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AMELIORATION DE L’ADHESION DE REVETEMENTS ORGANIQUES
DEPOSES PAR PLASMA FROID SUR POLYMERES POUR APPLICATIONS
BIOMEDICALES

Marouan SBAI

RESUME

Les modifications de surfaces par plasma connaissent un essor important dans le domaine
biomédical, par exemple en permettant d'optimiser la réponse biologique sans altérer les
propriétés d'implants médicaux. Ce projet s’inscrit dans le cadre de I’étude de revétements
«polymeres-plasma» (PP) riches en groupements fonctionnels, e.g. amines primaires,
développés afin d'améliorer 1'adhésion et la croissance cellulaire et de permettre le greffage
covalent de biomolécules actives, en particulier sur des prothéses vasculaires et
endovasculaires. L’adhésion et la stabilité de ces PP sur des substrats, tant a sec qu’en milieu
aqueux, s’aveérent donc des parametres cruciaux a évaluer et optimiser. Les objectifs de ce
projet consistent d’une part, a évaluer 1’adhésion des PP sur le poly(tétrafluoroéthyléne)
(PTFE) et le poly(éthylenetéréphthalate) (PET) en milieu sec et humide et d’autre part, a
optimiser 1’adhésion a la surface du PTFE en la prétraitant par plasma d’ammoniac (NHs)
avant le dépdt du revétement.

Le PP étudié ici (désigné «LP»), préparé a partir dun mélange d'éthyléne (C,H,) et
d'ammoniac, est déposé sur deux substrats polymériques, le PET et le PTFE. Son adhésion
est évaluée par test de pelage selon la norme ASTM F1842. Une coloration aprés pelage du
revétement suivie d'une analyse d'image est ensuite réalisée pour déterminer le pourcentage
de revétement enlevé. L’optimisation de I’adhésion sur le PTFE est effectuée en variant les
parametres de prétraitement tel que la puissance, la pression et le temps. Les compositions en
surface et la mouillabilit¢ du LP et des surfaces prétraitées, a 1'état sec et aprés immersion
dans I'eau déionisée, sont caractérisées par XPS et mesure d’angle de contact, respectivement.

L'adhésion du LP sur PET s'est avérée excellente en milieu sec, avec moins de 1% de
délamination, mais relativement faible en milieu hydraté (avec un minimum de 4+6% et un
maximum de 444+7% a 5min et a 60min d’immersion en eau déionisé€e, respectivement.
L’adhésion sur le PTFE est faible, avec 56% et 75% de délamination en milieu sec et
hydraté, respectivement. Ces pourcentages peuvent €tre diminués substantiellement par
prétraitement plasma. L’optimisation des paramétres de prétraitement a montrée qu’une
délamination quasi-nulle est obtenue avec un prétraitement par plasma NH; de 15s a 100
mTorr et SOW (0% et 8+3% a 1’état sec et a 30min d’immersion), respectivement. Le plasma
N, utilisé a titre de comparaison, s’avere beaucoup moins efficace.

La composition chimique du LP et la croissance cellulaire sur le LP/PTFE prétraité n’ont pas
été significativement affecté par ce prétraitement. Plus d’investigations sont requises pour

expliquer 1’évolution de 1’adhésion du PET en milieu liquide.

Mots-clés Biomatériaux, polyméres-plasma, adhésion, peel-test, prétraitement plasma, PTFE.






ADHESION IMPROVEMENT OF ORGANIC COATING DEPOSITED BY COLD
PLASMA ON POLYMERS FOR BIOMEDICAL APPLICATIONS

Marouan SBAI

ABSTRACT

Plasma surface modification is commonly used in biomedical field, for example to enhance
cell adhesion and growth surrounding the stent covers without affecting its bulk properties.
Plasma polymer (PP) deposition used to create thin films rich in functional groups, e.g.
primary amines, known to enhance the cellular response and allow grafting of biomolecules
especially on stent grafts. Thin film adhesion to stent polymeric cover should be considered
especially as they will evolve in a biological environment. The aim of this project is to
evaluate the adhesion of PP on polytetrafluoroethylene (PTFE) and polyethyleneterephthalate
(PET). Thereafter, an ammonia plasma treatment on PTFE is performed prior to deposition
of PP to optimize the PP/PTFE adhesion.

PP studied here (referred to as "LP") is prepared from a mixture of ethylene (C,H4) and
ammonia (NH3). It is deposited on two supports, PET and PTFE. The interfacial adhesion
between the LP coating and the substrate was evaluated by "Peel-test 180 °" according to
ASTM F1842. Staining of the surface after peel test followed by an image analysis was
performed to determine the percentage of removed coating. Adhesion optimization is done
by varying operating plasma parameters such as power, pressure and pretreatment time.
Chemical analyses and wettability of LP and pretreated surfaces in dry and wet conditions
are characterized by XPS and contact angle measurements, respectively.

The adhesion of LP/PET was excellent in a dry environment (<1%), but lower under wet
conditions (4+6% and 44+7% as minimum and maximum values at 5min and 60min of
immersion in deionized water, respectively). However, 56% to 75% of the LP is removed
from virgin PTFE in a dry and wet environment, respectively; percentages can be
substantially reduced by plasma pretreatment (0% and 8+3% in air and 30min in deionized
water). Almost no delamination was observed with NHj plasma pretreatment at 15s, 100
mTorr and 50W. N, plasma pretreatment, for comparison, proves much less effective.

The LP/PTFE adhesion is considerably improved by plasma pretreatment compared to
untreated samples. The chemical LP composition and the cell growth on LP/pretreated PTFE
are not significantly affected by this pretreatment. Further investigations are required to
explain the LP/PET low adhesion in wet conditions.

Keywords: Biomaterials, plasma polymers, adhesion, peel-test, plasma pretreatment, PTFE.
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INTRODUCTION

Les polymeres sont trés utilisés dans le domaine médical car ce sont des matériaux flexibles,
de faible poids, non corrosifs et bon marché. Toutefois, leurs propriétés de surface sont
souvent inadéquates en termes d’hydrophobicité, d’inertie chimique et de biocompatibilité
(Hegemann, Brunner et Oehr, 2003). Une modification sélective des propriétés de surface
d’un biomatériau sans toucher a ses proprié¢tés de volume s’avere souvent essentielle pour
augmenter sa performance et provoquer la réponse cellulaire désirée. En particulier, il a été
montré que 1’ajout de groupement fonctionnels de type amines primaires (NH,) favorise

I’adhésion et la croissance cellulaire a la surface des polymeéres (Lerouge et al., 2007).

Le revétement de surface par déposition de couches minces a 1’aide d’un systetme de
polymérisation plasma est une solution pratique et versatile pour plusieurs raisons : des
revétements sur mesure peuvent étre fabriquées pour différentes applications en contrélant
les paramétres intrinseques et extrinseques du systéme de décharge (Yasuda, 1985). De plus,
ils peuvent étre crées sur n’importe quel type de surface et les polyméres plasma tendent a

vieillir plus lentement que les surfaces simplement fonctionnalisées.

Ces derni¢res années, des revétements organiques riches en azote synthétisés a partir d’un
mélange d’ammoniac et d’éthyléne appelés L-PPE:N (ou ci-aprés LP) et déposés par plasma
basse pression, ont ainsi été créés pour des applications biomédicales. On cherche notamment
a les utiliser pour favoriser la guérison autour des endoprotheses couvertes (EC) utilisées
dans le traitement des anévrismes de 1’aorte abdominale (AAA). 11 a ainsi ét€ montré que ces
revétements permettaient d’améliorer 1’adhésion cellulaire sur les polyméres (polyéthyléne
téréphtalate (PET) et poly(tétrafluoroéthyléne) (PTFE)) utilisés dans la fabrication des EC
(Lerouge et al., 2007) et de fixer de facon covalente des biomolécules actives favorisant la

guérison (Charbonneau et al., 2012).

Bien que ces résultats soient prometteurs, pour des applications médicales réelles, il est

essentiel de s’assurer non seulement d’une bonne biocompatibilit¢ mais aussi de la stabilité



de ces revétements. En particulier, I’adhésion des revétements a leur substrat en milieu sec et
humide est un critére trés important, particuliérement pour les applications endovasculaires
comme celle visée, ou les EC sont déployées par voie de cathéter et immergées pour
plusieurs années dans le milieu physiologique. Or, on connait les limites des polymeres, du
PTFE en particulier, en termes d’adhésion. C’est pourquoi un prétraitement de la surface des
biomatériaux avant le dépot des couches minces est souvent nécessaire pour conditionner la

surface.

Encore une fois, le plasma se positionne comme une alternative écologique, appréciable et
versatile avec un choix judicieux des paramétres de prétraitement, comparativement aux
traitements chimiques par des solvants ou des acides forts, qui deviennent de plus en plus

inacceptables vu leur impact sur I’environnement et sur la santé (Liston, 1994).

L’objectif de ce mémoire s’inscrit dans cette vision. Ainsi, ’adhésion en milieu sec et
humide des revétements déposés sur PET et PTFE a été caractérisée par test de pelage selon
des normes standards. La surface du PTFE a été prétraitée pour améliorer son adhésion au
revétement LP et une analyse XPS a été réalisée pour comparer sa teneur en amines

primaires par rapport aux autres LP déposés sur des surfaces non traitées.

La premicre partie de ce rapport est consacrée a la revue de littérature ou seront présentés la
question de recherche, un survol rapide sur la physique du plasma et les travaux antérieurs ;
enfin, les techniques de caractérisation de 1’adhésion et les actions requises pour son
amélioration seront exposées. Le deuxieme chapitre présentera le matériel et les méthodes
retenus pour atteindre nos objectifs et sera suivi par une compilation des résultats obtenus
commentés et analysés brievement dans le troisiéme chapitre. La discussion des résultats de
mesures d’adhésion en fonction des parameétres de prétraitement et 1’évolution de la
composition chimique ainsi que les limites et perspectives de ce projet seront exposés au
quatrieme chapitre, suivi d’une conclusion résumant les moyens mis en ceuvre et la

concordance entre les résultats obtenus et les objectifs fixés.



CHAPITRE 1

REVUE DE LITTERATURE
1.1 Problématique clinique

Les anévrismes de 1’aorte abdominale (AAA) sont des pathologies qui touchent surtout les 55
ans et plus et concernent plus les hommes que les femmes avec un taux de mortalité
d’environ 32 pour 100000 (Millar, Cole et Hill, 1995). 1l s’agit d’une dilatation localisée de
la paroi de 1’aorte qui, si elle n’est pas traitée, pourrait causer la rupture de 1’aorte et une

hémorragie massive.

