif ............................................... 101 

B-IV. Conclusion ............................................................................................................................... 104 

B-V. Références ................................................................................................................................. 105 

 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des 
copolymères à blocs 

 

49 | P a g e  
 

B-I. Introduction 
 

Appréhendée dans l’étude bibliographique du Chapitre A (section A-III.2), 

l’élaboration en laboratoire de surface structurée à différentes échelles s’inspire fortement de 

la nature, capable de structurer la matière d’une manière remarquable. Le terme de 

biomimétisme peut alors être utilisé. La nomenclature IUPAC[1] définit ce terme comme le 

fait d’imiter un procédé ou un matériau provenant de la nature. Pour ce deuxième cas, le 

biomimétisme se déroule en trois étapes : l’identification, qui consiste à repérer un matériau 

du vivant présentant une (des) propriété(s) intéressante(s) ; la compréhension, visant à 

comprendre comment cette propriété s’exprime et enfin le contretypage, qui vise à élaborer 

le matériau. Plusieurs exemples comme les pattes adhésives du gecko, la coloration des ailes 

de papillon ou les propriétés auto-nettoyantes de la feuille de lotus ont alors été évoqués. La 

fascination des scientifiques pour certaines de ces surfaces vient de la structuration multi-

échelle de ces matériaux. Dans ce chapitre, des surfaces structurées à l’échelle du micro et du 

nanomètre vont être élaborées par association de la technique de figure de souffle (trad. 

Breath Figure) et de l’auto assemblage des copolymères à blocs (Figure 1). L’idée étant le 

design de surface poreuse ordonnée iridescente pouvant présenter également des propriétés 

particulières d’adhésion.  

 

Figure 1- Schématisation d'une structure hiérarchique obtenue à partir d'un film nid d'abeille et de la nano 

séparation de phase des copolymères à blocs 

 

Dans ce chapitre, nous traiterons dans un premier temps de la théorie de la séparation de 

phase des copolymères diblocs, pouvant induire la formation de structure à l’échelle de la 

dizaine de nanomètres. Les principes de polymérisation radicalaire contrôlée et plus 

                                                      
[1] International Union of Pure and Applied Chemistry 
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particulièrement celle contrôlée par les nitroxydes seront également appréhendés. Après 

cette approche théorique de synthèse et d’élaboration de nanostructure, nous présenterons la 

synthèse d’une série de copolymères à base de polystyrène et d’une phase polyacrylate. Les 

deux types de polymères étant immiscibles, nous étudierons leur nanoséparation de phase 

formée par les copolymères diblocs, tout en analysant simultanément la qualité du réseau de 

pores du film nid d’abeille. Nous verrons aussi comment la température de transition 

vitreuse de la phase acrylate peut influencer la qualité de l’arrangement des pores dont le 

diamètre est de l’ordre du micron.  

Le caractère pluridisciplinaire de l’équipe a permis également l’étude des propriétés 

d’adhésion des films possédant une phase élastomérique pour envisager de futures 

applications. Nous dresserons dans un dernier temps une conclusion quant à l’élaboration de 

ces matériaux biomimétiques.  
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B-II. Séparation de phase des copolymères à blocs : 

rappels théoriques 
 

 Un copolymère dibloc est, selon la définition IUPAC, un polymère comprenant un 

arrangement linéaire de blocs, un bloc étant défini comme une phase de polymère dans 

laquelle la nature configurationnelle ou constitutionnelle est différente du bloc voisin. [2] En 

d’autres termes, un copolymère diblocs consiste en l’association par une liaison covalente de 

deux blocs de nature chimique différente A et B. Une caractéristique importante pour les 

copolymères à blocs est la forte répulsion entre les deux blocs de polymère, même si la 

répulsion entre deux unités monomères de nature chimique différente est faible. 1 Par 

conséquent, les phases ont tendances à se ségréger, et la covalence du lien entre ces dernières 

engendre la formation de nano domaines riches en A ou B, au contraire d’une séparation de 

phase macroscopique pour un mélange d’homopolymères. Suivant leur incompatibilité, leur 

immiscibilité, ces deux blocs peuvent s’auto-assembler pour former des structures ordonnées 

à l’échelle du nanomètre. 2-5 Ces structures sont le résultat d’une compétition entre des 

contributions enthalpique et entropique qui visent à minimiser l’énergie libre totale du 

système. Cette ségrégation est régie par trois paramètres : le degré de polymérisation (N), la 

fraction volumique des blocs (f) et le paramètre d’interaction de Flory-Huggins (χ). La 

relation de Flory-Huggins (équation 1) décrit comment chaque paramètre influence l’énergie 

libre du système. 6-7 

 

Le paramètre de Flory-Huggins, qui définit la contribution enthalpique, reflète le coût 

énergétique d’un contact entre deux monomères A et B. Considérant une répulsion entre les 

deux phases (χ > 0), le système va donc minimiser l’enthalpie par réduction du contact entre 

ces dernières, c’est la ségrégation. L’arrangement des chaînes autour des points de jonction, 

c'est-à-dire autour de l’interface entre les domaines, permet également une diminution de 

l’entropie du système. Cet arrangement, qui vise à obtenir une densité la plus réduite 

possible, est caractérisé par un étirement des chaînes. Par conséquent, de la compétition entre 

la répulsion des deux phases (contribution enthalpique) et l’étirement des chaînes 

                                                      
[2] IUPAC Pure & Appl. Chem., Vol. 57, No. 10, pp. 1427-1440, 1985. 
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(contribution entropique), résulte la formation de nano domaines de morphologies et de 

tailles différentes.   

La Figure 2 représente le diagramme de phase théorique obtenu en 1996 par Matsen et Bates 

pour un copolymère diblocs. 

 

Figure 2- Diagramme de séparation de phase pour les copolymères diblocs 8 

 

Pour un système donné, le degré de ségrégation des chaînes dépend du degré (ou 

paramètre) d'incompatibilité donné par le produit χABN qui définit le pouvoir de ségrégation 

(Figure 2). 1, 8 Lorsque χABN < 10, le terme entropique et donc le désordre domine, donnant 

lieu à un système homogène, désordonné et de composition uniforme. Lorsque χN ~ 10, c’est 

la transition ordre-désordre (ODT, order-disorder transition), le système commence à adopter 

une structure périodique mais les chaînes sont peu perturbées. Pour une valeur de χABN ≥ 10, 

c’est le régime de forte ségrégation ou les interfaces sont fortement marquées et les 

morphologies clairement identifiées. L'incompatibilité entre les blocs est telle qu'on assiste à 

une microséparation de phases : le système s'organise en nanodomaines dont la morphologie 

va dépendre de la fraction volumique f du bloc minoritaire (Figure 3). 9-10 Pour des 

copolymères constitués de blocs non miscibles de longueur identique, la morphologie 

qu'adopte le système est celle d'une structure lamellaire régulière (L), correspondant à une 

succession de couches des deux types de polymères. Lorsque le copolymère est formé de 

blocs de longueurs très différentes, la structure lamellaire devient thermodynamiquement 

instable car elle impliquerait un étirement excessif du bloc le plus court. 
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Figure 3- Les différentes morphologies d’un système de copolymère diblocs ségrégés en masse en fonction de la 

fraction volumique de chaque bloc. 10 

Dans ce cas, les interfaces sont contraintes de se courber, de manière à compenser le 

déséquilibre entre les deux blocs. Les deux blocs s'organisent alors en domaines cylindriques 

(C) puis sphériques (S) dans lesquels se retrouve le bloc le plus court. De plus, ces structures 

cylindriques ou sphériques tendent à s'organiser. Ainsi, lorsque la fraction volumique de l'un 

des deux blocs est inférieure à 12 %, les sphères du bloc minoritaire se structurent suivant un 

réseau cubique centré. Pour une composition comprise entre 12 et 35 %, les blocs minoritaires 

prennent la forme de domaines cylindriques organisés dans un réseau hexagonal. Pour 

f ≈ 0,34, une phase bicontinue gyroïde (G) est attendue et même, dans certains cas, une phase 

lamellaire perforée (Figure 2). Il est remarquable de constater que le passage d'une structure 

lamellaire à une organisation cylindrique, puis sphérique, correspond à l'établissement d'un 

ordre toujours croissant : d'abord unidimensionnel, puis bidimensionnel avec les cylindres 

et, enfin, tridimensionnel avec les sphères. La taille et la périodicité des nano domaines sont 

fonctions du degré de polymérisation des phases (N) et du volume des monomères 

considérés. Le passage d’une morphologie à une autre est caractéristique d’une transition 

ordre-ordre (OOT, order-order transition). 
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Pour résumer, il est possible d’évoluer sur ce diagramme (Figure 2) afin de passer d’un état 

ordonné à un état désordonné (ODT) ou d’une morphologie à une autre (OOT) en jouant 

sur : 

Ø Le paramètre de Flory Huggins :    

ou a et b sont des constantes expérimentales pour un couple de 

monomères A et B défini. Le paramètre χ peut donc être modulé par un 

changement de la nature chimique des blocs ou de la température 

Ø Le degré de polymérisation N des chaînes 

Ø La fraction volumique f de chacun des blocs  

 

Cependant, ce premier diagramme de phase des copolymères à blocs établi par Matsen et al. 

8, 11-12 (Figure 2) ne rend pas compte d’un paramètre important qui caractérise les chaînes de 

polymère : la dispersité (PDI = Mw/Mn). 8, 11-12 En effet, chaque polymère synthétique 

présente une certaine distribution des masses molaires. Cette distribution a un impact direct 

sur le diagramme de phase des copolymères à blocs et a été étudiée théoriquement dans 

plusieurs travaux. 13-17 

 

Figure 4- Prédiction de l’évolution du spectre de diffusion d’un copolymère diblocs dont la dispersité de chaque 

bloc augmente de 1,01 à 1,20 et à régime de ségrégation fixe (A) 15 ; Evolution de la spinodale pour la transition 

ordre désordre pour deux différentes dispersités (B) ; Diagramme de phase modifié par augmentation de la 

dispersité du bloc A (en rouge sont représentés les domaines de coexistence) (C). 17 

I 
(u

.a
)

q²Rg² fA

fA

χ
Nχ
N



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des 
copolymères à blocs 

 

55 | P a g e  
 

Leibler et al. ainsi que Hong et al. ont été les premiers à étudier cet effet, montrant un 

décalage de la transition ordre-désordre lorsque la dispersité  augmente. 13-14 A partir de 

polymères à architectures variées (diblocs ou multiblocs), et de dispersité différente, Benoit et 

al. ont clairement identifié l’influence de cette dernière sur les spectres de diffusion. 15 En 

1990, Burger et al., par utilisation d’une méthode d’approximation appelée RPA pour Random 

Phase Approximation, ont prédit, pour un copolymère diblocs, l’effet de la dispersité de 

chaque bloc sur le diagramme de phase. 16 La Figure 4-A représente l’intensité diffusée en 

fonction du produit q²Rg², avec q le vecteur d’onde et Rg le rayon de giration de la chaîne de 

polymère. A régime de ségrégation fixé (χABN = 8.6 et f = 0.5), l’augmentation de la dispersité 

de 1.01 à 1.20, implique une augmentation de l’intensité diffusée mais également un 

déplacement du spectre vers les petits vecteurs d’onde q. Les auteurs ont montré de plus 

qu’une dispersité plus élevé de 1.0 à 2.0 déplace le minimum de la spinodale d’une valeur du 

produit χABN = 10.5 à 4 (Figure 4-B). 16 La ségrégation des deux blocs est donc atteinte pour 

des degrés de polymérisation plus faibles lorsque la distribution des masses molaires 

augmente. En 2006 Cooke et al. ont établi le diagramme de phase d’un copolymère à blocs 

ayant des dispersités variables. 18 Une augmentation de la dispersité du bloc A engendre un 

déplacement des frontières des spinodales vers les fractions fA plus faibles. Matsen et al., qui 

ont eux aussi étudié le diagramme de phase pour les copolymère à blocs polydisperses, ont 

conclu à un comportement similaire. 19 De plus, dans cette dernière étude, le diagramme de 

phase fait apparaître pour la première fois des domaines de coexistence de phases pour des 

dispersités élevées (parties rouges Figure 4-C).  

Cette partie, dédiée à l’étude de la ségrégation de phases pouvant avoir lieu pour les copolymères 

diblocs, nous a permis d’appréhender les phénomènes physiques impliqués dans la structuration des 

copolymères diblocs. Pour la suite de la compréhension de ces travaux de thèse, il sera important de 

garder à l’esprit deux choses importantes: (i) comme nous l’avons décrit, la séparation de phase des 

copolymères diblocs est un phénomène thermodynamique visant à diminuer l’énergie libre du système 

considéré. Il s’agit de ce fait, d’un phénomène qui nécessite dans bien des cas plusieurs heures pour 

atteindre l’équilibre. Pour cela, des traitements thermiques ou en vapeur de solvant (« annealing ») 

permettant le mouvement des chaînes de polymères dans la matrice sont généralement appliqués aux 

matériaux afin d’atteindre cet équilibre. (ii) La dispersité des masses molaires des blocs a une influence 

non négligeable sur la nanostructure et la nature de la morphologie. Une augmentation de cette 

dernière implique des changements dans le diagramme de phase des copolymères pouvant expliquer 

certaines déviations par rapport au diagramme théorique.  
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Dans les parties suivantes, traitant de la séparation de phase des copolymères diblocs synthétisés par 

PRC, les paramètres expérimentaux intrinsèques à cette ségrégation (χAB, N et f ) seront déterminés et 

la nature des morphologies sera étudiées par diffusion de neutron et de rayon-X aux petits angles 

(DNPA et DXPA), ainsi que par imagerie par microscopie à force atomique (MFA) et électronique à 

transmission (MET). 