Le traitement classique des AAA consiste en une chirurgie ouverte de la région anévrismale
et mise en place d’une prothése polymérique. La réparation endovasculaire de 1’anévrisme
(EVAR) est un traitement alternatif minimalement invasif visant 1’insertion et la fixation par
cathéter d’'une armature métallique couverte de polymeéres, appelé endoprothése couverte

(EC) ou «stent-graft» pour exclure la circulation sanguine (Figure 1.1).(Lerouge et al., 2007)

Figure 1.1 Traitements chirurgicaux des AAA: a gauche, chirurgie
classique; a droite: endoprothése couverte implanté sur un AAA
(Copyright © Society for Vascular Surgery®, http://www.vascularweb.org)



Malgré sa popularité, le taux de complications cliniques est relativement grand pour ce type
d’endoprothése : manque de guérison autour de I’endoprothése et présence d’endofuites qui
permettent au sang de continuer d’alimenter le sac anévrismal en sont quelques exemples.

(Kalteis et al., 2012; Moulakakis et al., 2010; Saba et al., 2009)

Pour pallier a ce probléme et favoriser 1’adhésion et la croissance des cellules autour de
I’implant, des revétements organiques riches en azote déposés par plasma basse pression
(LP) sur les polymeéres qui couvrent les endoprotheses couvertes ont été spécialement congus
et testés avec succes sur différents types de cellules.(Lerouge et al., 2007). Ces revétements
simili-polymériques seront détaillés a la section (c.f.1.2.3) ; nous verrons notamment que la
haute teneur en azote et surtout en groupement amines favorise 1’adhésion et la croissance

des cellules sur I’'implant.

Bien que ces résultats soient prometteurs, pour des applications médicales réelles, il est
essentiel de s’assurer non seulement d’une bonne biocompatibilité mais aussi de la stabilité
de ces revétements. En particulier, leur adhésion au substrat en milieu sec et humide. Dans le
cas des EC, qui sont constituées d’une structure métallique et d’une membrane polymérique
en PET tissé ou en PTFE expansé, I’adhésion a la surface de ces polymeéres est un criteére

essentiel.

L’adhésion interfaciale film/substrat doit pouvoir résister, d’une part aux conditions
d’insertion, de déploiement et d’expansion de la protheése et, d’autre part, au milieu
biologique corrosif et humide. En effet, la prothése est repliée sur une canule et doit passer
dans une valve sur I’introducteur. Tout ceci en milieu humide. Le revétement sera alors en
contact permanent avec la paroi interne de la tige et subira une certaine friction au moment
de I'insertion et du déploiement. De plus, la déformation plastique du polymeére lors du
déploiement pourrait causer des craquelures et un détachement complet ou partiel du
revétement si les forces cohésives et adhésives ne sont pas supérieures a la force de

déformation. Pour avoir une idée sur les dégats qui peuvent étre causés lors du déploiement



des EC, Gallino (Gallino, 2010) a donné un exemple de délamination d’un revétement sur

trois stents tel qu’illustré par la Figure 1.2.

Figure 1.2 Délamination et fissuration d’un revétement polymérique
sur un stent recouvert

(Gallino, 2010)

Ces délaminations surviennent dans les zones courbés qui subissent généralement des
déformations plastiques importantes. Pour comprendre la nature des revétements utilisés pour
couvrir les endoprothéses, une présentation de la technique de déposition de ce type de

revétement par plasma est présentée ci-apres.

1.2 Revétements polymérisés par plasma

1.2.1 Qu’est-ce qu’un plasma

Un gaz soumis a un champ électromagnétique ou a une température élevée devient
conducteur et appelé un plasma. Ce phénomene est trés répandu dans ’univers. Le cceur des

¢toiles en fusion, les aurores boréales et les éclairs sont des exemples de plasma naturels.



D’autres types de plasma générés par I’homme pour des besoins technologiques existent dans
les tubes fluorescents, les torches a plasma et les systémes de dépdt de couches minces.

(Girard-Lauriault, 2009)

Pour générer un plasma, un champ électrique est souvent utilisé pour multiplier les électrons
libres du gaz employé¢, qui vont entrer par la suite en collision avec les molécules neutres
pour créer, selon leur énergie cinétique: des ions, des radicaux libres ou encore une

dissociation des molécules (Figure 1.3) (Raimbault, 2010).

Figure 1.3 Illustration schématique de la génération d’espéces réactives dans un plasma
et leurs interactions avec le substrat : radicaux (R), espéces excitées (*), photons (hv),
fragments de molécules (CM), neutres rapides (FN)

(Martin, 2010)

Les ions positifs ainsi créés sont accélérés a 1’aide du champ électrique vers la cathode ou
généralement le substrat est placé et rentrent en collision avec la surface. Les réactions qui
s’enchainent ensuite dépendent du gaz utilisé, de la géométrie du réacteur et des parameétres
expérimentaux. Quatre types d’effets peuvent étre distingués et coexister en méme temps

mais dépendamment des conditions expérimentales, seulement I'un d’eux est favorisé

(Liston, 1994) :



- une décontamination de la surface par pulvérisation des couches supérieures
faiblement li¢es au substrat qui sont en générale créées par la contamination;

- une gravure ou fonctionnalisation de la surface par greffage de molécules ou
fragments de molécules sur les sites réactifs crées par le bombardement ionique de
la surface ;

- une réticulation et/ou amélioration de la cohésion de la surface ;

- une déposition de couches minces par polymérisation plasma sur la surface. Cette

dernicre nous intéresse particulicrement et est détaillée ci-dessous.

1.2.2 Polymérisation plasma

Le choix du monomere dépend des polymeéres-plasma qu’on veut créer. Pour un polymeére
plasma riche en fonctions azotées par exemple, un monomere d’allylamine ou un composé
azoté avec ou sans gaz polymérisable est utilisé.

La collision entre les molécules du gaz et les especes énergétiques (ions chauds, photons,
¢lectrons,..) permet une fragmentation rapide de ce gaz en plusieurs particules de petit poids
moléculaires appelées aussi especes réactives (fragment de molécules, radicaux,..). Attirées
par la cathode ou un substrat est fixé, les especes énergétiques chargées positivement sont les
premieres a bombarder la surface créant ainsi des sites réactifs qui vont se lier entre eux ou
encore avec les différents espéces provenant de la phase plasma qui continuent a se déposer
graduellement sous forme de couches minces sur le substrat et se relient entre elles de fagon
aléatoire pour former de grosses molécules fortement réticulées qu’on appelle polymeres-

plasma (Martin, 2010).

Lors du procédé de déposition, les caractéristiques intrinseques du plasma (densité
d’électrons, densit¢ d’énergie, potentiel ¢Electrique) et les parametres externes
d’expérimentation (puissance, pression, fréquence, etc., ...) contrOlent la vitesse avec
laquelle les espéces réactives et énergétiques sont créés et par conséquent contrdlent le taux

de croissance et la qualité des revétements obtenus.



1.2.3 Polyméres plasma développés par I’équipe

Plusieurs équipes ont mis au point des polymeres plasma pour applications biomédicales
(Choukourov et al., 2004; Finke et al.; Lejeune et al., 2006, Losicdusan et al., 2008; Sardella
et al., 2004; Zelzer et al., 2011). Dans le cadre de ce projet de maitrise, on s’intéressera en
particulier aux polymeéres plasma riches en amines primaires mis au point par I’équipe du Pr.
Wertheimer de 1’Ecole Polytechnique avec qui notre laboratoire travaille en étroite
collaboration. Ces revétements sont spécialement adaptés pour améliorer 1’adhésion
cellulaire ainsi qu’un éventuel greffage de biomolécules. Une rapide synthése de leurs

résultats est présentée ci-dessous.

1.2.3.1 Paramétres de dépot

Les polymeres étudiés sont synthétisés a partir d’'un mélange d’éthyléne et d’ammoniac par
polymérisation plasma basse pression, d’ou le terme L-PPE:N (ou ci-aprés LP). Les
parametres de déposition ont été optimisés pour induire un changement structurel minimal
de la surface et assurer une forte concentration de groupements aminés. Les travaux de
Truica-Marasescu et al. (Truica-Marasescu et Wertheimer, 2008) en milieu sec et ceux de
Ruiz et al. (Ruiz ef al., 2010) en milieu humide ont conclu a la nécessité de faire un
compromis entre la concentration de 1’azote, et plus particuliérement celle des amines
primaires, et la stabilité chimique des revétements LP exposés a I’air ou a un solvant aqueux
ou organique. En effet, plus la concentration de 1’azote, [N], est élevée, plus le revétement est

soluble (Figure 1.4).



Figure 1.4 Evolution de I’épaisseur du revétement LP
apreés immersion dans deux solvants aqueux (R=[NHj/ [C,H4]])
(Ruiz et al., 2010)

Le méme constat a été fait par J. Barrette (Barrette, 2012) qui a étudié, entre autre, la perte
d’épaisseur des revétements LP en milieu liquide en fonction du ratio de flux des gaz du
mélange R=fyys/fcons. Le meilleur compromis a ét€ obtenu avec un ratio R de 0.75 a une
pression de 600 mTorr et une puissance de 10W, revétement qui a été utilis€ durant

I’ensemble de ce projet de maitrise.

1.2.3.2 Adhésion et croissance cellulaire sur les revétements LP

Dans le cadre des travaux pour améliorer la guérison autour des EC, 1I’équipe a montré que
ces revétements permettent d’augmenter significativement 1’adhésion et la croissance des
cellules vasculaires, notamment des cellules musculaires lisses vasculaires (VSMC) et des
fibroblastes par rapport aux surfaces non traitées (Lerouge et al., 2007). La Figure 1.5
présente les résultats obtenus. De plus, le potentiel de ce revétement (LP, R=0.75) pour le

greffage de biomolécules actives a été¢ démontré (Charbonneau et al., 2012).
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Figure 1.5 Adhésion des VSMC aprés 4 heures sur le PCP (plaque
de culture en polystyréne), le PET et le PTFE contrdle et revétues de PPE:N
(Lerouge et al., 2007)

Si la biocompatibilité et la stabilité¢ des revétements LP (R=0.75) sont démontrées, il reste
cependant a étudier et optimiser 1’adhésion de ces revétements sur les substrats sur lesquels
ils sont destinés, soit le PET et le PTFE afin de s’assurer de leur stabilité lors de la procédure
endovasculaire qui, tel que décrit précédemment, implique une longue immersion en milieu

aqueux et des contraintes pouvant mener a la délamination du film.

La prochaine section détaillera la théorie de I’adhésion ainsi que les types d’essais

d’adhésion utilisés dans la littérature.
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1.3 Caractérisation de I’adhésion

1.3.1 Théories de I’adhésion

L’adhésion est un phénomene complexe qui peut étre décrit par plusieurs mécanismes et
théories. Une définition simple de 1’adhésion est donnée par K.L, Mittal (Mittal, 1978) : il
s’agit d’un ensemble de mécanismes intermoléculaires et interatomiques qui prennent
naissance lorsque deux surfaces sont mises en contact. L’ancrage mécanique, 1’adsorption,
I’énergie de surface, la diffusion, les forces électrostatiques et les interactions acide-base sont
toutes des théories évoquées pour expliquer I’adhésion et leur degré d’implication dépend de

la nature du substrat et du polymeére (Ebnesajjad, 2008).

L’ancrage mécanique (adhésion mécanique)

Introduite en 1925 par Mac Bain (Aufray, 2005), la théorie mécanique est basée sur la micro-
géométrie de 'interface en associant I’adhésion a un ancrage physique du revétement dans
les pores et cavités présentes dans la surface du substrat. L’adhésion est donc meilleure sur
des substrats rugueux. Cette théorie ne suffit pas a expliquer toute 1’adhésion parce qu’il y a
des cas de bonne adhésion sur des surfaces lisses. De plus, il y a des données en littérature

qui associent 1I’augmentation de la rugosité a une faible force d’adhésion (Ebnesajjad, 2008).

Les forces électrostatiques

Initiée par Deryagan et Kortova en 1948, cette théorie est basée sur le transfert de charges
¢lectriques de signes opposées entre le substrat et le polymere (Carsalade, 2009). Elle a
gagnée en popularité lorsque des décharges électriques ont été observées lors d’un test de
pelage d’un systéme substrat/polymere. Cette théorie est surtout adaptée aux substrats
métalliques parce que des études quantitatives réalisées sur des substrats non métalliques ont
conclu a une contribution faible des forces électrostatiques par rapport aux liaisons chimiques

dans le calcul des forces d’adhésion (Ebnesajjad, 2008).
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La diffusion

Intervenant dans le cas des polymeres de chimie similaire, la théorie de diffusion a été
proposée par Voyutskii en 1949 (Carsalade, 2009) qui a associé 1’adhésion aux phénomeénes
d’inter-diffusion des chaines moléculaires entre le substrat et le polymeére. L’interface est
remplacée par une notion d’interphase reliant les deux polymeéres et I’adhésion est donc

assurée par une interpénétration des chaines macromoléculaires (Aufray, 2005).

L’adsorption thermodynamique

Appelée aussi théorie de mouillage, elle a été introduite par Schonhorne en 1963 pour
attribuer 1’adhésion aux forces intermoléculaires faibles existants a 1’interface. L’adhésion
résulte donc d’un contact moléculaire permanent entre les deux matériaux. Ces liaisons
intermoléculaires sont de type van der Waals et bien qu’elles soient faibles et non dirigées,
ces forces augmentent I’aire de contact entre le polymeére et le substrat et contribuent ainsi a
la force d’adhésion (Aufray, 2005). Une augmentation de la mouillabilité d’un substrat par
une modification de sa surface est une technique couramment utilisée dans la littérature pour
améliorer 1’adhésion interfaciale (Canal et al., 2004; Dupont-Gillain et al., 2000; Favia,

Stendardo et d'Agostino, 1996; Kaczmarek et al., 2002).

Les liaisons chimiques

Contrairement aux liaisons faibles de van der Waals, la théorie des liaisons chimiques
proposée par Bauchan et Rae (Carsalade, 2009) met en évidence le rdle des liaisons
chimiques fortes qui peuvent tre créées a I’interface polymere/substrat. Il existe différents

types de liaisons regroupées en trois catégories (Aufray, 2005; Carsalade, 2009) :

- Interatomiques fortes (covalentes et ioniques) offrant une adhésion nettement

meilleure que celle obtenue avec des liaisons intermoléculaires ;
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- Intermoléculaires : faibles de type van der Waals comme les liaisons hydrogenes,
Debye et London) ;

- Interactions acide-base dont I’adhésion résulte de 1’attraction polaire des acides et
des bases qui ont le pouvoir de capter ou de donner une paire d’électron et donc

de former des liaisons a 1’interface.

Il a ét¢ montré que les liaisons covalentes contribuent de maniére significative dans
I’adhésion des polymeres plasma sur des substrats polymériques (Liston, 1994). On verra
plus loin qu’une des fagons d’améliorer I’adhésion polymere/polymere consiste a prétraiter le
substrat polymérique par plasma pour réticuler d’avantage la surface et créer des sites
réactifs pour favoriser ce type de liaisons fortes lors de la phase de dépdt des polymeres

plasma.

Finalement, chacune de ces théories évoquées ci-dessus a un certain mérite mais aussi
plusieurs faiblesses et aucune d’elles ne peut étre considérée séparément pour expliquer
toutes les observations expérimentales relatives a 1’adhésion. Elles peuvent cependant
expliquer pourquoi la composition et la rugosité du substrat, pour ne nommer que celles-ci,

peuvent influencer fortement 1’adhésion.

Pratiquement, 1’adhérence (Practical Adhesion), selon Mittal, K.L (Mittal, 1978), est la force
ou le travail requis pour séparer un revétement d’un substrat. C’est un parametre mesurable
par différentes techniques qualitatives et quantitatives. L’équation qui relie I’adhérence avec
I’adhésion basique qu’on a définie au début de ce paragraphe peut étre exprimée comme

cecl :

Adhérence = f(adhésion basique, autres facteurs) (1.1)

Les autres facteurs qui contribuent a la mesure de 1’adhérence sont propres a chaque

technique et sont discutés briévement dans la section suivante.
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1.3.2 Méthodes de mesure de I’adhésion

Il existe plusieurs techniques pour mesurer 1’adhésion. K.L, Mital en a recensé plus de 350
dans son livre « Adhesion measurement of films and coatings, volume 1 » (Mittal, 1995) . 1l
les a regroupé en 3 catégories : méthodes de nucléation, méthodes mécaniques et autres
techniques (Mittal, 1976). Les méthodes de nucléation sont difficiles a mettre en ceuvre et
nécessitent 1'utilisation d’un microscope a balayage pour compter la densité¢ des sites de
nucléation des atomes du revétement, calculer les énergies d’adsorption et les comparer aux
énergies de cohésion du substrat. Les autres techniques consistent a I’utilisation des rayons X
ou a la résonance paramagnétique pour déceler une discontinuité au niveau de 1’interface
revétement/substrat. Les méthodes mécaniques sont courantes et trois tests reviennent
fréquemment pour des couches minces inférieures a 10 um : le test de microrayure (dit
«scratch test » en anglais, le test de pelage (« Peel test ») et le test de traction (« Pull-off

test »).

Le test de microrayure

C’est le test le plus adapté pour mesurer I’adhérence des couches minces déposées sur des
substrats durs comme les métaux. Il consiste a appliquer une charge verticale progressive sur
le film a I’aide d’une pointe en diamant un certain nombre de fois jusqu’a ce que le film
commence a se détacher du substrat. La charge critique enregistrée par le systeme correspond

donc a un critére de I’adhérence (Figure 1.6).
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Figure 1.6 a) Schéma de principe du scratch test. b) graphique du scratch test de deux
échantillons de Si- couvert de DLC (tiré du site web PVD coatings. http://www.pvd-
coatings.co.uk)

Par contre, les valeurs de la charge critique obtenues par ce test sont trés sensibles et
dépendent de plusieurs paramétres: la décontamination de la pointe et la propreté de la
surface, la qualit¢ du diamant, I’épaisseur du revétement et I’influence de I’opérateur (Mittal,
2001; 2005). De plus, I'utilisation du scratch test sur des revétements déposés sur polymeres
n’est pas assez fiable parce que les polymeres sont des substrats mous qui peuvent subir des
déformations plastiques au passage de la pointe méme si elles sont bien fixés sur des supports
rigides (Mittal, 2007). C’est pour cette raison que ce test est utilisé souvent conjointement
avec une autre technique comme le test de traction ou le test de pelage (Alptekin et al., 1997,

Choi et al., 2011; Day-Shan et Cheng-Yang, 2010) pour confirmer les résultats.

Le test de traction

Ce test consiste a appliquer une force perpendiculaire au plan de la surface des revétements a
tester a I’aide d’un appareil de traction fixé sur un pion collé solidement a la surface (Figure
1.7). La force de rupture est calculée automatiquement et elle correspond a la valeur de
I’adhérence. Plusieurs facteurs peuvent influencer la validité¢ de cette méthode, la nature du
substrat, la qualité de la colle et ’aire de contact en sont des exemples (Benayoun et
Hantzpergue, 2004). Pour minimiser les erreurs et assurer un certain degré de fiabilité, la

procédure d’utilisation de cette technique a ét¢ normalisée (ASTM D4541).
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Figure 1.7 Schéma de principe du pull-off test
(tiré du site web:
http://www.dfdinstruments.co.uk/topics/Study5-ASTM-D4541.htm)

Le test de pelage

Le test de pelage ou « peel test » en anglais, est largement utilisé pour caractériser 1’adhésion
dans presque tous les domaines (Milne, Ritchie et Karihaloo, 2003). Il consiste a tracer un
quadrillage sur D’échantillon a analyser a I’aide d’un bistouri ou un objet tranchant,
d’appliquer un ruban adhésif sur tout le quadrillage et de le retirer en tirant sur le coté libre

faisant un angle donné par rapport a la partie collée (Figure 1.8).(Licari, 2003)
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Figure 1.8 Illustration de différents types de test de pelage
(Packham, 2005)

Cette technique a été développée et normalisée (Norme D3359) par ’ASTM (American
Society for Testing and Materials) pour utilisation sur des substrats métalliques seulement
(American Society for Testing and Materials, 2009). Pour une utilisation sur des substrats
souples tels que les plastiques, il faut se référer a la norme F1842 (2009) qui reprend la

norme D3359 en ajoutant des précisions importantes sur la manicre de :

- fixer les substrats polymériques sur un support rigide de fagon a éviter toute courbure
ou franges dans le substrat ;

- tracer le quadrillage, appliquer le ruban, assurer sa parfaite adhésion au substrat ;

- tirer sur la partie libre du ruban en essayant de faire un angle de 180° par rapport a la

surface collée.

L’évaluation de 1’adhésion se fait ensuite en observant 1’échantillon testé au stéréoscope de
facon a voir le quadrillage au complet. Le résultat d’adhésion est noté sur une échelle de 5B a

0B (Figure 1.9) :
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- 5B correspond a une adhésion parfaite sans aucune délamination ;

- 4B correspond a une adhésion avec moins de 5% de délamination ;

- 3B correspond a une délamination comprise entre 5 et 15% du film ;
- 2B correspond a une délamination entre 15 et 35% du film ;

- 1B entre 35 et 65% de délamination et ;

- OB correspond a plus de 65% de film délaminé.