B-III. Elaboration de films hiérarchiquement structurés 

et possédant une phase acrylate 
  

L’élaboration de films hiérarchiquement structurés par l’intermédiaire du procédé de 

figure de souffle et de la séparation de phase fait indubitablement intervenir la synthèse de 

copolymère diblocs. Dans cette partie, les différentes méthodes de synthèse de polymères 

par polymérisation radicalaire contrôlée seront abordées d’une façon générale dans un 

premier temps (B-III.1). La synthèse des copolymères diblocs considérés dans ce chapitre 

sera ensuite traitée (B-III.2). De plus, dans le présent chapitre, des copolymères possédant 

une phase acrylate seront synthétisés. Les phases acrylates, de différentes natures, 

permettront d’étudier l’influence de la température de transition vitreuse de la phase 

acrylate sur l’élaboration des films nid d’abeille. L’élaboration, la caractérisation des 

matériaux structurés fera l’objet des parties qui suivent (B-III.3, 4 et 5) et quelques résultats 

préliminaires sur l’utilisation de ces matériaux pour des applications spécifiques d’adhésion 

seront donnés (B-III.6). 

B-III.1 La polymérisation radicalaire contrôlée (PRC) 

B-III.1.1 Définition de la PRC (ou PRDR) 

 La polymérisation radicalaire présente de nombreux avantages par comparaison avec 

les méthodes de polymérisations ioniques par exemple. Sa facilité de mise en œuvre, sa 

tolérance aux groupements fonctionnels, aux solvants protiques et aux impuretés en font une 

technique largement utilisée de nos jours dans la recherche et dans l’industrie. Le mauvais 

contrôle des architectures des polymères dû aux réactions de terminaison et de transfert 

irréversibles a dirigé les recherches de ces vingt dernières années vers une polymérisation 

radicalaire dite « contrôlée » qui permet à ce jour la synthèse de polymères aux architectures 

bien définies et aux propriétés remarquables. 20-26 
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Historiquement, en 1956, Szwarc a tout d’abord introduit la polymérisation vivante comme 

une réaction de polymérisation pour laquelle aucune réaction de terminaison ou de transfert 

irréversible n’est à considérer. 27 Cependant, ces méthodes de polymérisations vivantes ne 

permettaient pas l’utilisation de certains monomères du fait de l’incompatibilité avec l’espèce 

active.  Compte tenu de ces inconvénients, les recherches sur les procédés de polymérisation 

se sont orientées vers une polymérisation dite contrôlée et en particulier la polymérisation 

radicalaire contrôlée. Comme pour toute polymérisation en chaîne, quatre réactions 

élémentaires sont à considérer pour cette méthode: l’amorçage, la propagation, le transfert et 

la terminaison. Une polymérisation radicalaire contrôlée quelle qu’elle soit repose sur 

l’équilibre entre une espèce active P● et une espèce dormante P-X. Son principe est basé sur la 

diminution de la concentration instantanée en radicaux [P●] par piégeage de manière 

réversible des chaînes en croissance. Cet équilibre a pour effet de réduire la probabilité de 

réactions de terminaison et de transfert irréversibles entre deux radicaux, permettant ainsi de 

préserver la réactivité des radicaux vers les monomères. D’un point de vue terminologique, 

le terme de Polymérisation Radicalaire par Désactivation Réversible (PRDR) a été récemment 

recommandé par le groupe IUPAC. 

En polymérisation radicalaire classique, la durée de vie d’un radical est de l’ordre de 10-1-10-2 

s, car les réactions de terminaisons sont très rapides du fait de la constante de vitesse de 

terminaison élevée (kt ~ 108 L2.mol-2.s-1). La vitesse de terminaison est proportionnelle à la 

concentration en radicaux [P●] telle que Vt = kt[P
●]2. La vitesse de propagation est quant à elle 

du premier ordre par rapport à la concentration en radicaux, Vp = kp[P●]. La vitesse de 

terminaison est donc réduite par rapport à celle de propagation par diminution de la 

concentration instantanée en radicaux. 

Les techniques de PRC développées ces dernières années ont considérablement fait accroître 

la diversité d’architectures accessibles, la gamme de monomères « polymérisables », le type 

de fonctions chimiques compatibles ainsi que les réactions de modifications d’extrémité de 

chaîne (fonctionnalités) ou de surface (Figure 5). Par l’intermédiaire de cette technique, 

plusieurs profils de composition sont accessibles (homopolymère, copolymère à blocs, 

statistique, à gradient ou encore greffé…). Aussi, les architectures peuvent être plus ou 

moins complexes (linéaire, en étoile, en peigne, branché ou hyperbranché…). La PRC, 

couplée avec l’avènement de la chimie de couplage (ou Click Chemistry) permet l’accès à des 

architectures encore plus complexes. 25 
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Figure 5- Différentes architectures et microstructures obtenues par PRC. 22 

Ces évolutions remarquables repoussent toujours plus loin la complexité des architectures 

macromoléculaires. Même si de nos jours, tous les monomères n’ont pas été impliqués dans 

la synthèse de ces architectures, les avancées considérables en synthèse de polymères à 

architecture et composition contrôlées qui ont été réalisées permettent d’envisager leur 

utilisation pour élaborer des matériaux aux propriétés et aux performances toujours plus 

fascinantes.  

Contrôlée ? Quelque soit la technique de PRC utilisée, l’étude de l’évolution de la conversion, 

de la masse molaire moyenne en nombre Mn et de la dispersité (Mw/Mn) au cours de la 

polymérisation permet de vérifier le caractère contrôlé de la polymérisation. Les critères de 

contrôle sont les suivants : 

- Une linéarité du Ln[M0]/[M] en fonction du temps si la réaction de polymérisation 

est du premier ordre, montrant ainsi une concentration en centre actif constante. Si 

des terminaisons irréversibles ou un amorçage lent ont lieu, cette linéarité est affectée 

(Figure 6-A) 

●
 

Avec [M]0 = concentration initiale en monomère 

[M] = concentration en monomère à l’instant t 

[X●] = concentration en nitroxydes et [PX] la concentration en 

alcoxyamine 
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- L’évolution du DPn (ou plutôt de Mn = DPn*Mmono, avec Mmono la masse molaire du 

monomère) en fonction de la conversion est linéaire, montrant ainsi un nombre de 

chaînes en croissance constant. Un amorçage lent provoque l’évolution des Mn 

expérimentales au dessus de la droite théorique alors que des réactions de transfert 

engendrent une diminution progressive des masses molaires (Figure 6-B) 

- La dispersité doit diminuer avec la conversion tel que : 

 

 

Figure 6- Représentations schématiques de l’influence des réactions de transfert, de terminaison et création lente 

des chaînes macromoléculaires sur la cinétique (a) et le degré de polymérisation moyen en nombre DPn (b) lors 

d’une polymérisation radicalaire contrôlée.  

 

B-III.1.2 Les techniques de PRC (ou PRDR) 

A ce jour, plusieurs techniques de PRC ont vu le jour. L’équilibre de ces dernières est établi 

soit par transfert réversible soit par terminaison réversible. 

B-III.1.2.1 PRC Par transfert réversible 

Le mécanisme de polymérisation radicalaire contrôlée par transfert réversible repose sur une 

réaction de transfert basée, la plupart du temps, sur un équilibre thermodynamiquement 

neutre où un radical passe directement d’une chaîne active à une chaîne dormante (Figure 7). 

Les chaînes en croissance sont donc désactivées par transfert dégénératif (trad. Degenerative 

Transfer, DT). 28 
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Figure 7- Mécanisme de PRC par transfert dégénératif 

L’échange peut se faire par transfert d’atome d’iode, par transfert au cobalt ou à des 

groupements thiocarbonylthio. Ces procédés de PRC n’obéissent pas au mécanisme d’effet 

radical persistant mais à celui de l’état quasi-stationnaire. Parmi eux : 

Ø Catalytic Chain transfer (transfert à l’iode, cobalt) 

Dans le cas d’un transfert dégénératif par échange d’iode, un atome d’iode est échangé entre 

une chaîne dormante et une chaîne active. En 1995, Matyjaszewski applique ce procédé à la 

synthèse d’homopolymères et de copolymères de faibles masses molaires d’acrylates et de 

styrène. 29 Cependant,  les agents de transfert utilisés, des iodoalkyles, ne sont pas stables du 

fait de la liaison (C-I) faible, entrainant une instabilité à la lumière et à la température. De 

plus, les méthacrylates ne peuvent pas être polymérisés par cette technique car cela demande 

l’utilisation d’agent de transfert plus actif. Plus tard, en 2005, Lacroix-Desmazes développe la 

polymérisation par transfert réversible d’iode (trad. Reverse Iodine Transfer Polymerization 

RITP) pour pallier les limitations au niveau de la stabilité des agents de transfert par échange 

d’iode. 30 Dans ce cas, l’agent de transfert est formé in situ par l’intermédiaire de I2.  

La polymérisation radicalaire contrôlée par le Cobalt a vu le jour au début des années 90 par 

l’intermédiaire de Wayland et al. ainsi que Harwood et al. 31-32 A cette époque, seul le contrôle 

de la polymérisation des acryliques était possible. Dix ans plus tard, le premier exemple de 

polymérisation d’un monomère autre qu’acrylique fut reporté par Jérôme et al. Dans ce 

travail les auteurs démontrent le contrôle de la polymérisation de l’acétate de vinyle, qui est 

une avancée majeure en PRC étant donné la grande réactivité des radicaux propageant de ce 

monomère. Les développements de cette méthode sont encore en cours et une revue a 

récemment été publiée à ce sujet. 33  

Ø Reversible Addition Fragmentation Transfert (RAFT)  

La RAFT qui se caractérise par un mécanisme de transfert réversible par addition 

fragmentation, fait intervenir des agents de transfert RAFT possédant un groupe 

Pn X Pn

Pn Pm

kp

M

kéch

kt

Pm
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M

Pm X

PnPm
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: Utilisation d’agents de transfert dégénératifs
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thiocarbonylthio. Les dithioesters, les dithiocarbamates, les dithiocarbonates ou encore les 

trithiocarbonates se sont avérés efficaces en tant qu’agents de transfert pour contrôler la 

polymérisation d’une large famille de monomères vinyliques. Rizzardo et al. est le 

précurseur du développement de cette technique avec la synthèse de copolymère à blocs à 

partir d’un macroamorceur de poly(méthacrylate de méthyle). 34 En 1998, par introduction 

d’une double liaison S=C(Z)SR, plus réactive, ces même auteurs ont permis une avancée 

considérable pour la RAFT, 35 qui constitue de nos jours une méthode robuste pour la 

polymérisation de nombreux monomères dans des milieux tout aussi variés. 36-37  

Si le premier mécanisme, non utilisé dans cette thèse, ne fera pas l’objet d’une description 

approfondie, celui de transfert réversible par addition fragmentation sera largement étudié 

dans le chapitre D du fait de son utilisation pour la synthèse de copolymères à base d’unités 

galactose.  

B-III.1.2.2 PRC Par terminaison réversible 

B-III.1.2.2.1 Effet Radical Persistant 

 

Les PRC par terminaison réversible font appel à une notion importante : l’effet radical 

persistant (trad. Persistent Radical Effect, PRE), permettant l’augmentation de la durée de vie 

des radicaux dans l’équilibre d’activation/désactivation. Ce phénomène, décrit par Fischer et 

al. engendre la diminution des radicaux alkyles R● et l’augmentation de la concentration en 

contre radical X●
 dans les premiers instants de la polymérisation (Figure 8).38  

 

Figure 8- Mécanisme général de la PRC par terminaison réversible 

Si on considère par exemple la polymérisation par les nitroxydes (NMP), deux radicaux R● et 

Y● sont formés à des vitesses identiques et à partir d’une même alcoxyamine, la 

concentration en ces radicaux devraient être la même au cours du temps étant donné qu’ils 

se forment à la même vitesse (Figure 9). Cependant, une observation différente a été 

observée par Fisher et al. dans les premiers instants de la réaction (Figure 9). 

RX R●+ X ●RX + Y ● R + XY
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Figure 9- Schéma réactionnel général pour les radicaux transitoires R
●
 et persistants Y

●
 (gauche). Evolution 

théorique de leur concentration au cours du temps (échelle log-log). Les autres constantes de vitesses sont fixées 

telles que : ktR = kc = 109 M-1.s-1. 38 

 

Ceci provient du fait que le radical R● (radical transitoire) peut se recombiner avec lui-même 

(ktR) et aussi se terminer par réaction croisée avec le radical Y● (kc). Au contraire, le radical 

persistant Y● ne peut disparaître que par réaction croisée (ktY = 0 M-1.s-1). Par conséquent, 

chaque terminaison entre radicaux R● engendre une augmentation de la concentration en 

radicaux persistants. Cette augmentation continue avec le temps mais permet de favoriser les 

réactions croisées dans les premiers instants de la polymérisation. La concentration en 

radicaux nitroxydes Y● évolue comme [Y●] ~ t1/3 et celle en radicaux alkyles R● comme [R●] ~ 

t-1/3. Ce phénomène est appelé effet radical persistant. 

Lors d’une PRC, le temps de vie du radical P° avant la terminaison irréversible est donnée 

par  τ1 = 1/(kt[P°]). Aussi, le temps de vie d’un radical avant sa recombinaison τ2 est donné 

par τ2 = 1/(kc[X°]). Etant donné que la constante de vitesse de recombinaison kc est d’une 

grandeur équivalente à celle de terminaison kt, une augmentation de la concentration en 

radicaux persistant permet de favoriser la recombinaison réversible plutôt que la terminaison 

irréversible (τ2 < τ1). Par conséquent, le nombre de cycles d’activation/désactivation avant 

une terminaison irréversible, donné par τ1/ τ2 est augmenté. Ainsi, si le nombre de cycle est 

augmenté, le temps de vie du radical propageant est de ce fait lui aussi augmenté. Cet 

équilibre d’activation/désactivation permet d’étendre la durée de vie des radicaux jusqu’à 

plusieurs heures.  
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B-III.1.2.2.2 Polymérisation radicalaire contrôlée par les 

métaux de transition 

 

Principalement deux méthodes de polymérisation radicalaire contrôlée par terminaison 

réversible ont vu le jour. La première fait intervenir un complexe de métal de transition pour 

réaliser un transfert d’atome réversible. En ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) 

l’équilibre de terminaison réversible, fait intervenir un équilibre d’activation/désactivation 

entre les espèces actives radicalaires et les espèces dormantes (Figure 10).  

 

Figure 10- Schéma de l’équilibre de terminaison réversible en ATRP 

 

Les premières études d’ATRP ont vu le jour en 1995 par l’intermédiaire de Matyjaszewski et 

al. 39 et Sawamoto et al. 40 qui ont utilisé respectivement le cuivre et le ruthénium comme  

métal de transition.  Lorsqu’un halogénure d’alkyle est utilisé avec un complexe métallique, 

on parle d’ATRP directe. Les principaux métaux utilisés sont le cuivre39, 41-48, le ruthénium40, 

49-50, cependant d’autres métaux ont été utilisés en ATRP comme le fer 51-57, le nickel58-60 et 

dans une moindre mesure le chrome61-62, le molybdène63-66, le rhodium67-68 et le palladium69. 

Si la réaction est amorcée par un amorceur radicalaire conventionnel en combinaison avec un 

complexe Mtn+1/L, on parle d’ATRP inverse. 70-71 Cette dernière technique permet une 

sensibilité plus faible à l’oxygène de par l’utilisation initiale du métal à son degré 

d’oxydation supérieur, mais engendre l’utilisation d’une quantité importante de catalyseur. 

Pour remédier à cela, un système mixte a été mis au point SR&NI (trad. Simultaneous Reverse 

and Normal Initiation). Lors des premiers développements de cette technique, un amorceur 

classique permettant de réduire le Cu(II) introduit au départ est utilisé conjointement à un 

amorceur halogéné permettant une ATRP classique par l’intermédiaire du Cu(I). Néanmoins 

l’utilisation d’un amorceur radicalaire conventionnel engendre la formation simultanée de 
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chaînes par radicalaire classique et donc d’homopolymère lors de la synthèse d’un 

copolymère à bloc. Pour cela, des agents de réduction ont été utilisés par la suite en lieu et 

place d’amorceur classique pour la transformation du Cu(II) en Cu(I) : c’est l’A(R)GET ATRP 

(Activators (Re)Generated by Electron Transfer). 72-74 L’ARGET fait appel à un agent 

réducteur capable de constamment  réduire le Cu(II) en Cu(I), ce qui permet de limiter 

l’accumulation de Cu(II) et de régénérer le Cu(I) espèce activante. Cette stratégie permet de 

diminuer la quantité globale d’espèces métalliques (Figure 11). 74 

 

Figure 11- Mécanisme pour l’ARGET ATRP. 74 

Plus récemment, une technique basée sur l’utilisation de métaux comme agent de réduction 

de l’espèce Mtn+1/L a vu le jour. Cette technique, qui fait encore débat tant sur l’aspect 

mécanistique que sur sa terminologie qui peut trouver les appellations suivantes : SET-LRP 

(Single Electron Transfert-Living Radical Polymerization)75-76, SARA ATRP (Supplemental 

Activators and Reducing Agents)77-78. Dans les premiers travaux de Persec et al., il est suggéré 

un transfert d’électron entre le Cu(0) et l’espèce halogénure d’alkyle pour former le Cu(I) et 

le Cu(II) in situ. Dans une revue récente, Matyjaszewski suggère l’utilisation du terme 

d’ARGET ATRP. 24 Cette technique fera l’objet d’une description plus détaillée dans le 

Chapitre C étant donné son utilisation pour la synthèse de copolymère diblocs au cours de ce 

travail de thèse.  

B-III.1.2.2.3 Polymérisation radicalaire contrôlée par les 

nitroxydes 

 

La deuxième méthode principale de PRC par terminaison réversible repose sur un équilibre 

de dissociation thermique réversible d’une alcoxyamine (espèce dormante) conduisant à  un 

radical carboné (espèce active) et un radical nitroxyde. Les nitroxydes sont des radicaux 

stables de type NO● N,N disubstitués . L’électron non apparié est délocalisé entre l’atome 
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d’oxygène et d’azote conduisant à deux formes mésomères stabilisant le nitroxyde. Ces 

radicaux ne peuvent ni amorcer la polymérisation, ni se recombiner mais peuvent réagir avec 

un radical carboné pour former l’alcoxyamine correspondante (Figure 12). Solomon et 

Rizzardo ont montré que ces alcoxyamines ne sont pas stables au-delà  d’une certaine 

température qui dépend de la constante de vitesse de dissociation de l’alcoxyamine (voir 

Tableau 1). Ils ont ainsi montré que la liaison C-ON des alcoxyamines formées est labile et 

permet la régénération du radical carboné et du nitroxyde. (Figure 4). La polymérisation 

radicalaire contrôlée par les nitroxydes ou NMP (Nitroxide Mediated radical Polymerization) 

repose sur ces cycles d’activation/désactivation qui permettent de polymériser le monomère 

lors de la période d’activation. 

 

Figure 12- Mécanisme de polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxydes avec kd la constante de 

dissociation, kc la constante de recombinaison, kp la constante de propagation et kt la constante de terminaison. 

 

Georges et al. ont été les premiers à mettre en œuvre ce type de polymérisation en 1993 à 

partir du radical stable nitroxyde TEMPO [3] et d’un amorçage thermique pour la 

polymérisation du styrène (Figure 13). 79 Cependant, ce dernier a vite trouvé ses limites dans 

la gamme de monomères accessibles (styréniques avec une température de polymérisation 

élevée (130°C) et des temps de polymérisation très longs (24 à 72h)) de par une faible 

constante de dissociation de l’alcoxyamine correspondante. Il a fallu attendre 1997 pour voir 

une avancée majeure en NMP avec l’arrivée de nouveaux nitroxydes développés par Tordo 

et al. ainsi que Hawker et al.. 80-81 Ces nouveaux nitroxydes tels que le SG1[4] et le TIPNO[5] 

(Figure 13) permettent la polymérisation d’une autre famille de monomères comme les 

acrylates. Initialement les systèmes étaient bicomposants, c'est-à-dire que les radicaux étaient 

produits par un amorceur radicalaire classique (diazoïque persulfate) et l’équilibre établi par 

le nitroxyde. 82 En 2001, la MONAMS (Figure 13) a été un des premiers systèmes mono 

                                                      
[3] 2, 2, 6 ,6-tétraméthyl-1-piperidinyloxy 
[4] N-tert-butyl-N-(1-diethylphosphono-2,2-dimethylpropyl)-N-oxyl) 
[5] 2, 2, 5-tri-methyl-4-phenyl-3-azahexane-3-nitroxide  

Pn X Pn X

Pn Pm

kp

M

kd

kc kt
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composant à voir le jour. 83 Le blocbuilder® développé plus tard fait aussi partie de cette 

famille d’alcoxyamines à base de SG1 (Figure 13).84 

 

Figure 13- de la gauche vers la droite : Structure chimique du TEMPO, du TIPNO, du SG1, de la MONAMS et du 

BlocBuilder®. 

Le choix de l’alcoxyamine permettant l’amorçage et le contrôle de la polymérisation 

influence les conditions de contrôle. Une caractéristique importante des alcoxyamines est 

leur capacité à se dissocier. Dans le Tableau 1 sont recensées les constantes de vitesse de 

dissociation (kd) et les temps de ½ vie (t1/2 = ln 2/ kd) des deux alcoxyamines que sont la 

MONAMS et le Blocbuilder®: 85-86 

Tableau 1: constantes de vitesse de dissociation de la MONAMS et du BlocBuilder® 

 kd (s-1) à 120°C t1/2 (min) à 120°C 

MONAMS 1,01.10-3 11 

Blocbuilder® 0,34 3,4.10-2 
 

D’après ces données cinétiques, on peut voir que le BlocBuilder® possède une constante de 

vitesse de dissociation beaucoup plus élevée que la MONAMS. De ce fait une quantité 

importante de radicaux est générée dès les premiers instants de la polymérisation et par 

conséquent l’effet radical persistant se met en place plus rapidement et génère un excès de 

SG1. Avec le BlocBuilder®, il n’est donc pas nécessaire d’ajouter une certaine quantité de 

SG1 libre dans le mélange pour améliorer le contrôle, contrairement à l’utilisation de la 

MONAMS 85, 87. Les temps de demi-vie de chaque alcoxyamine à 120°C illustrent bien la 

dissociation rapide du BlocBuilder® par rapport à la MONAMS, due à une meilleure 

stabilisation du radical tertiaire généré par ce dernier. Le BlocBuilder® présente donc des 

caractéristiques intéressantes pour la synthèse de copolymères par NMP. Cette alcoxyamine 

à donc été retenue pour la synthèse des copolymères diblocs dans cette étude.  

Compte tenu de la diversité des copolymères à blocs synthétisés lors de ces travaux de thèse, nous 

avons été amenés à utiliser plusieurs méthodes de PRC. Chaque technique sera alors abordée plus en 

détail dans les parties correspondantes.  
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B-III.2 Synthèse de copolymère diblocs à base acrylate par 

NMP 

B-III.2.1 Précisions sur la synthèse de copolymères à 

blocs poly(acrylate)-b-polystyrène. 

La synthèse de  copolymères diblocs à base polystyrène et polyacrylate a fait l’objet de 

plusieurs études au début des années 2000.88-89 En effet la question principale dans la 

synthèse de ces copolymères fut l’ordre dans lequel il fallait synthétiser les blocs. Pour 

illustrer ceci, nous allons prendre l’exemple de la synthèse de copolymère diblocs à base de 

poly(acrylate de n-butyle)-b-polystyrène (PnBA-b-PS) développée par Gnanou et al. 90-91 Dans 

cette étude, les auteurs ont synthétisé ces copolymères selon deux voies différentes : à partir 

d’un macro amorceur de PS ou de PnBA. La conclusion de ce travail fut que, en utilisant la 

MONAMS comme amorceur, l’AnBu devait être polymérisé en premier pour former le 

macroamorceur. Le Tableau 2 recense les constantes de vitesse de propagation kp et les 

constantes d’équilibre Kéq pour la polymérisation de chaque monomère (Kéq = kd/kc). 

 

Tableau 2 : Constante de vitesse de polymérisation (kp) et constante d’équilibre (Kéq) à 120°C (a) ou 115°C (b) de la 

polymérisation des différents monomères. 92-94 

 kp (L.mol-1.s-1) Kéq (mol.L-1) 

Styrène (S) 2,0.103 (b) 6,0.10-9 (b) 

Acrylate de n-butyle (AnBu) 8,4.104 (a) 1,7.10-10 (a) 

Acrylate de tert-butyle (AtBu) 5,5.104 (b) 4,6.10-11 (b) 

Acrylate d’isobornyle (AiBo) 107 (b) - 

 

L’explication sur l’enchaînement optimum de la synthèse des deux blocs pour l’élaboration 

de copolymère diblocs est donc la suivante : la constante d’équilibre Kéq de la polymérisation 

du styrène par NMP étant plus élevée que celle de la polymérisation du AnBu,  l’équilibre est 

déplacé vers la droite et une plus grande proportion initiale de radicaux P· est donc formée. 

Par conséquent une plus grande proportion de chaînes mortes est produite (environ 10%). 89 

Par contre, l’avantage de ceci est que l’effet radical persistant (B-III.1.2.2.1 Effet Radical 

Persistant) se met en place rapidement et l’excès de nitroxyde produit permet le contrôle de 

la polymérisation. Pour la polymérisation de l’AnBu, la constante d’équilibre étant plus 



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des 
copolymères à blocs 

 

68 | P a g e  
 

faible, le taux de chaînes mortes sera aussi plus faible (car [P●] plus faible). En revanche, le 

taux de SG1 produit par effet PRE sera en conséquence plus faible et il faudra ajouter dans 

certains cas du SG1 libre pour réguler la polymérisation. 85, 87 Une hypothèse similaire peut 

être faite dans le cas de l’acrylate de tert-butyle étant donné que ce monomère présente une 

constante d’équilibre encore plus faible que l’AnBu. A ce jour, aucune donnée n’est 

disponible pour l’acrylate d’isobornyle. 

Un autre concept important est la vitesse d’addition croisée (B sur A) notée VCA ainsi que la 

vitesse de propagation du second bloc à partir du macro-amorceur VP. Pour cela il est 

important de connaître le schéma réactionnel ci-dessous  

 

Figure 14: représentation des vitesses d'addition croisée Vca et de propagation Vp et des constantes associées kA,B 

et kB,B 

Gnanou et al. ont étudié théoriquement l’évolution de ces vitesses dans le cas de la 

copolymérisation du styrène et de l’acrylate de n-butyle. 90 La conclusion fut la suivante : 

avec un macro-amorceur à base d’acrylate (c’est-à-dire lorsque l’acrylate est polymérisé en 

premier), VP devient supérieure à VCA lorsque qu’il reste environ 4% du macro-amorceur. La 

propagation du second monomère est donc favorisée tardivement dans la réaction entraînant 

une consommation complète du premier bloc. A contrario, lorsque le macro-amorceur est à 

base de styrène, la vitesse de propagation de l’AnBu devient supérieure à celle d’addition 

croisée lorsqu’il reste environ 50% de macro-amorceur PS. Par conséquent, il y aura un 

nombre important de macro-amorceur résiduel dans le mélange car l’addition de monomère 

d’AnBu est favorisée lorsqu’il reste encore une grande quantité du bloc amorceur.  

Les deux phénomènes ont bien évidemment une grande conséquence sur la formation de 

copolymère diblocs puisque la présence d’homopolymère peut être néfaste pour la nano 

structuration envisagée dans la suite de ce travail. De cette étude, il ressort qu’il est plus 

judicieux de polymériser l’AnBu en premier car cela n’entraîne que 1 à 2% de chaînes mortes 

et peu de macro-amorceur résiduel. 95 Les constantes de vitesse des autres monomères 

indiquent qu’un comportement similaire pourrait être observé et de ce fait, chaque synthèse 

de copolymère diblocs se fera par la polymérisation du monomère acrylate puis par 

réamorçage du bloc acrylate par du styrène. 

Macro amorceur
V CA

k A,B

V P

k B,B

Monomère A
Monomère B
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B-III.2.2 Synthèse de copolymères diblocs poly(acrylate)-

b-polystyrène 

Lors de ces travaux de thèse, plusieurs copolymères diblocs à base d’acrylate et de styrène 

ont été synthétisés dans le but de comparer soit l’influence de la température de transition 

vitreuse sur la formation des films nid d’abeille (structures 1 à 3, Figure 15, Tableau 4, 

Tableau 6 et Tableau 9), soit l’influence du paramètre de Flory-Huggins χ sur l’élaboration de 

film hiérarchiquement structuré (structure 1 et 2, Figure 15, Tableau 4, Tableau 6 et Tableau 

9).  