Figure 1.9 Classification des résultats du test de pelage selon la norme ASTM F1842
(American Society for Testing and Materials, 2009)

Bien que les résultats obtenus par ce type de test soient semi-quantitatifs, il reste néanmoins

le plus adapté pour évaluer 1’adhésion des revétements polymériques sur des substrats
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souples. De plus, il a ’avantage de ne nécessiter aucun équipement spécialisé et donc tres

peu coliteux.

Une des difficultés reliées au test de pelage consiste cependant a bien visualiser le revétement
a la surface pour déterminer le pourcentage délaminé. Ceci est particulierement difficile
lorsqu’on est en présence d’un film fin polymérique incolore, transparent a la surface d’un
polymeére, comme c’est le cas dans le cadre de cette étude. Nous verrons dans le chapitre 2
qu’une coloration histochimique peut étre utilisée pour mieux visualiser la délamination a la

surface.

14 Ameélioration de I’adhésion

L’adhésion entre un polymeére plasma et un substrat polymérique peut étre faible. C’est le cas
en particulier du PTFE dont la faible valeur de 1’énergie de surface est souvent la cause d’une
faible adhésion interfaciale. Un prétraitement de la surface avant tout dépdt de couches
minces pourrait améliorer les propriétés de la surface connues pour améliorer 1’adhésion,
comme sa rugosité, son degré de réticulation, sa mouillabilité et sa tension interfaciale.
L’immersion dans des solutions chimiques, le frottement mécanique ou encore le
prétraitement plasma sont des techniques couramment utilisées pour prétraiter la surface et
ainsi améliorer ’adhésion (Truica-Marasescu et al., 2005). Avant tout traitement, le
nettoyage de la surface est le premier paramétre a considérer étant donné son importance

cruciale dans 1’adhésion.

1.4.1 Le nettoyage et la préparation des échantillons

La majorité des polymeres commerciaux sont contaminés par des biofilms et des résidus de
graisses liés a la machinerie de production (Liston, 1994). Cette fine couche est peut étre
responsable de la faible adhésion interfaciale polymeére-revétement (Arefi-Khonsari et

Tatoulian, 2008) tel qu’illustré par la Figure 1.10.



20

Revétement plasma

/ Couche de contamination
L

<— Surface du polymere

k— Substrat polymérique

Figure 1.10 Couche de contamination de la surface d’un polymeére
(inspirée de (Aufray, 2005))

Pour cette raison, un nettoyage préalable de la surface par plasma, tels que I’oxygeéne ou un
mélange d’oxygeéne et d’argon peut étre effectué, mais il est préférable pour la
décontamination des substrats rugueux dont 1’épaisseur de la couche de contamination peut
dépasser 1 um, d’utiliser des solvants chimiques. Des solutions de type alcool isopropylique,
¢thanol et acétone sont souvent utilisés conjointement avec un bain a ultrasons pour se
débarrasser de ces contaminants (Aufray, 2005; Carlotti et Mas, 1998). Le choix de la
solution de décontamination et le temps de sonication est trés important et doit tenir compte
des caractéristiques des polymeres a nettoyer de fagon a ne pas endommager ni laisser aucun
résidu sur la surface. Dans le cas du PTFE, un dégraissage simple a I’acétone suivi par un
ringage dans deux bains successifs d’eau déionisée et d’éthanol sont souvent effectués
(Carlotti et Mas, 1998; Chevallier et al., 2001; Liu et al., 2004; Sarra-Bournet et al., 2006;
Yang, Kang et Neoh, 2001).

1.4.2 Le prétraitement plasma

Principe du prétraitement plasma

Les prétraitements chimiques de la surface des matériaux sont de plus en plus remplacés par

des traitements plasma (Liston, 1994) pour :
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- se débarrasser des contaminants organiques souvent collés sur la surface de la
majorité des polymeres commerciaux ;

- fonctionnaliser la surface des matériaux par greffage d’atomes et de groupements
moléculaire tel que les carboxyles et les amines ;

- améliorer I’adhésion interfaciale par, entre autres, la création de sites réactifs sur des
surfaces inertes, la réticulation des couches superficielles et 1’augmentation de

I’énergie de surface.

La Figure 1.11 résume les différentes interactions possibles lors d’un prétraitement plasma

(Arefi-Khonsari et Tatoulian, 2008) :
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Figure 1.11 Interactions plasma-polymére dans un traitement de surface des polymeres : 1,
¢tape d’activation; 2, réaction avec les gaz inertes et/ou fonctionnalisation (dépendamment
du gaz plasma utilisé); 3, formation de fragments de faible poids moléculaire (LMWF) et de
fragments oxydés de faible poids moléculaire (LMWOF) ; 4, élimination des LMWOF
(Arefi-Khonsari et Tatoulian, 2008)
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Les radicaux libres de carbone formés a la surface suite a la décharge plasma peuvent
interagir avec les espéces atomiques et moléculaires issues de la phase plasma pour former
des groupements fonctionnels tels que des carboxyles et/ou des amines a la surface.
L’équation (1.2) présente un exemple de réaction surface/plasma azoté (Arefi-Khonsari et

Tatoulian, 2008):

N ,NH} H*NHF .
2 AR —NH,ouR—NH-R' (1.2)

Le temps de prétraitement nécessaire pour améliorer significativement 1’adhésion dépend

essentiellement du type de décharge utilisé.

Prétraitement plasma du PTFE

Plusieurs groupes (France et Short, 1998; Hamerli ef al., 2003; Hegemann, Brunner et Ochr,
2003) se sont intéressés a I’amélioration de 1’adhésion de polymeéres plasma sur des substrats
polymériques. Ainsi, [’utilisation de plus en plus courante d’un prétraitement par plasma
d’ammoniac, d’azote ou un mélange azote et d’hydrogéne pour conditionner la surface du
PTFE en remplacement de solutions fortes comme le mélange sodium-ammoniac liquide,
permet d’augmenter cette énergie de surface par un greffage de groupements azotés tout en

se débarrassant d’atomes de fluor.

Yang et al (Yang, Kang et Neoh, 2001) ont étudiés la dépendance de la force d’adhésion avec
le taux de défluorination représentée par le ratio F/C d’un échantillon de PTFE prétraité par
plasma H, créé par un générateur radiofréquence de 13.56 MHz . En effet, la Figure 1.12
montre qu’a puissance croissante, la force d’adhésion augmente lorsque le F/C diminue et le
meilleur ratio F/C obtenu a une puissance de 80W et un temps de traitement de 150s
correspond a une amélioration de I’adhésion mesurée par test de pelage de 0 a 3 N/cm. Par
ailleurs, Pringle et al. (Pringle, Joss et Jones, 1996) ont mis en évidence le réle des ions

positifs issus de la phase vapeur d’un plasma d’ammoniac (NH3) dans la défluorination du
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PTFE en associant I’augmentation de la densité d’énergie d’ions comme le NH;" ou le NH,"

mesurée par spectroscopie ionique de masse a la baisse du rapport F/C calculé par XPS.
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Figure 1.12 Dépendance des ratios [O]/[C] et [F]/[C] et la force d’adhésion de
I’assemblage Cu/PTFE en fonction de la puissance de prétraitement plasma H2 du PTFE
(Yang, Kang et Neoh, 2001)

La mouillabilité, qui est une caractéristique importante dans 1’adhésion (c.f.1.3.1), a été
¢tudiée par Wilson et al. (Wilson, Williams et Pond, 2001) sur des échantillons de PTFE non
traités et traités par plasma N,, Ar, O, et NHs. Ils ont démontré que la mouillabilité de la
surface du PTFE a ¢été significativement améliorée par le prétraitement plasma,

particuliérement le plasma NHj3 qui a permis de baisser les valeurs d’angles de contact
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dynamique avangant 0, et reculant Og de 107° et 75° respectivement dans le cas du PTFE
vierge, a 70° et 50°, respectivement. De plus, ces valeurs continuent a diminuer lorsque les
¢chantillons sont immergés dans une solution de PBS jusqu’a un mois laissant suggérer,
selon Wilson et al. (Wilson, Williams et Pond, 2001), la bonne adaptation du PTFE prétraité
dans des milieux liquides comme c’est le cas des endoprothéses. Cependant, lorsque le PTFE
prétraité a été exposé a I’air seulement, les valeurs 0, et Og ont commencé a augmenter

avec le temps et elles ont fini par atteindre leurs valeurs respectives d’avant le prétraitement.

Dans le méme contexte, Liu et al. (Liu et Liu, 2012) se sont intéressés a I’amélioration de
I’énergie de surface du PTFE avec un prétraitement par plasma d’argon. Initialement, les
valeurs des composantes dispersives ysd et polaires y¢° de I’énergie de surface du PTFE vierge
était de 21.2 et 0.2 (XlO'5 N/cm), respectivement. Apres un traitement de 30s, 100W et 18Pa,
tandis que la valeur de la composante dispersive est restée pratiquement inchangée (22.6
x10” N/em), la valeur de la composante polaire a grimpé a 16.2 x10” N/cm, sa contribution
dans 1’énergie de surface totale est passé donc de 0.1% a 45.8%. Li et al. (Liu et Liu, 2012)
concluent que I’amélioration de 1’énergie de surface est due principalement a la formation de

groupements fonctionnels polaires.

La réticulation de la surface des polymeéres avant tout dépot de polymeéres plasma est
¢galement utilisée pour favoriser la création des liaisons chimiques fortes afin d’améliorer
I’adhésion. Ainsi Hall et al. (Hall ez al., 1969) ont testé 1’effet de trois gaz plasma O,, He et
N, sur I’adhésion de plusieurs polymeres. Ils ont remarqué, par exemple, qu’un prétraitement
par plasma d’O; de 30min a multipli¢ par huit la force d’adhésion du polyéthyléne haute
densit¢ (HDPE),. Cependant, pour un temps de traitement similaire (30min), le plasma d’He
améliore aussi la force d’adhésion mais dégrade significativement la structure morphologique
du HDPE. D’autres auteurs (Chevallier et al., 2001; Hegemann, Brunner et Oehr, 2003) ont
observé le méme effet de dégradation avec des techniques différentes. Ainsi le type du gaz
utilisé, le temps de traitement et la puissance appliquée devraient é&tre choisies
judicieusement en fonction de la nature du substrat a prétraiter pour minimiser la dégradation

et optimiser la réticulation (Hegemann, Brunner et Oehr, 2003).
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Le choix de I’ammoniac au lieu d’un autre gaz pour prétraiter le PTFE est justifié dans de
nombreuses publications (Badey et al., 1996; Mantovani et al., 1999; Pringle, Joss et Jones,
1996). En effet, ’ammoniac contient trois atomes d’hydrogeéne qui lorsque ionisés dans la
phase plasma deviennent trés réactives et permettent une défluorination plus efficace de la
surface du PTFE en se reliant aux atomes de fluor pour former des molécules HF volatiles
facilement évacuable par le systétme de pompage (Shi et al., 1994). Dans une autre étude,
Wilson et al. (Wilson, Williams et Pond, 2001) ont comparé ’effet de plusieurs gaz sur la
chimie, la morphologie et la mouillabilit¢ du PTFE, ’argon (Ar) et le NH3 sont avérés plus
efficaces que le Ny et 'O, en terme de défluorination de la surface. De plus, le NH;
I’emporte sur I’Ar et le N, puisqu’il a permis de greffer d’avantage d’azote dans la surface

par rapport au N, Un ratio O/C d’environ 17% est obtenu avec I’Ar.