   

Figure 15- Structure chimique des différents copolymères diblocs synthétisés. R = 1 pour PAnBu-b-PS, 2 pour 

PAtBu-b-PS et 3 pour PAiBo-b-PS  

 

La synthèse de copolymère diblocs à base de l’acrylate de n-butyle et de styrène par NMP a 

fait l’objet de plusieurs études. 83, 89, 96 En parallèle, la synthèse de copolymère PS-b-PAtBu 97 

ou d’homopolymère de PAtBu 98-100 a également été explorée par plusieurs équipes. En 

conséquence, la synthèse de copolymères diblocs de type PS-b-PAnBu ou PS-b-PAtBu ne fera 

pas l’objet dans le cadre de ce chapitre d’une étude approfondie, au contraire de la synthèse 

de copolymères diblocs à base de styrène et d’acrylate d’isobornyle. En effet, la 

polymérisation de ce monomère par NMP n’a fait l’objet que d’une seule étude en utilisant 

l’hydroxy-TEMPO comme amorceur 101 et sera donc traitée en détail dans la sous partie « B-

III.2.2.3 Synthèse et caractérisation des copolymères de PAiBo-b-PS ».  

B-III.2.2.1 Synthèse et caractérisation des copolymères 

de PAnBu-b-PS 

La synthèse d’une série de trois copolymères ayant des compositions et des masses molaires 

différentes a été réalisée. Les conditions expérimentales pour la synthèse par NMP de chacun 

des blocs constituant les copolymères sont rassemblées dans le Tableau 3.  

1 2 3
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Tableau 3- Conditions expérimentales pour la synthèse des copolymères de PAnBu-b-PS par NMP en masse à 

115°C en utilisant le BlocBuilder® comme amorceur. 

 Synthèse du premier bloc polyacrylate Synthèse du copolymère diblocs 

Ref 
[AnBu]0 

mol L-1 

[I]0a 

mol.L-1 

[SG1]0

/[I]0 

Temps 

h 

Conv 

% 

[S]0 

mol L-1 

[I]0b 

mol L-1 

Temps 

H 

Conv 

% 

P1 7.0 7.2 ´ 10-3 0.05 4 60 8.7 8.7 ´ 10-3 6 60 

P2 7.0 7.2 ´ 10-3 0.05 4 60 8.7 8.7 ´ 10-3 9 74 

P2b 7.0 2.3 ´ 10-2 0.05 2 37 8.7 8.7 ´ 10-3 6.5 70 

a [I]0 = [BlocBuilder®]0 pour la synthèse du premier bloc. b [I]0 = [PAnBu]0 pour la synthèse des copolymères 

diblocs. 

Les caractéristiques de chaque copolymère sont rassemblées dans le Tableau 4. Afin 

d’étudier l’influence du pourcentage de la phase élastomérique de PnBA (Tg~ -50°C) sur la 

formation des films nid d’abeille, des copolymères avec des fractions massiques de 60 à 25% 

en PAnBu ont été synthétisés. 

Tableau 4- Données physico-chimiques des copolymères de PAnBu-b-PS synthétisés par NMP. 

Ref Mn,théoa 

(g/mol) 
Mnb 

(g/mol) 
Mw/Mn Wt % 

nBA:Sb 
Tg, 1c 
(°C) 

Tg, 2c 
(°C) 

Nd χN à 
25°C 

P1 126 500 89 350 1,37 62 : 38 -52 102 740 33 
P2 141 400 110 470 1,38 52 : 48 -47 106 940 42 

P2b 88600 84 000 1,32 24 : 76 -52 104 635 25 
a Mn, théo = MAlcox. + ([M]0/[A]0)*conv*MM.b Masse molaire moyenne en nombre déterminée à partir d’une 

calibration PS par CES dans le THF. b Pourcentage massique déterminé par RMN 1H du copolymère précipité. c 

Températures de transition vitreuse mesurées par DSC (voir Chapitre E, p213). d Le degré de polymérisation a été 

évalué à partir de la masse molaire moyenne en nombre expérimentale (Mn exp). 

Nous pouvons remarquer que les masses molaires théoriques sont toujours supérieures aux 

masses molaires expérimentales. Ceci pourrait s’expliquer par la différence de volume 

hydrodynamique entre les monomères acrylates et le styrène qui sert de base pour la 

calibration. Cependant, les paramètres de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) du PS et du 

PAnBu sont proches [6], validant ainsi l’utilisation d’une calibration PS pour une 

                                                      
[6] Dans le THF à 30°C : KPS = 11.4 10-5 dL.g-1, RPS = 0.715 (102. Hutchinson, R. A.; Paquet, D. A.; 
McMinn, J. H.; Fuller, R. E., Measurement of free-radical propagation rate coefficients for ethyl, butyl, 
and isobutyl methacrylates by pulsed-laser polymerization. Macromolecules 1995, 28, (11), 4023-4028.) 
et KPAnBu = 12.2 10-5 dL.g-1, RPAnBu = 0.700 (103. Lyons, R. A.; Hutovic, J.; Piton, M. C.; Christie, D. I.; 
Clay, P. A.; Manders, B. G.; Kable, S. H.; Gilbert, R. G., Pulsed-Laser Polymerization Measurements of 
the Propagation Rate Coefficient for Butyl Acrylate. Macromolecules 1996, 29, (6), 1918-1927. 
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détermination correcte des masses molaires. Une deuxième raison pouvant expliquer cette 

différence sont les réactions de transfert au PAnBu pouvant avoir lieu lorsque des masses 

molaires élevées sont visées. Notons que la différence est plus importante pour les 

copolymères P1 et P2 (degrés de polymérisation théoriques des blocs de PAnBu, DPn(AnBu) 

~ 600) que pour le copolymère P2b (DPn (AnBu) ~ 110). Gaborieau et al. ont observé ce 

phénomène de transfert conduisant à des branchements pour des PAnBu synthétisés par 

NMP et de masse molaire élevée. 104 Il a été montré que ces réactions de transfert sont moins 

importantes en PRC qu’en polymérisation radicalaire conventionnelle. 105-107 Les différentes 

fractions massiques permettront également de comparer, à produit χN supérieur à 10 et 

relativement constant (25 à 40) les différentes morphologies obtenues. Le paramètre χ entre 

le PAnBu et le PS, χPAnBu/PS a pu être évalué par les données disponibles dans la littérature. 

En effet, le paramètre χ, peut être estimé par la relation suivante : 

δ δ  

avec  le volume de monomère moyen ( ) et δ le paramètre de solubilité. Ce 

paramètre de solubilité comprend trois contributions : δd, la contribution des forces 

dispersives, δp l’interaction dipôle/dipôle et δh l’interaction des liaisons hydrogènes. 

  

Ruzette et al. ont déterminé ces paramètres pour l’acrylate de n-butyle et le styrène : δ(PS) = 

18,2 (MPa)1/2,  δ(PAnBu) = 17,2 (MPa)1/2 pour (PS) = 98 cm3.mol-1, (PAnBu) = 100 cm3.mol-1.  

108-109 En utilisant l’équation 5, nous pouvons déduire la valeur de χ en fonction de la 

température : χPAnBu/PS = 11,9/T. Pour la détermination du produit χN reportée dans le 

Tableau 4, une température de 25°C a été choisie, car elle correspondra à la température 

d’élaboration des films nid d’abeille. A cette température, le paramètre χ estimé à partir de 

l’équation 5 est égal à 0,04. 

B-III.2.2.2 Synthèse et caractérisation des copolymères 

de PAtBu-b-PS 

Tout comme pour la série des PAnBu-b-PS, plusieurs copolymères diblocs à base d’acrylate 

de tertio-butyle ont été synthétisés. Les conditions expérimentales pour la synthèse par NMP 

de ces copolymères sont rassemblées dans le Tableau 5.  
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Tableau 5- Conditions expérimentales pour la synthèse des copolymères de PAtBu-b-PS par NMP en masse à 

115°C en utilisant le blocbuilder® comme amorceur. 

 Synthèse du premier bloc polyacrylate Synthèse du copolymère diblocs 

Ref 
[AtBu]0 

mol L-1 

[I]0a 

mol.L-1 

[SG1]0

/[I]0 

Temps 

h 

Conv 

% 

[S]0 

mol L-1 

[I]0b 

mol L-1 

Temps 

H 

Conv 

% 

P3 6.8 7.1 ´ 10-3 0.07 5 40 8.7 8.9 ´ 10-3 9 30 

P4 6.8 1.4 ´ 10-2 0.04 5 20 8.7 5.7 ´ 10-3 4 35 

a [I]0 = [BlocBuilder®]0 pour la synthèse du premier bloc. b [I]0 = [PAtBu]0 pour la synthèse des copolymères 

diblocs. 

Les caractéristiques macromoléculaires des copolymères sont rassemblées dans le Tableau 6. 

Les fractions massiques en acrylate ont été fixées respectivement à 65 et 40% pour le 

copolymère P3 et P4. Remarquons dans ce cas (et contrairement aux copolymères à base 

d’AnBu) que les masses molaires théoriques sont relativement proches des masses molaires 

expérimentales malgré l’utilisation d’une calibration PS pour leur détermination. Ceci 

illustre un degré de branchement plus faible pour le PAtBu que pour le PAnBu. Ce 

phénomène a été observé par Sato et al. puisque aucune réaction de transfert n’avait été 

détectée par RMN 13C pour la polymérisation radicalaire de l’AtBu, même à 80% de 

conversion. 110 

Tableau 6- Données physico-chimiques des copolymères de PAtBu-b-PS synthétisés par NMP. 

Ref. Mn,théo 

(g/mol) 
Mna 

(g/mol) 
Mw/Mn Wt % 

AtBu:Sb 
Tg, 1c 
(°C) 

Tg, 2c 
(°C) 

Nd χN à 
25°C 

P3 79 000 81 470 1,40 65 : 35 45 103 690 90 
P4 74 000 68 800 1,35 40 : 60 45 101 630 81 

a Masse molaire moyenne en nombre déterminée à partir d’une calibration PS par CES dans le THF. b Pourcentage 

massique déterminé par RMN 1H du copolymère précipité. c Température de transition vitreuse mesurée par DSC 

(voir détails chapitre E, p214). d Le degré de polymérisation a été évalué à partir de la masse molaire moyenne en 

montre expérimentale (Mn exp). 

Notons que des degrés de polymérisation relativement voisins ont été choisis entre les 

copolymères P1 à P4 afin de comparer l’influence de la valeur de χ sur la séparation de phase 

dans les films nid d’abeille. Dans ce cas également, la valeur du paramètre χPAtBu/PS a été 

évaluée par l’équation 5, sachant que δ(PS) = 18,2 (MPa)1/2,  δ(PAtBu) = 16,4 (MPa)1/2, ν(PS) = 

98 cm3.mol-1, ν(PAtBu) = 100 cm3.mol-1. 109, 111 La relation directe entre χ et la température est 

alors : χPAtBu/PS = 38,6/T. L’incompatibilité entre les blocs de PAtBu et de PS est donc plus 

forte qu’entre le PAnBu et le PS d’un facteur 3. 
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B-III.2.2.3 Synthèse et caractérisation des copolymères 

de PAiBo-b-PS 

Dans l’état actuel des recherches sur la synthèse de polymères par PRC, peu de publications 

traitent de la polymérisation de l’acrylate d’isobornyle (AiBo) par NMP. Ce monomère est 

souvent comparé au PS ou au poly(méthacrylate de méthyle) (PMAM) du fait d’une 

température de transition vitreuse voisine (94°C pour l’AiBo contre 100°C pour le PS et 

105°C et le PMAM). L’hydrophobicité de ce polymère en fait également son attrait. Des 

études antérieures sur la (co)polymérisation de ce monomère par RAFT, 112 ATRP, 112-127 

photo polymérisation 128-130 ou par polymérisation radicalaire conventionnelle par thermique 

131 ont été recensées.  En 2004, Appelt et al. ont étudié la copolymérisation de ce monomère 

avec du styrène par NMP en utilisant le TEMPO-OH. 101 Ce seul travail sur la polymérisation 

en voie nitroxyde a montré une diminution constante de la vitesse de copolymérisation si la 

concentration en AiBo augmentait. De plus, aucune copolymérisation n’a été réalisée pour 

des fractions molaires supérieures à 50%.  

Compte tenu de notre intérêt pour ce polymère qui possède donc une Tg plus élevée que  le 

PAnBu et le PAtBu, ce qui nous permettra d’évaluer l’impact de cette Tg sur la formation des 

films nid d’abeille, et compte tenu de l’absence de publication sur sa synthèse par le 

BlocBuilder®, nous avons procédé à une étude plus approfondie de la polymérisation des 

copolymères à blocs de PiBoA-b-PS par NMP. Après validation du protocole de synthèse de 

ces copolymères une nouvelle série de synthèses a été effectuées pour obtenir des 

copolymères diblocs de plus forte masse molaire qui seront utilisés pour l’élaboration des 

films nid d’abeille. 

Les conditions expérimentales relatives au développement de la synthèse des copolymères 

sont recensées dans le Tableau 7. 
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Tableau 7- Conditions expérimentales et résultats des synthèses des copolymères de PAiBo-b-PS réalisées à 115°C 

partir du BlocBuilder®. 

a Masse molaire moyenne en nombre déterminée par chromatographie d’exclusion stérique (CES) 

dans le THF. b Mn déterminée par CES avec détection MALLS. c Macroamorceur de l’expt 1. d 

Macroamorceur de l’expt 4. 

Un premier polymère de PAiBo (Expt 1, Tableau 7) de faible Mn, nous a permis de 

caractériser l’extrémité de chaîne du premier bloc de PAiBo afin de définir le caractère vivant 

des chaînes. Pour cela, l’homopolymère de PAiBo, précipité dans le méthanol a été analysé 

par RMN du phosphore (31P) en présence d’un étalon interne en quantité bien définie, la 

diéthyle phosphite (Figure 16). Ainsi, par l’intermédiaire de l’intégration du signal attribué 

au phosphore de l’alcoxyamine utilisée comme amorceur à 24.2 ppm (IA) et celui du 

phosphore de l’étalon interne à 5,1 et 9,3 ppm (IB), nous avons pu déterminer par la 

relation ci dessous que 82% des chaînes de PiBoA étaient fonctionnalisées par le SG1.  