Adhésion et stabilité des revétements en milieu aqueux

La stabilité¢ des revétements minces en milieu aqueux est un enjeu crucial puisque ceux-ci
sont appelés a évoluer dans un environnement physiologique, majoritairement constitué
d’eau. Selon E. Gallino (Gallino, 2010), le vieillissement des polymeéres plasma en milieu
liquide peut étre divisés en deux catégories: physique et chimique. Le vieillissement
physique se traduit en général par une pénétration du solvant dans les structures
macromoléculaires du revétement et peut affaiblir sa cohésion (Kutz, 2012). Un gonflement
du revétement est aussi possible et a été observé par J. Barrette (Barrette, 2012) lors de ses
essais in situ d’évaluation de I’épaisseur des revétements LP par le systéeme de microbalance
dissipative a cristal de quartz (QCM-D). Le vieillissement chimique, toujours selon E.
Gallino (Gallino, 2010) peut étre causé par des phénomenes d’hydrolyse et de diffusion
induisant un changement de la composition chimique du revétement. Pour minimiser I’effet
du vieillissement, un prétraitement par plasma de la surface (Hegemann, Brunner et Oehr,
2003) et/ou une optimisation des parametres de dépot (Gallino, 2010; Pfluger et al., 2009)
sont souvent utilisés. Un modele de comportement cité par E. Gallino (Gallino, 2010) d’apres

une ¢étude d’évolution de couches minces d’allylamine en milieu aqueux effectué¢ par Z.
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Zhang (Zhang, 2003) qui met en évidence I’effet de la puissance du réacteur sur la stabilité

de ces couches est présentée par la Figure 1.13.

Figure 1.13 Représentation schématique du comportement en solution
aqueuse d’un polymere déposé par plasma basse pression en fonction de la
puissance de la décharge utilisée
(Gallino, 2010; Zhang, 2003)

Dans le cas du revétement LP, les conditions de dépot ont été optimisés et un degré de
réticulation des « polymeres » composant le LP suffisamment ¢levé est obtenu afin d’assurer
une perte minimale de 1’épaisseur (c.f. 1.2.3). Néanmoins, 1’adhésion du revétement LP au
substrat polymérique en milieu sec et humide n’a pas encore été évaluée et un des objectifs

principaux de ce travail est de caractériser et améliorer cette adhésion. Il existe peu de
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travaux dans la littérature sur ’adhésion de revétements en milieu humide. Certains reportent
I’utilisation de la micro- ou nano-indentation. Ainsi, pour étudier 1’adhésion d’un film de
polydopamine (PDA) déposé sur un substrat d’époxy dans un milieu sec et dans I’eau, Zhang
et al. (Zhang et al., 2013) ont mesuré le travail d’adhésion entre une pointe en PDMS et le
PDA par micro-indentation. Ils ont remarqué que la force nécessaire pour séparer la pointe
du PDA (la force du pull-off) augmente avec le temps de contact dans I’eau et dans I’air

(Figure 1.14). La force mesurée dans I’air est supérieure a celle mesurée dans I’eau.

Figure 1.14 Travail d’adhésion entre une pointe en PDMS et le PDA/époxy mesuré par
micro-indentation dans 1’air et dans 1’eau
(Zhang et al., 2013)

L’adhésion dans I’eau s’est avérée plus faible que celle mesuré a 1’état sec (Zhang et al.,
2013). Le méme constat a été fait par Waters et al. (Waters, 2005) qui ont étudié 1’adhésion
dans I’eau d’une couche mince de cuivre déposé sur du silicium. Le travail d’adhésion qu’ils

ont mesuré par micro-indentation dans I’eau est 20 fois inférieur a celui mesuré dans 1’air
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(0.1 J/m2 vs. 2 J/m2). De plus, une délamination de la surface en forme de « cordon de

téléphone» (Figure 1.15) apparait clairement lorsque la pointe se déplace en milieu liquide.

Figure 1.15 Propagation de la délamination en « cordon de téléphone » avec I’introduction de
I’eau a ’interface cuivre/silicone
(Waters, 2005)

L’auteur explique ce comportement par un effet combiné des réactions chimiques causées par
la pénétration de 1’eau a I’interface cuivre/silicone et la minimisation de 1’énergie de surface
du silicium en contact avec de I’eau. En effet, le diamétre mesuré des cloques causées par la
pénétration de la pointe est environ 8 fois supérieur en milieu liquide comparativement au

milieu sec (150 += 15 pm vs. 20 = 5 pm).
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1.5 Objectifs de recherche

A la lumiére de ce qui a été présenté en revue de littérature, 1’objectif principal de ce
mémoire consiste a évaluer et optimiser 1’adhésion interfaciale entre le revétement LP et les
polymeres utilisés pour les EC, soit le poly(éthylenetéréphthalate) (PET) et le
poly(tétrafluoroéthyléne) (PTFE), en milieu sec et humide. De fagon plus spécifique, une
optimisation des parametres de prétraitement par plasma sera effectuée pour optimiser
I’adhésion du LP sur le PTFE, en se basant sur une technique peu couteuse d’évaluation de
I’adhésion. Plusieurs techniques de caractérisation de surface seront utilisées pour

comprendre les phénomenes impliqués dans I’amélioration de 1’adhésion.

La composition chimique du LP déposé sur PTFE et son évolution en milieu humide fera
aussi 1’objet d’une évaluation par XPS en fonction de la durée d’immersion en eau déionisée,

avec un intérét particulier sur la teneur en fluor et en amines primaires des revétements.

Enfin, afin de s’assurer que le prétraitement de la surface n’a pas affecté I’effet pro-adhésif et
prolifératif du LP, un test d’adhésion et de croissance des cellules musculaires lisses (CML)
sur les revétements LP déposés sur le PTFE prétraité sera réalisé a titre de comparaison avec
le LP déposé sur d’autres supports comme le PET, dont la bonne croissance cellulaire est

déja prouvée par I’équipe.






CHAPITRE 2

MATERIEL ET METHODES
2.1 Préparation des revétements LP
2.1.1 Substrats utilisés et préparation des échantillons

Les films en PET et en PTFE de 70pum et 100 um d’épaisseur respectivement sont obtenus de
chez GoodFellow (Cambridge, Angleterre). Ils sont coupés en petits rectangles de 2cmx4cm.
Le PET est nettoyé a I’alcool isopropylique dans un bain a ultrasons pendant 3min tandis que
le PTFE est nettoyé en profondeur a I’aide d’un sonicateur dans trois bains successifs de
Smin d’acétone, d’eau déionisée et d’éthanol respectivement pour enlever toute trace de
graisse ou de résidus issus du processus de fabrication. Les deux polyméres sont ensuite
séchés a I’aide d’un pistolet a azote et rangés dans des boites de pétri hermétiquement

scellées.

2.1.2 Systéme de polymérisation plasma

Le dépot des revétements LP par polymérisation plasma est effectué¢ dans un réacteur plasma
basse pression (Figure 2.1) avec une chambre cylindrique de 10cm de diamétre interne reliée
a un générateur RF de couplage capacitif de 13.56 Mhz et a un systéme de pompage composé
d’une pompe mécanique et une pompe turbomoléculaire. La chambre est alimentée en gaz a

I’aide d’un diffuseur en pommeau de douche fixé sur son couvercle.
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Figure 2.1 Schéma du réacteur plasma utilisé
(Ruiz et al., 2010)

Les échantillons a traiter sont placés sur une plaque d’aluminium reliée a la source RF tandis
que la paroi de la chambre est a la masse. La pompe mécanique permettant de créer un vide
puis la pompe turbo raméne la chambre a une pression d’environ 10” Pa. Les paramétres de
dépdt utilisés pour la polymérisation plasma ont déja été optimisés pour obtenir un bon
compromis entre la concentration des amines primaires et la stabilité chimique du LP dans
’air et dans 1’eau : puissance de 10W, pression de 600 mTorr dans la chambre lors du dépdt,
ratio de 0.75 du mélange gazeux [NH3]/[C,H4] avec un flux de gaz de 15 sccm et 20sccm
pour le NHj et le C,H4 respectivement (Ruiz et al., 2010; Truica-Marasescu et al., 2008)..
Dans la plupart des essais, la durée de dépot est de 15min de fagon a obtenir des films

d’épaisseur d’environ 120nm. Lorsque requis, I’épaisseur des revétements LP a été mesurée

par ellipsométrie sur gaufre de silicone.
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2.1.3 Mesure de I’épaisseur du LP par ellipsométrie

Un ellipsométre de marque M-2000 (J.A.Woollam Co., Etats-Unis) a été utilisé¢ et les
données recueillies sont analysées selon le modele Cauchy. Les valeurs d’épaisseurs
obtenues nous ont permis d’évaluer I’uniformité du dépot et de déterminer 1’épaisseur des
revétements étudiés. L’épaisseur moyenne du revétement LP pour un temps de traitement de
15min (utilisé dans la plupart des essais) est de 120nm=10nm selon la position du support

dans la chambre de déposition.

Rappelons que I’ellipsométrie est une technique optique utilisée pour mesurer 1’épaisseur des
surfaces planes. Un ellipsométre comporte généralement quatre composantes : une source

lumineuse, un polarisateur, un analyseur et un détecteur (Figure 2.2).

Figure 2.2 Schéma de fonctionnement de base d’un ellipsométre a
polarisateur tournant
(Borella, 2006)

Son principe de fonctionnement est basé sur I’interaction onde-matiére. En effet, I’ instrument
est sensible au changement de polarisation et d’intensité du faisceau lumineux réfléchie et
des modéeles optiques sont ensuite utilisées pour déduire I’indice de réfraction et le
coefficient d’extinction de la surface étudiée et déduire ainsi I’épaisseur du film traversée par

la lumiére.
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2.2 Prétraitement du PTFE par plasma

Suite aux résultats préliminaires d’adhésion sur le PTFE, une délamination importante des
revétements LP a été constatée, comme nous le verrons dans la section résultats. Pour
résoudre ce probleme, un prétraitement par plasma a été retenu. Ainsi ’ammoniac, et I’azote
a titre de comparaison, ont été choisis pour prétraiter la surface du PTFE avant le dépot du
revétement LP en utilisant le méme systéme plasma décrit auparavant dans la section (2.1.2).
Le choix de ces gaz est justifié par la revue de littérature ainsi que par le fait que le PP qui

suit requiert 1’utilisation du NHj.

Les parameétres de prétraitement choisis ont été variés de facon a optimiser I’adhésion. Ainsi,
pour évaluer I’effet de chaque parametre sur 1’adhésion, seul un parametre varie a la fois
pendant que les autres sont gardés fixes. Des puissances de 10 a 60W, des valeurs de pression
de 75 a 600 mTorr et des temps de prétraitement de 5 a 60s ont été utilisés pour optimiser

I’adhésion du LP sur PTFE par plasma d’ammoniac (et d’azote).

2.3 Caractérisation de ’adhésion des revétements LP par test de pelage

L’¢évaluation de 1’adhésion des revétements LP et sa potentielle amélioration sur le PTFE

prétraité a été effectuée par test de pelage, selon la méthode mise au point et décrite ci-apres.

2.3.1 Test de pelage

L’adhésion des revétements LP sur le PTFE (PTFE-LP) et sur le PET (PET-LP) a été évaluée
par test de pelage avec quadrillage (cross-hatch test) selon la norme ASTM F1842 (version
2009) adaptée de la norme D3359 pour des utilisations sur des substrats souples et

polymériques.

Le principe de ce test est décrit au chapitre 1. Brievement, le substrat polymérique est fixé

sur un support en verre et aplatie a 1’aide de ruban adhésif coll¢ sur ces deux cotés, puis un
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quadrillage de 6 lignes et 6 colonnes est tracé sur la surface a 1’aide d’un bistouri, en faisant
attention de ne pas couper toute I’épaisseur du substrat, ensuite une partie d’un ruban adhésif
de type Permacel P99 (Nitto Denko, U.S.A) est collée sur toute la surface quadrillée tandis
que I’autre extrémité est repliée de fagon a former un angle de 180° par rapport a la surface.
Une gomme est utilisée délicatement pour assurer une bonne adhésion du ruban (Figure
2.3).Enfin le ruban est retiré d’un seul coup a la main ou a 1’aide d’un appareil de traction et

la délamination est évaluée. Les détails de la procédure de test sont en Annexe I.

Figure 2.3 Schéma du test de pelage a 180°

Une méthode a été mise au point pour évaluer le pourcentage de délamination du revétement
lors du test de pelage. L observation par microscopie électronique a balayage (MEB) utilisée
dans un premier temps a été remplacée par la suite par une technique de coloration
histochimique combinée a une observation au microscope optique afin de bien distinguer le

revétement LP du substrat.

2.3.2 Coloration a la fuchsine acide et caractérisation par microscopie optique

Pour visualiser une éventuelle délamination des revétements apres le test de pelage, une
méthode de coloration du LP basée sur la fuchsine acide a été¢ développée. La fuchsine acide
est un colorant trés utilisé en histologie comme indicateur de la présence du collagene. Elle
permet aussi de colorer le cytoplasme, et est utilisée entre autre dans la coloration trichrome
de Masson. (Flint ef al., 1975). Dans notre application, une solution de coloration a base de la

fuchsine acide a ét¢ développée dans notre laboratoire et testée avec succes pour colorer
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spécifiquement le revétement LP. Il est & noter que ni le PET, ni le PTFE ne se colore dans
cette solution, ce qui permet de bien visualiser les zones délaminées. De plus, I’intensité de la
coloration ainsi que sa répartition sur le revétement nous renseigne sur la qualité et

I’homogénéité du dépot.

Cette solution de coloration est composée de 0.35g de fuchsine acide en poudre (Sigma-
Aldrich, Oakville, Canada), 25ml d’acide acétique glacial et 75ml d’eau déionisée. On
trempe 1’échantillon ayant déja subi le test de pelage dans cette solution pendant 3 & Smin
puis on le rince dans deux bains successifs d’éthanol 70% et on laisse sécher a 1’air libre
(voir Annexe II pour plus de détails sur le protocole de coloration). Un stéréoscope de type
Olympus SZX10 équipé d’une caméra est utilisé pour visualiser les échantillons (x1.6 et x5)
et les images capturées sont ensuite traitées par un logiciel de traitement d’image (GIMP).
Elles sont tout d’abord converties en niveau de gris, puis binarisées en pixels noirs et blanc.
Les pixels noirs représentent les parties délaminées de la surface et on peut donc déduire le

taux de délamination :

nombre des pixels noirs (2.1)

taux de délamination = -
nombre total des pixels

Tandis que la norme ne suggere qu’une classification des résultats (Niveau 5B a 0B), cette

méthode permet de donner un résultat quantitatif.

Un exemple de résultat de coloration du LP avant et apres test de pelage est présenté a la

Figure 2.4 :
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Figure 2.4 Photo du PTFE-LP (x1.6) : a) avant pelage; b) apres pelage;
c¢) image seuillée apres pelage (un taux de délamination d’environ 56%
a été calculé a I’aide du logiciel GIMP)

Il est important & noter qu’un pourcentage de 8 a 11% de délamination correspondant au
quadrillage est enlevé manuellement du taux de délamination calculé par le logiciel, qui ne

sait pas le déduire automatiquement.

Essais effectués

L’adhésion a sec et en milieu humide sur le PET et le PTFE non traités est évaluée sur des

¢chantillons de 2cm de large et 4cm de longueur et le test reproduit trois fois.

L’adhésion dit a sec a été mesurée en milieu ambiant, tandis que pour I’adhésion en milieu
humide, une immersion préalable des échantillons dans de I’eau déionisée est effectuée
pendant S5min, 30min, 60min et 24h. Les échantillons sont ensuite retirés et I’excédent d’eau
asséché par du papier absorbant. La plupart des essais sont effectué¢ avec des films d’environ
120 nm d’épaisseur (durée de dépot de 15 min). Cependant lors d’un essai particulier, le
temps de dépot est varié de 5 a 45min pour évaluer I’effet de I’épaisseur des revétements LP
sur 1’adhésion interfaciale. Lors de 1’optimisation de I’adhésion par prétraitement, tous les
résultats sont reproduits trois fois en milieu sec et seules les conditions optimales

déterminées a sec sont testées en milieu aqueux.
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233 Mesure de la force du pelage (Peeling test Strength)

Afin d’associer une valeur d’adhésion du revétement LP lors du test de pelage, une mesure
de la force du test de pelage des PPTFE-LP optimis¢, PTFE-LP et PET-LP en milieu sec et
humide est effectuée a ’aide d’un appareil de traction 3M90 (Instrumentors, U.S.A) et
reproduites trois fois. Le montage est composé d’une sonde de mesure de force reliée a une

bande de plastique et fixée sur un support métallique (Figure 2.5).

Figure 2.5 Photo de I’appareil de traction 3M90 avec un échantillon placé a 180°
par rapport au sens de la traction

L’échantillon a analyser est collé¢ par ses deux extrémités avec un ruban adhésif sur un
support en aluminium amovible et paralléle au support métallique. Une extrémité du ruban
utilisé pour le test de pelage (P99) est collée sur I’échantillon tandis que I’autre extrémité est
collée sur la bande en plastique de fagon a former un angle de 180° suivant la norme ASTM
F1842 (version 2009). Le déplacement du support amovible est contr6lé par un régulateur de
vitesse et un écran LCD permet d’afficher les valeurs moyennes, maximales et minimales des
forces mesurées en grammes (gf ou gramme-force). La vitesse de déplacement a été fixée au
maximum de I’appareil, soit 17 mm/s. Enfin une coloration a la fuchsine acide est effectuée

pour déterminer le taux de délamination.
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24 Techniques de caractérisation des surfaces

En plus de I’effet sur 1’adhésion, 1’effet de certaines conditions de prétraitement sur la
surface du PTFE a été évalué par goniométrie d’angle de contact, par profilométrie et par

spectroscopie photoélectronique X (XPS).

24.1 Caractérisation de I’énergie de surface par goniométrie d’angle de contact

L’évaluation de la mouillabilité¢ et de I’énergie de surface des échantillons étudiés a été
effectuée a I’aide un goniomeétre de marque AS7- VCA Optima (Billerica, MA, USA). La
surface des échantillons est nettoyée a 1’aide d’un pistolet a azote puis déposée sur le banc
de mesure. Une goutte d’environ 2ul est ensuite déposée sur la surface et I’angle formé
entre la goutte et la surface est mesuré (Figure 2.6). Dans le cas de I’eau, ceci permet

d’évaluer la mouillabilité de la surface.

Tipeur

T

Figure 2.6 Mouillage partiel d’un matériau
(Ngueho Yemele, 2008)

Rappelons que le degré de mouillabilit¢ dépend de I’énergie libre de surface qui représente
I’ensemble des forces moléculaires qui interviennent lorsqu’un liquide entre en contact avec

une surface solide et peut étre calculé a partir de la relation de Young-Dupré suivante :

Ysv — VsL (2.2)
Yiv

cosO =

Avec les tensions interfaciales: yg, solide/gaz ; ys; solide/liquide et y;, liquide/gaz.
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Pour calculer ygy il faut donc résoudre I’équation 2.2 . L’angle 0 et y;y sont connues mais
I’équation contient 2 inconnues. De plus, selon Owens et Wendt, les forces dispersives ygv
. , . . . . . . . p
attribuées aux interactions dipolaires et les forces non dispersives ou polaires yg, dues
essentiellement aux liaisons hydrogeéne devraient étre considérés pour le calcul de ygy . Ysy

peut s’écrire donc comme suit :

Ysv = V& + V;JV (2.3)

En remplagant ygy par sa valeur dans 1’équation (2.2) , on aboutit a I’équation suivante :

2.4)
Yv * (1 +cosB) =2« ‘/Véiv* 1/VLdV + 2*,P’sz')v* 1/VLpV

C’est une équation a deux inconnues ygv et ng puisque les valeurs de yfv et yEV sont
données par la littérature, il suffit donc d’utiliser deux liquides différents pour résoudre

I’équation en supposant évidement qu’elle est linéaire de type y=ax+b.

Dans le cadre de ce travail, I’angle de contact avec de 1’eau du PTFE vierge et du PTFE-LP
avant et apres test de pelage est mesuré. De plus, 1’énergie libre de surface du PET, PET-LP,
PTFE et PPTFE (50W, 100 mTorr, 15s) est calculé en utilisant trois liquides: 1’eau
déionisée, le formamide et I’iodure de méthyléne. Les résultats obtenus sont reproduits trois

fois et sont représentés par les composantes dispersives et polaires.