 

Expt 
Poly- 
mère 

[iBoA]0 
(mol.L-1) 

[S]0 
(mol.L-1) 

[I]0 
(mol.L-1) 

[SG1]0

/[I]0 

(%) 

Temps 
(min) 

Conv 
(%) 

Mn,théo 
(g.mol-1) 

Mn CES, 

PS Calib. 
(a) 

(g.mol-1) 

Mw/
Mn 

Mn CES, 

MALLS 

[dn/dc] (b) 

(g.mol-1) 

1 PAiBo 4,75 - 9,5 10-2 8,4 210 53 5940 3980 1,30 5600 

[0.100] 

2 
PAiBo-

b-PS 
- 8,74 

1,5 10-2 

(c) 
- 195 40 29900 33180 1,26 

32 690 
[0.177] 

3 PAiBo 4,75 - 9,5 10-3 4,5 270 53 61190 31060 1,57 57650 
[0.104] 

4 PAiBo 4,75 - 9,6 10-3 8,5 360 58 59880 27630 1,45 55970 
[0.104] 

5 
PAiBo-

b-PS 
- 8,74 

5,5 10-3 

(d) 
- 660 53 147350 95200 1,36 

132 740 
[0.157] 
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Figure 16- Spectre RMN du phosphore (31P) de l’homopolymère PiBoA de l’expérience 1 avec nPolymère = 1,93 10-5 

mol et ndiéthyle phosphite = 1,53 10-4 mol dans CDCl3. 

Un deuxième copolymère a été synthétisé (Expt 5, Tableau 7) à partir d’un premier bloc de 

PAiBo (Expt 4, Tableau 7), mais cette fois-ci de plus forte masse molaire. En effet, des 

copolymères de fortes masses molaires sont toujours synthétisés afin de favoriser la 

séparation de phase par l’intermédiaire d’un produit χN élevé. Les deux tracés permettant de 

vérifier le caractère contrôlé de la polymérisation sont représentés Figure 17 et Figure 18. 

 

Figure 17- Evolution du logarithme de 1/ (1-X) (axe primaire) et de la conversion (axe secondaire) en fonction du 

temps pour l’expérience 4, Tableau 7. 
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Figure 18- Evolution de Mn issue d’une calibration PS (●), de la diffusion de la lumière multi-angles MALLS (■) 

(axe primaire) et de l’indice de polymolécularité (□, axe secondaire) en fonction de la conversion pour 

l’expérience 4 (A) et représentation des chromatogrammes CES-THF des différents prélèvements pour 

l’expérience 4, Tableau 7 (B). 

 

Les évolutions linéaires du logarithme de 1/1-X en fonction du temps et de la masse molaire 

moyenne en nombre en fonction de la conversion conduisent à la conclusion que la 

polymérisation de l’AiBo amorcée par le BlocBuilder® est contrôlée. Compte tenu de la 

différence de volume hydrodynamique entre le styrène et l’acrylate d’isobornyle, nous avons 

constaté qu’une analyse par diffusion de la lumière était nécessaire afin de rendre compte de 

la masse molaire réelle des chaînes (Tableau 7 et Figure 18). Pour cela, nous avons mesuré 

expérimentalement l valeur de l’incrément d’indice de réfraction (dn/dc) pour 

l’homopolymère de PAiBo et les copolymères diblocs PAiBo-b-PS (Tableau 7). 

La synthèse du premier bloc de PAiBo a nécessité une optimisation des conditions 

opératoires. En effet, des polymérisations ont été effectuées avec deux quantités différentes 

en SG1, à savoir 4% (Expt 3, Tableau 7) et 8% (Expt 4, Tableau 7). Compte tenu de la 

dispersité, le meilleur contrôle a été obtenu pour la quantité la plus élevée en contre radical. 

Aussi, l’extension du premier bloc de PAiBo (Expt 4, Tableau 7) par le styrène (Expt 5, 

Tableau 7) montre un réamorçage raisonnablement efficace des chaînes avec l’absence 

d’épaulement sur le pic du copolymère (Figure 19). 
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Figure 19- Chromatogrammes CES-THF du macro amorceur de PAiBo (expt 3) et du copolymère diblocs 

correspondant PAiBo-b-PS (expt 4). 

 

Après validation des protocoles de synthèse de copolymères de PAiBo-b-PS de fortes masses 

molaires, nous avons synthétisé une série de trois copolymères avec des pourcentages 

massiques en PAiBo différents (de 55 à 25%) permettant d’évaluer l’influence de ce 

pourcentage sur l’élaboration des films nid d’abeille. Les conditions expérimentales pour la 

synthèse des copolymères diblocs par NMP sont rassemblées dans le Tableau 8. 

Tableau 8- Conditions expérimentales et conversions finales de la synthèse des copolymères de PAiBo-b-PS 

réalisées à 115°C à partir du blocbuilder®. 

 Synthèse du premier bloc polyacrylate Synthèse du copolymère diblocs 

Ref 
[AiBo]0 

mol L-1 

[I]0a 

mol.L-1 

[SG1]0/[I]0 

Time 

h 

Conv 

% 

[S]0 

mol L-1 

[I]0b 

mol L-1 

Time 

h 

Conv 

% 

P5 4,75 9,6 ´ 10-3 8,5 ´ 10-2 6 58 8,7 5,5 ´ 10-3 11 53 

P6 
4,75 1.5 ´ 10-2 11,9 ´ 10-2 5 61 

8,7 8,0 ´ 10-3 12 51 

P7 8,7 2,0 ´ 10-3 8 48 

a [I]0 = [BlocBuilder®]0 pour la synthèse du premier bloc. b [I]0 = [PAiBo]0 pour la synthèse des copolymères 

diblocs. 

De plus, les caractéristiques physico-chimiques de ces copolymères sont indiquées dans le 

Tableau 9.   
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Tableau 9- Caractéristiques finales des copolymères de PiBoA-b-PS synthétisés par NMP. 

Ref. Mn,théo 
(g/mol) 

Mn 
(g/mol)a 

Mn 
(g/mol) 

[dn/dc]b 

Mw/Mn Wt % 
iBoA:S

c 

P5 147 350 95 200 132 740 1,25 55 :45 
P6 94 550 85 420 - 1,36 40 :60 
P7 151 100 148 000 - 1,32 25 : 75 

a Masse molaire moyenne en nombre déterminée à partir d’une calibration PS par CES dans le THF. b Masse 

molaire moyenne en nombre déterminée par CES THF détection MALLS c Pourcentage massique déterminé par 

RMN 1H du copolymère précipité.  

Dans le cas de ces copolymères, étant donné que le PiBoA est un polymère peu étudié, 

aucune donnée n’est disponible dans la littérature pour l’évaluation du paramètre de Flory- 

Huggins. De plus la température de transition vitreuse étant proche pour les deux phases, 

elle n’a pas pu être déterminée individuellement (voir thermogramme chapitre E, p215) 

B-III.3 Influence de la température de transition vitreuse 

sur la formation des films nid d’abeille 

A partir des trois types de copolymères diblocs synthétisés (PAnBu-b-PS, PAtBu-b-PS et 

PAiBo-b-PS) , l’influence de la température de transition vitreuse (Tg) de la phase acrylate sur 

la formation des films en nid d’abeille a ensuite été étudiée. Dans une étude antérieure à nos 

travaux, Connal et al. ont étudié l’effet de la Tg de différents polymères linéaires sur la 

formation de film nid d’abeille et ont conclu que les polymères comme le 

polydiméthylesiloxane (PDMS), le poly(acrylate d’éthyle) (PAE) et le poly(acrylate de 

méthyle) (PMA) qui possèdent des Tg inférieures à la température ambiante ne conduisent 

pas à la formation de films poreux. 132 Dans le cas du PDMS, aucune précipitation n’est 

observée lors du procédé BF alors que dans les autres cas, la précipitation a bien lieu mais la 

structure est perdue dans le temps.  

Un film nid d’abeille se présente sous la forme d’une « tâche » circulaire d’environ deux 

centimètres de diamètre (Figure 20). L’épaisseur du film varie selon qu’une seule ou 

plusieurs couches de pores sont formées.  
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Figure 20- Photographie d'un film nid d'abeille typique sur une lame de verre 

 

Il existe plusieurs façons pour conclure quant à la qualité d’un film nid d’abeille, c'est-à-dire 

quant à la qualité du réseau formé par les pores. Le premier est visuel, un ordre élevé du 

réseau de pores conduit à une diffraction de la lumière, donnant lieu à des phénomènes 

d’iridescence (Figure 21). La diffraction laser, l’imagerie par microscopie optique associée à 

une transformée de Fourier de l’image ou encore la MFA constitue les techniques utilisées 

pour conclure sur la qualité des films nid d’abeille. 

 

Figure 21- Diffraction de la lumière blanche incidente par un film nid d’abeille (P4) avec différents angles 

d’incidence (θ1 = 60°, θ1 = 45°, θ1 = 30°). 

 

Dans cette partie, nous avons essayé de voir si la température de transition vitreuse (Tg) 

pouvait influencer la qualité des films nid d’abeille. Pour cela, et pour chaque film nid 

d’abeille élaboré, une étude par imagerie à microscopie optique a été faite. Plus 
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précisemment, pour estimer la qualité des films nid d’abeille, chaque image a été analysée 

par une décomposition de Voronoï. Cette analyse mathématique, permet d’estimer la 

distribution de la distance entre pores, mais aussi la qualité du réseau hexagonal des pores 

en déterminant le nombre de plus proches voisins autour de chaque pore. Ces images ainsi 

que les diagrammes de Voronoï se trouvent Figure 22 à Figure 29. Notons que pour chaque 

film, les conditions d’élaboration se trouvent être les mêmes, à savoir, une humidité de 40% à 

21°C, un flux d’air de 2 L/min, une solution de copolymère dans le CS2 à 5 g/L et un volume 

de solution déposée sur une plaque de verre de 100 µL. Le détail du protocole d’élaboration 

des films se trouve dans le chapitre E (p237).  

Dans un premier temps, nous pouvons conclure quant à l’effet de pourcentage de chaque 

phase pour les trois séries de copolymères. En effet, pour les copolymères PnBA-b-PS (P1 à 

P3) les images de microscopie optique et leurs analyses montrent clairement l’influence du 

pourcentage de la phase styrénique sur la formation des films nid d’abeille (Figure 22, Figure 

23, Figure 24).  

 

 

Figure 22- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir du copolymère de PAnBu-b-PS 

(P1, 38% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température 

de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   
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Figure 23- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir du copolymère de PAnBu-b-PS 

(P2, 48% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température 

de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   

 

Figure 24- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir du copolymère de PAnBu-b-PS 

(P2b, 76% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température 

de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   

 

Les images de microscopie optique révèlent pour les copolymères P1 et P2 possédant des 

fractions massiques en PS de 38 et 48 % respectivement, que la forme des pores n’est pas 

sphérique (Figure 22, Figure 23). Ce phénomène pourrait être attribué à un fluage partiel à 

température ambiante du copolymère possédant une  phase acrylate élastomérique 

majoritaire , qui provoque la déformation des pores.133 De plus, l’arrangement hexagonal des 

pores n’est pas marqué et présente de forte inhomogénéité. En effet, l’analyse par 

décomposition de Voronoï montre dans les deux cas une forte proportion de centre à cinq 
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voisins. Cette proportion étant plus importante que celle pour six voisins. La distribution de 

la distance pores à pores est dans les deux cas centrée sur 2 µm et relativement large. Dans le 

cas du copolymère P2b, qui possède 76% de PS, l’ordre est fortement amélioré ainsi que la 

forme sphérique des pores. En effet, l’analyse mathématique montre une forte proportion de 

centres à six voisins et une distribution étroite de la distance inter pores, centrée sur 1,7 µm 

(Figure 24). Ceci révèle l’importance d’une forte proportion en phase polystyrène, moins 

polaire et de transition vitreuse élevée, pour la formation de film nid d’abeille. Cette 

observation est également valable pour la série des copolymères à base d’acrylate de tert-

butyle (P3 et P4, Figure 25 et Figure 26 respectivement).  

 

Figure 25- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir des copolymères de PAtBu-b-PS 

(P3, 35% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température 

de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   

 

Figure 26- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir des copolymères de PAtBu-b-PS 

(P4, 60% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température 
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de 21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   

 

En effet, les films HC élaborés à partir du copolymère P4 ayant un pourcentage massique en 

PS de 60% révèle un ordre hexagonal des pores parfait au contraire de son homologue 

possédant une proportion en PS plus faible (P3, 35% PS). Pour le copolymère P4, les analyses 

Voronoï révèlent une distribution de la taille des pores très étroite centrée sur 1,3µm et un 

nombre de six voisins très important (Figure 26). Au contraire, pour le nid d’abeille le moins 

organisé (P3) le nombre de voisins le plus important pour les centres est de 5, signifiant que 

le réseau hexagonal est fortement perturbé (Figure 25). Dans ce dernier cas, nous pouvons 

voir que similairement aux copolymères P1 et P2, les pores ne sont pas sphériques sur toute 

la surface. Ceci ne peut donc être attribué à un fluage du copolymère étant donné que le 

PAtBu a une Tg supérieure à la température ambiante. Une autre raison plausible est la non 

stabilisation des gouttelettes d’eau lors du procédé d’évaporation de la solution, découlant 

d’une tension interfaciale trop faible. Ce phénomène ayant déjà été observé par Fukuhira et 

al.. 134 Dans cette étude, plusieurs tensioactifs avec des balances hydrophiles/lipophiles 

différentes avaient été utilisés pour la formation de films HC. La conclusion fut que plus la 

fraction hydrophobe était importante plus l’ordre et la sphéricité des pores étaient améliorés 

du fait d’une tension interfaciale plus importante.  