2.4.2 Mesure de la rugosité par profilométrie

La rugosité de la surface étant un autre paramétre influencant 1’adhésion, la rugosité des
substrats est donc évaluée. Un rugosimétre de marque Mitutoyo-SV SURFTEST 600 est
utilis€é pour mesurer la rugosit¢ moyenne arithmétique R, de nos échantillons dans deux
directions perpendiculaires (R,(x) et Ra(y)). Une vitesse de déplacement de 1 mm/s, une
longueur de mesure de Smm et un nombre total de points de 4650 sont les paramétres de

mesures expérimentales retenues.
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La rugosit¢ moyenne d’une surface tel que décrite dans la Figure 2.7 est la moyenne

arithmétique de tous les ordonnés (pic et creux) dans une longueur de base.

Figure 2.7 Profile de rugosité type d’une surface selon la norme ISO 4287
(tirée du site web : http://www.ac-
creteil.fr/lycees/94/ebranlycreteil/cours/techno/html/rugosite00.htm)

243 Spectroscopie photoélectronique X (XPS)

La défluorination et le greffage des atomes d’azote sur la surface du PTFE apres le
prétraitement par plasma représentées par les ratios [F]/[C] et [N]/[C] respectivement sont
évaluées par XPS. L’XPS est aussi utilisée pour comparer la composition chimique et
particuliérement la teneur en amines primaires du revétement LP déposé sur le PTFE
prétraité a I’état sec et humide par rapports aux revétements LP déposés sur les autres
surfaces. Un appareil XPS de type VG ESCALAB 3MKII a été utilisé avec une source de
radiation non-monochromatique de Mg Ka et un angle d’émission de 0° (Truica-Marasescu
et al., 2008). Le spectre Cls du carbone dont I’énergie de liaison est 285 eV est utilisé
comme référence pour corriger les effets éventuels des charges surfaciques. L’analyse
spectrale est réalisée par logiciel Avantage V4.12 (ThermoElectron Corporation) qui calcule
le pourcentage atomique de tous les ¢léments chimiques présents a la surface a I’exception de
I’hydrogene. Le pourcentage atomique de tous les éléments chimiques présents est calculé

par intégration de 1’aire sous le pic désiré et aprés soustraction de la ligne de base non
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linéaire de type Shirley et en utilisant les facteurs de sensibilité répertoriés dans la table de
Wagner selon I’équation suivante :
A
RFS;
A;
Li RFS;

A; et RFS; représentent [’aire sous le pic et le facteur de sensibilité relative (RFS) de

[’élément i respectivement.

244 Dérivatisation chimique

La concentration surfacique des amines primaires est calculée indirectement par
dérivatisation chimique du (trifluoromethyl)benzaldéhyde (TFBA) qui se lie sélectivement
avec les groupements d’amines primaires (NH2) présentes a la surface du revétement LP

pour former des imines (Figure 2.8) (Girard-Lauriault, 2009) :

; \ ..ﬁ H — K—FR
Ch—h 4 + RN - P,
N ? H \

Figure 2.8 Réaction du TFBA avec les groupements d’amines primaires

(Girard-Lauriault, 2009)

Le protocole de préparation est en Annexe III. La concentration des amines primaires est
calculée d’apres la mesure de la concentration en fluor par XPS aprés dérivatisation chimique

a partir de 1’équation suivante (Ruiz ef al., 2010) :

(NH1,  [Flg (2.6)
TIE T P

Avec : u = avant dérivation et d = apres dérivation.
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24.5 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR)

Pour évaluer 1’évolution de la composition chimique du film LP suite a I’immersion en
milieu liquide, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a également été
utilisée. Il s’agit d’une méthode d’analyse de la composition moléculaire basée sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Une radiation émise dont
I’énergie du rayonnement est proche de celle de vibration d’une molécule va étre absorbée et
une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise sera enregistrée (Essendoubi, 2007). Les
spectrométres utilisés générent des radiations situées entre 400 cm™ et 4000 cm™ couvrant
ainsi le domaine d’énergie de la majorité des molécules. Pour caractériser le revétement LP,
un spectrometre IR de marque Bio-Rad FTS-3000 Excalibur Series en mode réflexion totale
atténue (ATR) a été utilisé (Figure 2.9). Le FTIR-ATR offre une bonne sensibilité (1 cm™) et
il est particulicrement adapté pour les couches minces déposées sur des substrats non
transparents et des films polymériques. Cependant, la profondeur de sonde (environ 1um) est
beaucoup plus grande que 1’épaisseur des revétements utilisés dans cette étude (environ
100nm) (Girard-Lauriault, 2009). Un traitement de signal permettant de soustraire la

contribution du spectre du substrat dans le spectre du revétement est réalisé.

Fchantillon

T— Détecteur

Figure 2.9 Réflexions totales internes du faisceau en spectroscopie FTIR-ATR
(Girard-Lauriault, 2009)
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2.4.6 Culture cellulaire sur les revétements LP

Un test d’adhésion et de croissance des cellules musculaires lisses vasculaires (CML) sur les
revétements LP déposés sur le PTFE prétraité est effectué pour évaluer un éventuel impact du
prétraitement de la surface sur I’effet pro-adhésif et prolifératif du revétement LP. Le LP
déposé sur PET, dont les bonnes performances sont déja établies par 1’équipe du laboratoire,
est ajouté au test a titre de comparaison, ainsi qu’une plaque de culture en polystyréne (PCP)
et une surface en PTFE vierge, respectivement comme contrdles positif et négatif. Les
¢chantillons étudiés sont coupés sous la hotte biologique et placés au fond des puits de trois
plaques de culture cellulaire de 24 puits chacune correspondant a des périodes de croissances

de 1, 3 et 6 jours. Le design de la plaque est présenté par la Figure 2.10.

Figure 2.10 Design de la plaque de culture utilisée pour
le test d’adhésion et croissance des CML

Les surfaces ont été stérilisées par immersion dans une solution d’éthanol 70% pendant 5
minutes. Des cylindres creux (« cloning ») sont ensuite placées au centre des surfaces afin de

retenir les films au fond des puits et d’accueillir la suspension cellulaire.
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Une lignée de cellules VSMC de rats (ATCC, Manassas, VA) est cultivée dans un milieu
constitué d’un mélange 1 :1 de DMEM (Dulbecco’s Minimum Essential Medium Modified)
et de mélange nutritif Ham’s F12 (DMEM/F12; Gibco BRL, Invitrogen, Grand Island, NY,
US) additionné de 1% de la pénicilline streptomycine (PS). Les cellules sont mises en
suspension et 200ul de cette solution (milieu complet + VSMC) est déposée dans chaque
puits (20000 cellules /puits). On laisse adhérer sur les surfaces durant 4 heures puis les
surfaces sont rincées afin d’¢éliminer les cellules non adhérées. Enfin, 500ul de milieu neuf
(milieu VSMC complet + PS) est remis dans chaque puits sans les clonings et les trois

plaques correspondant a des périodes de croissance de 1, 3 et 6 jours sont déposées dans un

incubateur a 37°C (5% de CO»).

La quantité de cellules sur les différences surfaces est comparées par spectrophotométrie en
utilisant une solution de Bleu d’Alamar (AlamarBlue) dont la fluorescence est
proportionnelle au nombre de cellules, 50ul d’alamar blue est ajouté dans chaque puits et on

laisse incuber pendant 4 heures a 37°C.






CHAPITRE 3

RESULTATS

3.1 Caractérisation de I’adhésion

Pour évaluer 1’adhésion du LP sur le PTFE et le PET, des tests de pelage suivi par une
coloration dans une solution a base de fuchsine acide sont effectuées. Il a été confirmé que
cette solution colore uniquement le revétement LP et non le PET ni le PTFE et que la

coloration est bien visible par microscopie optique.

Une série de traitement d’images est ensuite réalisée pour quantifier le taux de délamination

par rapport a la surface étudiée. La Figure 3.1 représente les résultats obtenus :

Figure 3.1 Taux de délamination des PET-LP et PTFE-LP a I’état sec apres test de pelage
(n=3)
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Le revétement LP semble adhérer bien sur le PET (avec un taux de délamination quasi-nul
1%+1%). Par contre il se détache significativement sur le PTFE, avec un taux délamination
moyen de 56% + 10%. L épaisseur du revétement ne semble pas influencer grandement le
résultat puisque I’adhésion est similaire pour des temps de dépot des PTFE-LP de 5 a 45 min.

(ce qui représente une épaisseur de 40 nm a 360 nm environ) (Figure 3.2).

% de
délamination
100 -

80 -

60 -

40 -

PTFE-LP (40nm)  PTFE-LP(80nm) PTFE-LP(120nm) PTFE-LP(360nm)

Figure 3.2 Taux de délamination du PTFE-LP a différents temps de dépot (n=3)

Les résultats obtenus montrent clairement un manque d’adhésion important du revétement
sur le PTFE. Ceci n’est pas étonnant et sera discuté plus loin. Un prétraitement de la surface
par plasma du PTFE a donc été envisagé pour améliorer 1’adhésion. L’optimisation de ces
parametres a été effectuée en se basant sur la caractérisation de 1’adhésion en milieu sec, par
test de pelage et coloration tels que décrits précédemment. De plus, 'effet de certains
traitements de surface sur la rugosité, I’énergie de surface et la composition chimique de la

surface du PTFE est détaillé dans les sections suivantes.
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3.2 Amélioration de I’adhésion en milieu sec

La surface du PTFE a été prétraitée par plasma avant le dépot du revétement LP dans le
méme réacteur plasma. Ensuite, 1’adhésion du LP sur le PTFE prétraité (appelé ci-apres,
PPTFE-LP) a été étudiée, en milieu sec, en fonction de la puissance, de la pression, du temps

de prétraitement et de la nature du gaz utilisé¢ (NH3 ou Ny) tel que décrit au chapitre 2.

3.21 Effet de la puissance du générateur RF

Le pourcentage de délamination du PPTFE-LP a été évalué a puissances croissantes de

prétraitement. La Figure 3.3 montre les résultats obtenus.

80 -

-4~ PlasmaNH;(600mTorr-45s)
< :
= 60 Bo_ —=#- PlasmaN, (100mTorr-2min)
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Figure 3.3 Pourcentage de délamination du revétement LP en fonction de la puissance
appliquée lors du prétraitement, pour une durée de 45s pour le prétraitement par
plasma NHj3 et de 120s pour le prétraitement par plasma N, (n=3)
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Selon la Figure 3.3, le taux de délamination diminue lorsque la puissance augmente. Ceci est
logique et peut étre expliqué par 1’effet du bombardement ionique qui s’intensifie avec la
puissance et donc une accélération du rythme d’ablation des atomes fluors de la surface du
PTFE. Ces atomes se lient par la suite avec des atomes d’hydrogeéne et d’azote pour former
des molécules HF (plasma NHj3) et NF; (plasma NH; et N;) volatiles facilement évacuable
par le systtme de pompage (Liston, 1994; Vandencasteele, Fairbrother et Reniers, 2005;
Yang, Kang et Neoh, 2001).