 

Pour la série des copolymères de PAiBo-b-PS (P5 à P7), une tendance peut également être 

observée. Dans ce cas, il semblerait que plus la proportion en PAiBo augmente, plus 

l’arrangement hexagonal adopté par les pores est régulier (Figure 27 à Figure 29).  
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Figure 27- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir des copolymères de PAiBo-b-PS 

(P5, 45% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température de 

21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   

 

 

Figure 28- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir des copolymères de PAiBo-b-PS 

(P6, 60% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température de 

21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   
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Figure 29- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir des copolymères de PAiBo-b-PS 

(P7, 75% de PS). Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 40%, température de 

21°C (gauche). Distribution de la distance inter-pores et répartition du nombre de voisin de chaque centre 

obtenues par analyse mathématique de Voronoï (droite).   

 

En effet, le copolymère P5 avec 55% de PAiBo présente une qualité du réseau hexagonal plus 

importante que pour les copolymères P6 et surtout P7 possédant respectivement 40 et 25% 

de PAiBo pour lesquels les centres ont majoritairement (P6) ou très majoritairement (P7) cinq 

voisins. Cependant, la distribution de la taille inter pores, monomodale pour les films P6 et 

P7, présente une bimodalité pour le copolymère P5. Le réseau hexagonal semble donc être 

amélioré avec une proportion plus élevée en PiBoA mais pas l’homogénéité en taille de pore. 

Même si le PAiBo semble avoir un caractère hydrophobe plus marqué que le PS (angle de 

contact goutte d’eau sur une surface de : PS ~ PAtBu ~ 75° et de PAiBo ~ 85°), ceci ne peut 

être la simple raison du phénomène observé étant donné qu’à masse molaire égale (Mn = 15 

000 g/mol) un homopolymère de PS linéaire permet la formation d’un film nid d’abeille 

mieux structuré (Figure 30).  
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Figure 30- Images de microscopie optique des films nid d'abeille réalisés à partir d’un homopolymère de PS (A) et 

de PAiBo (B) de Mn = 15 000 g.mol-1.Conditions d’élaboration : solution à 5 g/L dans le CS2, humidité relative de 

40%, température de 21°C. 

 

La Figure 30 montre l’élaboration de film nid d’abeille à partir des homopolymères de PS et 

de PAiBo synthétisés par NMP à partir du BlocBuilder® et présentant donc une extrémité 

acide carboxylique –COOH polaire. Il est à rappeler que cette extrémité de chaîne polaire est 

essentielle pour la formation des films structurés à partir d’homopolymère de masse molaire 

d’environ 10 à 20 000 g/mol grâce à la formation de micelles inverses dans le CS2. 133, 135 En 

effet, les mêmes films réalisés à partir du PS synthétisé par ATRP ne présentant pas 

d’extrémité de chaîne –COOH ne montrent pas de structuration de pores. 

Ce qu’il faut retenir de cette étude sur la formation de films nid d’abeille à partir de copolymères ayant 

des phases acrylates de natures différentes est qu’il n’y a pas d’effet flagrant de la Tg sur la qualité du 

film étant donné que des tendances similaires ont été observées pour les copolymères de PAnBu-b-PS 

et de PAtBu-b-PS à savoir qu’une fraction élevée en PS permet l’élaboration de film de qualité. En 

effet cette observation, couplée à des résultats provenant de la littérature, tend à montrer que la qualité 

du réseau formé par les pores et d’autant plus élevée que la tension interfaciale est grande car elle 

permet une meilleure stabilisation des gouttelettes d’eau. Les copolymères de PAiBo-b-PS montrent 

une tendance inverse étant donné que les films les plus réguliers sont obtenus pour des fractions en 

phase acrylate (PAiBo) élevées. Néanmoins, dans ce dernier cas, le PAiBo présente un caractère 

hydrophobe supérieur à celui du PS. Une étude de l’influence de la composition des copolymères sur la 

tension interfaciale et donc sur la stabilisation des gouttelettes d’eau pourrait permettre sans doute 

d’aller plus loin dans la compréhension des phénomènes régissant la qualité d’un film nid d’abeille. 

Pour réaliser ces mesures, il faudra néanmoins surmonter la difficulté expérimentale de l’évaporation 

rapide du solvant. Comme dans bien des études, il est possible dans cette partie de conclure sur 

certaines tendances mais il est important de garder en tête que chaque système polymère/solvant peut 

A B
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conduire à des conclusions différentes. Comme nous l’avons vu dans le Chapitre A, d’autres 

paramètres comme la tension interfaciale ou la capacité du polymère à précipiter rapidement à 

l’interface peuvent intervenir et de ce fait, la généralisation des tendances n’est pas possible.  

B-III.4 Etude de la nano structuration des copolymères en 

films continus 

Pour l’étude de la structuration hiérarchique des films nid d’abeille, nous avons choisi les 

copolymères P1, P2 à base d’acrylate de n-butyle et les copolymères P4 et P5 à base d’acrylate 

de tertio butyle. Etant donné que l’incompatibilité entre le bloc de PAtBu et le PS est plus 

importante (χ = 0,13 à 25°C) que dans le cas du PAnBu (χ = 0,04 à 25°C), nous allons pouvoir 

directement observer l’influence de ce paramètre de Flory-Huggins sur la ségrégation des 

copolymères à blocs lors du procédé BF.  

Dans un premier temps, et avant d’étudier la hiérarchisation des films, nous avons élaboré 

des films dits continus, c’est-à-dire qui ne présentent pas de pores (cf élaboration dans le 

Chapitre E). Pour chaque polymère, un film continu est créé et la ségrégation de phase des 

copolymères à blocs est étudiée à l’équilibre thermodynamique après un traitement 

thermique à 120°C au dessus de la Tg des deux blocs (cf élaboration dans le Chapitre E). Cette 

première approche nous permet de montrer la capacité d’un copolymère à se ségréger et de 

ce fait de l’utiliser pour l’élaboration de film nid d’abeille doublement structuré. Dans ce cas, 

la nano-structuration des films (nature de la morphologie) a été caractérisée à la fois par 

Diffusion de Neutrons aux Petits Angles (DNPA) et par Microscopie à Force Atomique 

(MFA). La description des techniques de caractérisation ainsi que de préparation des films se 

trouvent dans le Chapitre E (p237-242).  

- PAnBu-b-PS, copolymères P1 et P2 -  Les spectres de DNPA du copolymère diblocs P1 sont 

représentés Figure 31. Après un traitement thermique à 120°C (au dessus de la température 

de transition vitreuse des deux blocs), une nano structuration de type cylindrique est révélée 

par la présence de trois ordres de diffusion à q*, √4q* et √7q* (q* étant le vecteur d’onde dans 

l’espace réciproque [7]). Le spectre de DNPA d’un film continu non traité thermiquement, 

permettant de se rapprocher dans ce cas des conditions d’élaboration d’un film nid d’abeille, 

révèle un premier ordre de diffusion avec un pic  large à q* = 1,46. 10-2 Ǻ-1 et un second 

« pic » plus large aux alentours des 2q* indiquant une séparation de phase mais avec un 

                                                      
[7]  
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degré d’ordre plus faible que pour le film ayant atteint l’équilibre thermodynamique. 

 

Figure 31- Image de MFA en mode tapping et en contraste de phase du film continu de PAnBu-b-PS (P1) (A, barre 

échelle 500 nm) et courbes de diffusion de neutron aux petits angles du film continu correspondant (B). 

Dans ce dernier cas, le pic de premier ordre est localisé à q* = 1,31. 10-2 Ǻ-1 correspondant à 

une distance inter-cylindres dans l’espace direct de 55,3 nm. 8 L’image de MFA 

correspondante  (Figure 31) est en accord avec la DNPA étant donné qu’une distance de 65 ± 

5 nm a été mesurée, signifiant que l’ordre de grandeur de la nanostructure est maintenu. 

Compte-tenu de la composition du copolymère, les cylindres sont composés de la phase 

minoritaire de PS (38%) alors que la matrice est composée de PAnBu (62%). Le diagramme 

de phase théorique décrit précédemment ne prévoit pas de phase cylindrique pour ce type 

de composition mais comme nous avons pu le voir dans la partie II, la distribution des 

masses molaires de chacun des blocs du copolymère peut modifier la symétrie du 

diagramme de phase et expliquer une telle déviation à la théorie. 

                                                      
8 La distance de corrélation est déterminée par la relation de Bragg : dBragg = 2П/q* 

2.60 V

-2.26 V
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Figure 32- Image de MFA en mode tapping et en contraste de phase du film continu de PAnBu-b-PS (P2) (A, barre 

échelle 500 nm) et courbes de diffusion de neutron aux petits angles du film continu correspondant (B). 

Les courbes de DNPA pour le copolymère P2 sont représentées Figure 32. Le film traité 

thermiquement fait apparaître un pic de premier ordre à q* = 1,08. 10-2 Ǻ-1 ainsi que deux 

ordres supplémentaires à 2q* et 3q*. Cet enchaînement peut être caractéristique (extinction 

de pics exclue) d’une phase lamellaire avec une périodicité de 58 nm. Les images de MFA 

tendent à corroborer ces informations de DNPA (Figure 32). 

- PAtBu-b-PS, copolymères P3 et P4 -  Comme discuté auparavant, nous avons également 

étudié la nano-structuration des copolymères diblocs à base d’acrylate de tert-butyle. Les 

résultats de la DNPA pour le copolymère P3 et P4 sont représentés en Figure 33. Le spectre 

du film continu élaboré à partir du copolymère P3 (65% PAtBu et 35% PS) révèle un pic de 

premier ordre à q* = 0,93. 10-2 Ǻ-1 et deux ordres supplémentaires à 2q* et 3q*, 

potentiellement caractéristiques d’une phase lamellaire avec une période de 67,5 nm. 

A
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Figure 33- Spectres de DNPA et DXPA des films continus P3 et P4 

Les images AFM (non représentées ici) n’ont fait apparaître aucune structuration du 

copolymère en surface. Ceci peut être attribué soit au faible contraste obtenu en MFA du fait 

de la Tg comparable des deux phases soit à l’orientation préférentielle d’une des deux phases 

à l’interface polymère/air comme cela à déjà été observé pour des films de poly(styrène)-b-

poly(méthacrylate de méthyle) PS-b-PMAM. 136 La courbe DNPA du  copolymère P4 (40% 

PAtBu et 60% PS) présentant une fraction en PAtBu plus faible a également fait ressortir trois 

ordres de diffusion. La position du premier pic, soit q* = 1,45.10-2 Ǻ-1, ainsi que la position 

des deux autres pics à √3q* et √7q* permettent de conclure quant à la morphologie de la 

ségrégation ainsi qu’à la distance de corrélation. Dans le cas présent, une morphologie de 

type hexagonale cylindrique et une distance de corrélation de 41 nm sont déduits pour ce 

copolymère. [9, 10] Dans ce cas également, aucune structuration n’a été observée par MFA. 

Dans cette partie, la nanostructuration des copolymères diblocs a été étudiées par DNPA, DXPA et 

MFA. Les données relatives aux trois techniques, nous ont permis de conclure quant à la nature de la 

morphologie. Les informations à retenir de cette étude sur la nano structuration des copolymères 

diblocs de PAnBu-b-PS et de PAtBu-b-PS sont tout d’abord le fait que ces copolymères présentent une 

ségrégation de phase conduisant à des morphologies de types cylindriques (P1 et P4) ou lamellaires 

(P2 et P3). Dans le cas du copolymère P1 une déviation à la théorie a été observée. Dans le cas des 

                                                      
[9] Pour une phase de type hexagonale cylindrique, la distance inter-cylindre d = 4п/(√3q*) 
[10] Dans la publication correspondante à ces travaux, une structuration de type lamellaire avait été 
avancée compte tenu des résultats de DNPA. L’affinement de la position des pics sur le spectre de 
DXPA ainsi que les images de MET nous ont permis d’identifier la morphologie réelle pour ce 
copolymère. 
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copolymères à base de PAtBu aucune nano-séparation de phase n’a pu être observée par MFA 

résultant du faible contraste entre les deux phases (Tg proches) ou de l’orientation préférentielle d’une 

des phases. Comme attendu, les traitements thermiques favorisent fortement la nano-structuration des 

copolymères. Dans ce cas, des ordres supérieurs (jusqu’au troisième) ont été obtenus par DNPA et 

DXPA, nous permettant ainsi d’identifier la nature de la morphologie. Néanmoins, la présence d’un 

pic de structure sur les films n’ayant pas subi de recuit thermique laisse envisager la possibilité de 

créer une seconde structuration au sein des murs des films nid d’abeille par auto-assemblage spontané 

des copolymères pendant le procédé rapide (environ 1 minute) de  « figure de souffle » (trad. Breath 

Figure).  

B-III.5 Etude de la structuration hiérarchique 

Cette partie constitue le cœur de ces travaux de thèse à savoir l’élaboration de surface 

hiérarchiquement structurées. Pour cela la technique d’élaboration des films nid d’abeille 

permettant la formation de films poreux présentant un arrangement hexagonal a été 

intimement associée à l’utilisation de copolymères diblocs capable de s’auto-associer pour 

créer une séparation de phase à l’échelle du nanomètre. Ces copolymères ont été présentés 

précédemment et sont de type PAnBu-b-PS (P1, P2) ou PAtBu-b-PS (P4, P5). Tout comme les 

films continus, ces films ont été caractérisés par DNPA et MFA afin de caractériser la 

structuration à l’échelle du nanomètre et par microscopie optique pour caractériser la qualité 

du réseau de pores. La transformée de Fourier des images de microscopie optique a aussi été 

utilisée comme un outil simple visant à conclure sur la qualité du réseau. Nous avons noté 

dans la partie précédente l’importance d’un recuit thermique visant à atteindre l’équilibre 

thermique de nano séparation de phase. Une question légitime pourrait alors se poser à ce 

niveau : pourquoi ne pas appliquer un traitement thermique au film HC hiérarchiquement 

structuré afin d’améliorer l’organisation de la nano séparation de phase ?  

Ce traitement thermique, qui doit permettre le mouvement des chaînes de polymères, 

s’effectue à une température qui est de ce fait au dessus de la Tg des deux blocs du 

copolymère mais en dessous de la température d’ordre/désordre TODT. Dans le cas des 

copolymères étudiés, la Tg la plus haute est celle du PS avec une température de 104 °C. Un 

traitement thermique à 120 °C a été effectué sur un film nid d’abeille du copolymère P5 de 

PtBA-b-PS, afin de voir l’impact de ce traitement sur la structure poreuse du film nid 

d’abeille (Figure 34).  
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Figure 34- Images de microscopie optique d’un film HC de PtBA-b-PS (P5) avant traitement thermique (A), après 

3h (B) et 10h (C) de traitement thermique à 120°C sous vide. 

 

Comme nous pouvons l’observer, au bout de trois heures, la structure en nid d’abeille est en 

partie perdue, laissant place à des lignes de pores connectées. Après dix heures de traitement 

thermique, un film continu est obtenu. Ce type de traitement est donc à proscrire et la 

séparation de phase doit apparaître dans le temps imparti à la fabrication du film nid 

d’abeille, qui est de l’ordre d’une minute. Ceci constitue bien évidemment la difficulté 

majeure pour l’élaboration des films doublement structurés. La Figure 35 montre bien 

l’importance d’un traitement thermique sur la relaxation des chaînes. En effet, nous avons 

soumis les films nid d’abeille formés à partir des copolymères P1 et P2 à une rampe en 

température et nous avons suivi l’évolution de la position en vecteur d’onde du pic de 

structure en fonction de la température.  

 

Figure 35- Position du premier pic de structure de DNPA obtenu pour les films HC P1 et P2 en fonction de la 

température 

50 µm

A B C

50 µm 50 µm
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Nous pouvons observer qu’une fois la température de transition vitreuse du PS (100°C, la 

plus haute) atteinte, les chaînes commencent à se relaxer, faisant déplacer la position du pic 

vers les petits vecteurs d’onde. Ce déplacement est relativement important, ce qui confirme 

bien que l’équilibre thermodynamique n’est pas établi au sein des films nid d’abeille. Une 

remarque similaire peut être faite pour un traitement par voie solvant. En effet, l’exposition à 

des vapeurs d’un bon solvant des deux phases, leur permettant une certaine mobilité, 

entraîne également la destruction des films nid d’abeille. Les effets de cisaillement peuvent 

être une cause plausible de cette évolution. En effet, dans le cas des films nid d’abeille, les 

chaînes de polymères sont étirées (dû au cisaillement du polymère entre les goutelettes 

d’eau), mais étendues le long de l’interface entre les deux phases (Figure 36-A). Au contraire, 

à l’état d’équilibre thermodynamique, ou les phénomènes de cisaillements sont effacés, les 

chaînes sont étendues mais cette fois-ci perpendiculairement à l’interface (Figure 36-B). Dans 

ce cas, il est attendue que la distance mesurée dans le cas des films nid d’abeille (d1) est plus 

faible que dans le cas du film traité par voie solvant (d2). 

 

Figure 36- Schématisation de l'arrangement des chaînes le long de l’interface entre les deux domaines dans le cas 

d'un film nid d'abeille (A) et d'un film à l'état d'équilibre thermodynamique (B) 

 

- PAnBu-b-PS, copolymères P1 et P2 -  Dans un premier temps, nous pouvons observer que 

les films nid d’abeille présentent un réseau de pores relativement ordonné à longue distance 

avec la présence sur la transformé de Fourier de tâches de diffraction (Figure 37-A). Les 

spectres de DNPA du film nid d’abeille [11] élaboré à partir du copolymère P1 (62% PAnBu et 

38% PS) présente un ordre unique à q* = 1,47.10-2 Ǻ-1 qui correspond à une distance de 

corrélation dans l’espace direct de 42.7 nm si l’hypothèse d’une morphologie de type 

cylindrique est faite, par similitude à celle observée pour le film continu. [12] La présence d’un 

                                                      
[11] Pour la diffusion de neutrons, l’intensité diffusée  par un seul film nid d’abeille s’est révélée très 
faible. Pour cela, chaque analyse DNPA s’est faite sur un empilement de 20 films permettant ainsi 
d’améliorer l’intensité diffusée. 
[12] Dans ce cas : pour une phase de type cylindrique, la distance inter-cylindre d = 4п/(√3q*) 

A B

d1 d2
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seul ordre peut être interprétée comme un ordre liquide et la pente en q-4 aux grands q dans 

le régime de Porod indique la présence d’une interface nette entre les domaines (Figure 37-

C).  

 

Figure 37- Image de microscopie optique et transformé de Fourier correspondante (A), image de MFA en 

contraste de phase (P1) (B, barre échelle 500 nm) et courbes de diffusion de neutrons aux petits angles (C) pour un 

film nid d’abeille élaboré à partir du copolymère de PAnBu-b-PS. 

De plus, l’image de MFA de ce film HC montre des points blancs dans une matrice plus 

sombre (Figure 37-C). Ces points blancs ont été attribués à des cylindres de PS orientés 

perpendiculairement à la surface alors que la matrice est constituée de PAnBu, par analogie 

aux observations faites pour le film continu, avec des conditions d’observation identiques en 

MFA (même pointe, mêmes conditions expérimentales). La distance entre les cylindres est de 

65 ± 5 nm. Une différence d’environ 20 nm est donc observée entre les images MFA et la 

DNPA. Ceci peut être attribué au fait que l’imagerie MFA ne permet l’accès qu’à une 

distance inter-cylindres en surface alors que la DNPA fournit une distance dans tout le 

volume. Une certaine orientation des cylindres peut aussi expliquer cette différence. Aux 

alentours des pores, les cylindres semblent suivre la courbure de ces derniers, montrant un 

effet des gouttelettes d’eau sur l’orientation de la ségrégation de phase (Figure 37). Aussi, 

nous pouvons également observer que les cylindres semblent s’orienter perpendiculairement 

à la surface étant donné qu’aucun cylindre n’est observé sur sa longueur. Pour le copolymère 

diblocs P2, de composition différente (52% PAnBu et 48% PS), la microscopie optique et la 

transformée de Fourier correspondante révèlent un réseau poreux ordonné avec la présence 

de tâches de diffraction (Figure 38-A). Pour la nanostructuration, un seul ordre de diffusion a 

été également observé à q* = 1,31.10-2 Ǻ-1 avec une pente en q-4 dans le régime de Porod 

caractéristique de l’interface franche entre les domaines. L’analyse de DNPA montre donc 

dans ce cas aussi une ségrégation entre les phases de PAnBu et de PS, ce qui est corroboré 
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par l’observation de l’image MFA (Figure 38). En effet, une morphologie de type « chou 

fleur » (phase lamellaire frustrée) a été observée. Une distance de corrélation de 48 nm a été 

déterminée par la position du pic du premier ordre de DNPA et dans le cadre d’une 

hypothétique phase lamellaire. [13] 

 

Figure 38- Image de microscopie optique (A) et de MFA en contraste de phase (B, barre échelle 500 nm) du film 

nid d’abeille de PAnBu-b-PS (P2) et courbes de diffusion de neutron aux petits angles (C). 

 

- PAtBu-b-PS, copolymères P3 et P4 -  Dans le cas du copolymère P3 (65% PAtBu et 35% PS), 

la structuration du film nid d’abeille révèle un ordre partiel à courte distance du réseau de 

pores, avec la présence d’anneaux de diffusion sur la transformée de Fourier de l’image de 

microscopie optique (Figure 39-A). Pour la nanostructuration, deux ordres de diffusion ont 

été observés pour la première fois pour un film HC, mettant ainsi en évidence l’influence du 

produit χN. En effet, ce copolymère P3 présente le produit le plus élevé de la série des 

copolymères (χN = 90, Tableau 6). Le premier ordre est localisé à q* = 1,0.10-2 Ǻ-1 et le second 

à 2q* (Figure 39-C).  

 

Figure 39- Images de microscopie optique des films nid d’abeille obtenus pour les copolymères P3 (A) et P4 (B) et 

les transformées de Fourier correspondantes. Spectres de DNPA des films HC P3 et P4 (C). 

                                                      
[13] Dans ce cas, la distance entre lamelles est donnée par d = 2п/q* 
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Ces deux pics révèlent clairement une ségrégation entre les deux phases avec un degré 

d’ordre élevé. Compte-tenu de la nature de la structuration obtenue par DNPA pour le film 

continu correspondant, la structuration au sein des murs du film en nid d’abeille semble être 

de type lamellaire avec une distance de corrélation de 63 nm. Le copolymère P4, qui possède 

une fraction en PtBA (40% PAtBu et 60% PS) moins importante a permis l’élaboration d’un 

film nid d’abeille avec un réseau hexagonal formé par les pores très marqué et donc de 

grande qualité. La transformée de Fourier témoigne de cette qualité avec des tâches de 

diffraction bien nettes et la présence de plusieurs ordres de diffraction (Figure 39-B) . Ce film 

nid d’abeille a également été analysé par DNPA. Dans ce cas, et avec un produit χN 

légèrement moins élevé (χN = 81, Tableau 6), un seul ordre de diffusion a été obtenu à q* = 

1,93.10-2 Ǻ-1 correspondant à une distance de corrélation de 32,5 nm dans l’hypothèse d’une 

morphologie de type lamellaire. Notons que comme mentionné précédemment, la position 

du pic est décalé vers les petits angles. Dans les deux cas, et similairement aux films 

continus, aucune structuration n’a été observée par MFA. Comme vu précédemment, les 

deux Tg proches conduisant à un faible contraste entre les deux phases ou une orientation 

préférentielle d’une de ces dernières peuvent être responsables de ceci.  

Pour remédier à ce problème d’observation, nous avons réalisé des images de microscopie 

électronique à transmission (MET) sur des sections de films nid d’abeille formés à partir du 

polymère P3 et P4 (Figure 40 et Figure 41). La préparation des échantillons ainsi que la 

description de l’appareil utilisé se trouvent dans le Chapitre E (p240). Pour l’analyse MET 

des échantillons, une collaboration avec Pr. Janne Ruokolaïnen du l’université d’Aalto en 

Finlande a été mise en place grâce au réseau ESF (trad. European Science Foundation). Ces 

images MET permettent clairement de comprendre dans le cas du copolymère P3 pourquoi 

aucune structuration à l’échelle du nanomètre n’avait été observée étant donné qu’une des 

deux phases de la structure lamellaire se positionne préférentiellement à l’interface 

polymère/air. Elles révèlent également une phase lamellaire parfaitement structurée, 

démontrant que le procédé Breath Figure n’est pas un obstacle à la formation de 

nanostructure dans le volume des films nid d’abeille. 
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Figure 40- Images de MET de la section d’un film nid d’abeille obtenu à partir du copolymère P3 

 

Figure 41- Images de MET de la section d’un film nid d’abeille obtenu à partir du copolymère P4 

 

Les images MET de la section (épaisseur typique de 70 nm) d’un film nid d’abeille formé à 

partir du copolymère P4 permettent de lever tous les doutes quant à la morphologie adoptée. 

En effet, rappelons que les spectres DNPA à la fois du film continu et du film nid d’abeille 

permettaient difficilement d’identifier la nature de cette morphologie, du fait de la largeur 

des pics de diffusion. Le spectre de DXPA du film continu P4 révélait quant à lui une 

ségrégation de type cylindrique. La MFA n’avait pas permis d’observer une quelconque 

ségrégation à la surface du film nid d’abeille. La structuration hiérarchique de ce copolymère 

P4, et il faut le souligner, révèle une organisation particulièrement élevée aux deux échelles. 

En effet les films nid d’abeille possèdent un réseau de pores parfaitement organisé et ceci sur 

une grande surface (quelques cm2, Figure 39-B) mais également une séparation de phase de 

type cylindrique parfaitement orientée, perpendiculairement à la surface comme le montre 
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les images MET (Figure 41). Bien entendu, le PAtBu est la plupart du temps utilisé comme 

précurseur de polyacide acrylique (PAA). Nous pouvons alors imaginer la formation de 

surface hiérarchiquement structurée avec des cylindres de PAA orientés normalement à la 

surface. Ces surfaces pourraient alors être utilisées comme membrane comme il en a déjà pu 

être le cas pour des films en nid d’abeille. En effet, en 2012, Wan et al. ont élaboré des 

membranes à partir de nid d’abeille formé à partir de polystyrène-b-poly(méthacrylate de 

N,N diméthyleaminoéthyle). 137 La structuration à l’échelle nano obtenue dans nos travaux 

pourrait alors permettre une fonctionnalité supplémentaire. 

Les copolymères avec des phases acrylates étudiés dans cette partie ont permis d’étudier l’importance 

de paramètres tels que la température de transition vitreuse ou encore le produit χN sur l’élaboration 

de ces films doublement structurés. Nous venons en effet de voir que malgré un temps d’élaboration 

des films nid d’abeille rapide (typiquement de l’ordre d’une minute) ainsi que l’impossibilité 

d’appliquer un traitement thermique à ces derniers, une nano séparation de phase peut apparaître au 

sein des murs des films nid d’abeille. Ce résultat est à souligner puisque il constitué le challenge initial 

du projet de thèse, i-e savoir si il était possible de structurer les murs des films HC avec des 

copolymères coil-coil durant le procédé Breath Figure. Ainsi, les résultats très encourageant nous ont 

permis d’envisager l’étude de matériaux semblables avec des copolymères diblocs possédant d’autres 

fonctionnalités (cf Chapitre C). 

B-III.6 Perspectives : mise en évidence des propriétés 

d’adhésion des films doublement structurés 

La partie précédente a permis de mettre en évidence l’importance de la présence d’un bloc 

de PS pour la formation de film HC organisés. Les copolymères à base de PAnBu présentent 

quant à eux un potentiel applicatif certain. En effet, le PAnBu possède des propriétés 

d’adhésion bien connues de nos jours [14]. Cette phase élastomérique est caractérisée par un 

faible module du plateau caoutchoutique GN° du fait d’une masse molaire d’enchevêtrement 

Me élevée (GN° = ρRT/ Me ). Compte tenu des compétences transverses du laboratoire en 

chimie mais aussi en physique des polymères, nous avons pu tester les propriétés d’adhésion 

des films nid d’abeille à base de copolymère PAnBu-b-PS à l’aide d’un test de pégosité. 

                                                      
[14] Thèse de doctorat de Nicolas Jullian, Université de Pau et des Pays de l’Adour, 2009. 



- Chapitre B - Films hiérarchiquement structurés : vers la séparation de phase des 
copolymères à blocs 

 

99 | P a g e  
 

B-III.6.1 Principe du test de pégosité : étude de la courbe 

de tack 

La pégosité définit le caractère collant ou le pouvoir d’adhérence d’un matériau. Le test de 

« probe tack » repose sur la mise en contact à une pression donnée et pendant un temps 

donné d’un poinçon rigide cylindrique avec un film adhésif déposé sur un substrat puis de la 

rétraction à vitesse constante de ce dernier en mesurant la force nécessaire à cette rétraction. 

Le pégosimètre (voir description dans le chapitre E, p243) permet de mesurer au cours de la 

traction, la force nécessaire à la rupture du système adhésif/substrat en fonction du 

déplacement du poinçon (courbe de tack). La grandeur caractéristique et représentative de 

cette rupture est l’énergie de « tack » Gtack , qui représente l’aire sous la courbe contrainte = 

f(déformation) (Figure 42). 

 

Figure 42- Courbe typique de tack suite à un test « probe track ». 

L’appareil de mesure utilisé était équipé d’une caméra rapide afin d’observer les 

phénomènes liés à la déformation de l’adhésif tels que la cavitation et la digitation et ainsi de 

les corroborer avec les zones caractéristiques de la courbe de tack (Figure 42). Ces zones 

caractéristiques sont : (a) déformation homogène de l’adhésif, la contrainte augmente 

linéairement en fonction de la déformation ; (b) création de cavités, sortie du régime linéaire ; 

(c) croissance latérale des cavités, la contrainte diminue et plus cette pente est faible plus la 

propagation est rapide. Cette phase est très dépendante de la rhéologie de l’adhésif ; (d) 

plateau de contrainte, les cavités croissent normalement à la surface. C’est la phase de 

fibrillation, qui est due à la présence de bulles. Cette fibrillation continue jusqu’au moment 

ou l’air environnant pénètre au sein des cavités ; (e) Rupture cohésive ou adhésive de 

l’adhésif. 
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B-III.6.2 Apport des films nid d’abeille de PAnBu-b-PS 

 Dans cette étude d’adhésion, deux cas ont été étudiés : dans le premier, le film de 

PAnBu-b-PS, qu’il soit continu ou sous forme de nid d’abeille, est utilisé en tant qu’adhésif 

(B-III.6.2.1). Dans le second cas, le film (continu ou HC également) sert de support pour un 

adhésif (B-III.6.2.2). Cet adhésif, en l’occurrence un film d’homopolymère de PAnBu linéaire 

de faible masse molaire (Mn = 8 000 g/mol) est déposé directement sur le film de 

copolymère. Les courbes de tack ont été étudiées dans les deux cas. Ces tests de pégosité ont 

été réalisés lors du stage de Master II de Cédric Giraudet. Bien entendu il s’agit ici de 

présenter des résultats préliminaires et d’ouvrir la réflexion sur l’adhésion des films poreux 

de type nid d’abeille, chose qui n’a pas encore été étudiée. 

B-III.6.2.1 Film HC en tant qu’adhésif 

 Notons que pour ces tests d’adhésion, nous avons retenu le copolymère P1 pour 

l’élaboration des films nid d’abeille car ce copolymère possède la plus haute fraction en 

PAnBu. Les courbes de tack pour des films continus élaborés à partir du copolymère P1, 

permettent d’obtenir une énergie de tack Gcont = 1,8 ± 0,7 J.m-2. Leurs homologues poreux 

présentent, au vu de l’incertitude, une énergie de tack comparable GHC = 2,6 ± 0,8 J.m-2. Ces 

résultats signifient que malgré une surface de contact réduite du fait de la présence des 

pores, l’énergie tackifiante reste présente et du même ordre qu’un film continu.  

 

Figure 43- Courbes de tack pour les films continus (7 courbes pour 7 mesures) (gauche) et pour les films nid 

d’abeille (8 courbes pour 8 mesures). Tests réalisés avec une contrainte initiale de 40N pendant 200 sec et une 

vitesse de retrait du poinçon de 50 µm.s-1.  
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D’un point de vue purement scientifique, nous pouvons alors avancer le fait que la surface 

poreuse est plus « efficace » en termes d’adhésion étant donné qu’à surface plus faible, elle 

fournit une adhésion comparable (après normalisation par la surface efficace). 

B-III.6.2.2 Film HC en tant que substrat pour un adhésif  

Dans cette deuxième étude, le film nid d’abeille (ou le film continu) sert de substrat pour un 

adhésif. Cet adhésif est un homopolymère de PAnBu (Mn = 8000 g/mol) de faible poids 

moléculaire afin d’être en dessous de la masse molaire d’enchevêtrement, signifiant un 

comportement purement visqueux. Dans une expérience type, l’homopolymère est donc 

déposé sur le film HC (ou continu), puis la mesure est effectuée.  

Dans un premier temps, nous avons, dans le cas du film HC, essayé de connaître le 

comportement de cet homopolymère à la surface du film poreux. En d’autres termes, est-ce 

que le PAnBu est à même de venir remplir les pores (régime de Wenzel) ou un régime de 

type Cassie Baxter s’applique. Ces modèles, expliqués en détail dans le chapitre C, postulent 

que sur une surface rugeuse, un liquide peut venir épouser parfaitement la surface (Wenzel) 

ou alors vient se poser sur la rugosité (Cassie Baxter). Ceci ayant bien entendu une influence 

sur l’adhésion. Pour cela, nous avons procédé à une étude préalable de mesures des angles 

de contact d’une goutte de PAnBu sur un film continu et sur un film HC.  

 

Figure 44- Image de microscopie optique d'une goutte de PAnBu (Mn = 8 000 g/mol) déposée sur un film continu 

(gauche) et un film HC (droite) 

 

L’angle de contact mesuré sur le film simple θcont = 21° est plus faible que celui obtenu pour 

le film poreux θHC = 59°. Une augmentation de la rugosité entraîne donc une augmentation 

de l’angle de contact, significatif d’un régime de Cassie Baxter. Ainsi, par la connaissance de 

ces deux angles, nous pouvons, par application de la loi de Cassie Baxter, estimer la fraction 

de solide φPol. 

21° 59°
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La fraction de solide trouvée par l’intermédiaire de cette relation (φPol = 0,80) est plus grande 

que celle obtenue à partir d’une image de microscopie électronique à balayage du film HC 

(φPol = 0,55)15. Ceci signifie que le modèle de Cassie Baxter ne peut pas réellement 

s’appliquer, s’expliquant par un mouillage, partiel du film HC par l’homopolymère de 

PAnBu. 

De plus, les énergies de tack mesurées dans cette deuxième expérience, sont également 

comparables compte-tenu des incertitudes (Gcont = 3,5 ± 0,4 J.m-2 contre GHC = 2,9 ± 0,8 J.m-2). 

Une observation très intéressante a été faite lors de ces expériences. En effet, grâce à une 

caméra rapide placée sous l’échantillon, nous avons pu voir l’évolution du liquide  depuis le 

début de la phase de retrait du poinçon (Figure 45). Dans le cas du film continu, un régime 

de digitation est observé. La digitation tient son origine de l’air qui rentre par les bords de 

l’échantillon lors du processus de décollement. Au contraire, ce phénomène de digitation 

n’est pas observé dans le cas du film HC. Un changement de régime est donc induit par la 

texturation de la surface. 

 

Figure 45- Images obtenues par une caméra de l’évolution des échantillons au cours de la phase de retrait des 

expériences de tack.  

 

                                                      
15 Nous estimons alors dans ce cas l’aire des pores sur l’aire totale du film par simple géométrie 
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Ces résultats préliminaires sur l’étude de l’adhésion des films nid d’abeille de PAnBu-b-PS sont 

encourageants bien qu’ils nécessitent un approfondissement pour la compréhension des phénomènes 

qui entre en jeu et qui pourrait expliquer par exemple ce phénomène de changement de régime (de la 

digitation pour le film continu à la cavitation pour le film nid d’abeille) lors de la phase de 

décollement.  
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B-IV. Conclusion 
 

Ce chapitre B, dédié à l’élaboration de surface hiérarchiquement structuré fait intervenir 

plusieurs aspects de la chimie et physique des polymères. La chimie, de par l’utilisation de la 

polymérisation radicalaire contrôlée par les nitroxides à permis la synthèse de copolymères 

diblocs bien définis de masse molaire élevée et de différentes natures : PnBA-b-PS, PtBA-b-PS 

et PiBoA-b-PS. Si ces copolymères se différencient par la nature de leur phase acrylate, ils ont 

été utilisés dans un premier temps pour étudier l’influence de la température de transition 

vitreuse et de la fraction massique en chacun des blocs sur la formation des films en nid 

d’abeille. Dans un second temps, nous avons abordé l’introduction d’une seconde 

structuration à l’échelle du nanomètre par l’intermédiaire de la séparation de phase pouvant 

avoir lieu pour les copolymères diblocs. Pour cela, et à partir des copolymères à base 

d’acrylate de n-butyle et de tert-butyle, l’influence du produit χN (caractérisant 

l’incompatibilité entre les deux blocs) sur l’obtention de structure hiérarchique à également 

été étudiée. Les films hiérarchiquement structurés possédant une phase élastomérique de 

type poly(acrylate de n-butyle) ont permis l’étude des propriétés d’adhésion particulières 

conférées à la fois par la texturation et la composition des films. Ainsi nous avons pu montrer 

par des tests préliminaires de pégosité que les films poreux à base de PAnBu-b-PS 

permettaient l’augmentation de l’adhérence par unité de surface par rapport à un film 

continu non texturé. Même si l’homogénéité des matériaux reste à améliorer, ces premières 

recherches sur l’adhésion de film hiérarchiquement structurés entrouvrent de nouvelles 

perspectives dans l’élaboration d’adhésif. De plus, nous avons pu obtenir à partir d’un 

copolymère dibloc PAtBu-b-PS une structuration hiérarchique avec un niveau d’ordre 

particulièrement élevé aux deux échelles (micromètre et nanomètre) malgré la rapidité du 

processus d’élaboration des films. Pour ces copolymères, la phase acrylate, précurseur 

d’acide acrylique pourrait permettre d’envisager l’élaboration de membranes techniques. 
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�26 g, 0.057 mol) ainsi que le BlocBuilder® (0.138 g, 4.8 × 10-4 mol) sont introduits 

dans un ballon monocol rodé. Après un dégazage sous flux d’azote pendant 30 min à 0°C, le 

mélange réactionnel est placé dans un bain préalablement chauffé à 115°C. Après 5h30, la 

polymérisation est stoppée et un prélèvement du milieu brut est fait afin de déterminer la 

conversion finale en styrène par RMN 1H. ���	� �
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��+�+6!�23 g, 7.5 

× 10-5 mol) et le monomère de 4VP fraîchement distillé sous vide (6 g, 0.06 mol) sont 

directement introduits dans un ballon rodé. Après un dégazage sous un flux d’azote, le 

mélange est porté à 110°C pendant 6h. A la fin de la polymérisation, un prélèvement de la 

solution est réalisé afin de déterminer la conversion en 4VP par RMN 1H. Pour cela, 

l’intégrale du signal des protons vinyliques du monomère de 4VP (2Hmonomer, 5.4-6.1 ppm) 

associée à l’intégrale des protons aromatiques du polymère de P4VP et du monomère de 4VP 

(2Hmonomer + 2Hpolymer, 8.1-8.6 ppm) sont utilisées (7� �	
�:).  
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1H RMN (CDCl3, �, ppm): 1.98, 2.02, 2.05, 2.15 [s, 12H, 4 CH3], 4.53 [d, anomérique 1H], 

5.0, 5.2 [dd, 2H, CH cycle], 5.4 [d, 1H, CH cycle], 5.8 [m, 1H, vinylique H], 6.1 [m, 1H, 

vinylique H], 6.4 [m, 1H, vinylique H].  

13C NMR (CDCl3, 400 MHz) � (ppm): 20.56, 20.64 [s, 12C, 4 CH3], 61.27 [s, 1C, CH2-

C(O)=O), 63.27 [s, 1C, CH2-CH2-C(O)=O], 66.98, 68.61, 70.84 [s, 3C, cycle CH], 67.41 [s, 

1C, CH-CH2-OCH3], 101.29 [s, 1C, O-((CH2)2)-O-CH], 128.08 [s, 1C, CH2=CH], 130.27 [s, 

2C, CH2=CH), 166.12 [s, 1C, C(O)=O]. 
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1H RMN (CDCl3, �, ppm à 300 MHz): 0.81 [t, 3H, CH3], 1.19 [s, 18H, CH3-C9H18-(CH2)2-S], 

1.61 [m, 2H, CH2-CH2-S], 3.26 [t, 2H, CH2-S], 3.68 [s, 3H, O-CH3], 5.75 [s, 1H, S-CH-(Ph)-

C(O)=O], 7.27 [m, 5H, aromatique].  
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m polymère 
 (g) 

V THF  
(mL) 

[C]  
(g/L) 

Aire 
OmniSEC 
(mV.mL) 

masse inj 
(g)

0.0085 4.015 2.12 13.75 0.00021 

0.0119 4.015 2.96 18.99 0.00029 

0.0164 4.015 4.09 26.08 0.00040 

0.0201 4.015 4.98 31.25 0.00049 

0.0246 4.015 6.13 37.99 0.00061 

K�2%C3�S�:/$�/!!��0�
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y = 62030x + 0.3818
R² = 0.9994
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Présentation du dispositif expérimental et de ses caractéristiques : 
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Fréquence d’acquisition du capteur de force 10 – 1000 Hz 
Gamme de vitesse de retrait 0.02 – 10 mm/s 
Précision force ± 0.1 N 
Caméra Fréquence : 500 images/s  Résolution : ± 100 µm 
Indenteur Cylindre en inox de 8mm de diamètre 
Plaque support échantillon Lame en verre de microscope découpée 
Complaisance du montage (2.2 ± 0.4) *105 N/m 
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