Pour une durée de 45s, un taux de délamination nul selon le test de pelage est obtenu avec
une puissance de S0W ou plus avec le plasma NHs. En contraste, le taux de délamination est
systématiquement plus ¢élevé avec le plasma N,, malgré une durée plus longue de
prétraitement et une pression plus faible. Le minimum de délamination obtenu est de 11%

pour une puissance de 60W et une pression de 100mTorr.

3.2.2 Effet de la pression et du temps de prétraitement

Suite aux résultats d’étude de I’influence de la puissance sur la délamination, un
prétraitement par plasma NHj a S0W est retenu et une étude plus exhaustive en fonction de la
pression et du temps de prétraitement est réalisée pour optimiser les conditions du

prétraitement. Les résultats sont présentés a la Figure 3.4.
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Figure 3.4 Effet de la pression et du temps de prétraitement sur le taux de délamination du
PPTFE-LP (n=3)

On observe que la durée minimale du prétraitement par plasma NH; pour obtenir une
délamination de 0% est de seulement 15s a 100mTorr. Le méme résultat est obtenu a
200mTorr mais avec un temps de prétraitement de 30s. Pour des valeurs de pressions
supérieures (400 ou 600 mTorr), un minimum de 45s de prétraitement est nécessaire pour
assurer une trés bonne adhésion d’apres ce type de test.

33 Adhésion du LP en milieu aqueux

Etant donné 1’importance, pour les applications biomédicales, de 1’adhésion du LP non
seulement a sec mais lorsqu’immergé dans un milieu liquide, 1’adhésion du LP sur PET,
PTFE non traité et PTFE traité par plasma NH; (50W, 100mTorr, 15s) a été testé par test de
pelage aprés immersion dans I’eau déionisée durant 5, 30, 60min et 24 heures. Les résultats

présentés a la Figure 3.5 montrent une délamination du LP préalablement immergé et ce,
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non seulement sur le PTFE mais aussi sur le PET. Cet effet est observé apres seulement Smin
d’immersion dans 1’eau et dépend du temps d’immersion dans le cas du PET. Par contre, le
PPTFE-LP semble résister assez bien a 1’effet de I’hydratation avec une perte d’adhésion
d’environ 5-10% seulement. La différence est nettement significative (p<0.01 calculé par le
test de Student) et on peut déduire que le prétraitement plasma a permis d’améliorer

I’adhésion du LP non seulement en milieu sec mais aussi en milieu humide.

90 - W PET-LP W PTFE-LP M PPTFE-LP
80 -
70 -

30 -
20 -
10 -

Délamination (%)

Avant 5min 30min 60min 24h

immersion

Milieu aqueux
(eau déionisée

Milieu sec
(air)

Figure 3.5 Evolution du taux de délamination du LP des différentes surfaces
en fonction du temps d’immersion en eau déionisée (n=3)

34 Mesure de la force du test de pelage

Afin d’estimer la force appliquée lors du test de pelage sur le revétement LP déposé sur le
PET, le PTFE et le PPTFE en milieu sec et aqueux et pour se situer par rapport aux données
de la littérature concernant le taux d’amélioration d’adhésion par prétraitement plasma, une

série de mesures de la force lors du test de pelage est effectuée suivant la norme ASTM
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F1842. La Figure 3.6 et la Figure 3.7 présentent les forces moyennes et les de délaminations

obtenus :

Figure 3.6 Force moyenne mesurée lors du pelage et taux de délamination correspondant du
revétement LP déposé sur PET et PTFE traité et non traité en milieu sec (n=3)

Figure 3.7 Force moyenne mesurée lors du pelage et taux de délamination correspondant du
revétement LP déposé sur PET et PTFE traité et non traité¢ en milieu aqueux (n=3)
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Pour une vitesse de déplacement de 17 mm/s, soit la vitesse maximale de 1’appareil de
mesure utilisé, on obtient quasiment les méme valeurs moyennes de forces linéiques, autour
de 5 a 6 N/cm, pour tous les échantillons testés, méme pour ceux pour lesquels aucune
délamination du LP a été observé. Dans ce dernier cas, on peut en déduire qu’il s’agit, de la
force nécessaire pour séparer le ruban adhésif (P99) du revétement LP. Dans le cas ou aucune
délamination n’est observée, 1’adhésion du LP sur le substrat est donc supérieure a celle de
I’adhésif sur le LP. Dans le cas du PTFE non traité, un comportement en « zig zag » de la
force instantanée est observée, en milieu sec, du fait que le revétement LP adhére moins sur
ce dernier et qu’il faudrait appliquer a chaque fois un peu plus de force pour pouvoir déloger
le LP dans les endroits striés du PTFE. En milieu hydraté, les forces moyennes mesurées sont
inférieures a celles obtenues en milieu sec a cause de 1’hydratation de la surface du LP et de

la pénétration des molécules H,O a I’interface.

Malgré la différence de vitesse de pelage (17 mm/s avec I’appareil et estimée a environ 80
mm/s manuellement), les taux de délamination calculés apres le test de pelage sont proches
de ceux trouvés lors de nos essais précédents faits manuellement. Ces résultats confirment

donc les résultats précédents, en particulier, I’adhésion du PET-LP en milieu hydraté.

De plus, tel que présentée par la Figure 3.8, lorsque 1’on mesure I’adhérence du ruban adhésif
directement sur la surface du PTFE, le prétraitement plasma du PTFE a permis d’améliorer la

force d’adhésion d’un facteur de 6 par rapport au PTFE vierge.
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Figure 3.8 Force moyenne mesurée lors du test de pelage du PTFE traité et non traité
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3.5 Effet du prétraitement plasma sur la surface du PTFE

Pour comprendre davantage I’amélioration de I’adhésion du LP sur le PTFE prétraité, les
changements des propriétés de surface du PTFE induits par le prétraitement plasma telles
que la composition chimique, la mouillabilité et la rugosité de surface ont été évalués. Ainsi,
la composition chimique a été analysée par XPS, I’énergie de surface a ét¢ mesurée par

goniométrie d’angle de contact et la rugosité évaluée par profilométrie.

3.5.1 Composition chimique de la surface

Nous avons vu au chapitre 1 I'importance de la défluorination de la surface du PTFE pour
améliorer 1’adhésion (Ozeki et Hirakuri, 2008). La Figure 3.9 confirme une diminution du
rapport F/C avec le temps de prétraitement par plasma NHz de 10W et S0W, a une pression
similaire a celle utilisée lors du dépdt, soit 600 mTorr. Tel qu’attendu d’apres la revue de
littérature (Yang, Kang et Neoh, 2001), le rapport F/C diminue plus vite lorsque la puissance
augmente. Il passe de sa valeur initiale de 2 a 0.8 pour un traitement de 10W et 60s comparé

a 0.6 pour une puissance de SOW et un temps de prétraitement de 45s.
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Figure 3.9 Variation des rapports F/C et N/C du PTFE en fonction du temps de traitement
et de la puissance appliquée
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Cette diminution est accompagnée d’une augmentation du rapport N/C qui correspond a
I’accroissement du taux du greffage d’atomes d’azote sur la surface du PTFE avec le temps

de prétraitement.

Le prétraitement semble conditionner la surface du PTFE en éliminant les atomes de fluor
responsables de 1’hydrophobicit¢ du PTFE et en créant des sites réactifs avec ou sans

fragments azotés susceptibles de former une bonne adhésion avec le revétement LP.

3.5.2 Energie de surface

Etant donné 1’importance de 1’énergie de surface dans 1’adhésion, des mesures d’angle de
contact de trois liquides différents ont été effectuées afin de calculer 1’énergie de surface de
nos échantillons avant et apreés prétraitement selon le modéle Owens-Wendt expliqué

auparavant dans le chapitre 2. Les résultats obtenus sont représentés par la Figure 3.10 :
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Figure 3.10 Energie de surface et angle de contact avec 1’eau du PET et du PTFE
avec et sans prétraitement
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L’énergie de surface du PTFE vierge est telle qu’attendue d’aprés la revue de littérature (18 a
20dynes/cm), c’est a dire faible avec seulement 20 dynes/cm en comparaison avec celle du
PET qui est de 47dynes/cm. Un prétraitement de SOW et seulement 15s semble suffisant pour
quasiment multiplier par deux I’énergie de surface du PTFE (34dynes/cm), en grande partie
en augmentant la composante polaire. L’angle de contact du PTFE avec I’eau a, pour sa part,

diminué de 30° avec le prétraitement.

3.5.3 Rugosité de surface

L’adhésion est également connue pour étre influencée par la rugosité de la surface. La
rugosité¢ de la surface des films de PTFE a été mesurée afin d’évaluer de potentiels

changements de la morphologie de la surface lors du prétraitement.

La Figure 3.11 présente la rugosité arithmétique moyenne R, du PTFE sans prétraitement
comparativement a celles de PTFE avec un traitement de 60W et 5s et un traitement de SOW
et 15s mesurées dans les deux directions X et Y. Les rugosités du PET et du verre ont été

rajoutées a titre comparatif.
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Figure 3.11 Rugosité moyenne du PTFE avec et sans prétraitement (n=3)
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On observe notamment que les films de PTFE utilisés dans le cadre de cette expérience
avaient une rugosité assez importante, nettement supérieure au verre et au PET. Il est
important de mentionner que plusieurs films de PTFE provenant de différentes compagnies
ont été testés et que celui-ci (Goodfellow, 0.1mm d’épaisseur) était le moins rugueux. Ceci

est li¢ a la méthode de fabrication par drayage (ou « skiving » en anglais) de ce polymere.

On observe une certaine diminution de la rugosité apres le prétraitement du PTFE mais les
¢carts de mesures relevées ne permettent pas de déduire un eventuel effet du prétraitement
sur la rugosité de la surface du PTFE. Quoiqu’il en soit, la rugosité n’est sans doute pas le
plus déterminant ici puisque I’adhésion est meilleure sur le PTFE pré-traité, pourtant de

rugosité égale ou plus faible que le substrat non traité.

Les résultats de mesure d’energie de surface ainsi que ceux de la défluorination de la surface
suggerent que 1’adhésion est influencée beaucoup plus par le changement de la chimie de la

surface du PTFE que par son changement morphologique ou structurel.

L’adhésion étant optimisée et les changements des propriétés de surface du PTFE évalués,
nous nous sommes intéréssé¢ a étudier 1’évolution de la compostion chimique du LP sur le
PTFE prétraité en milieu humide, en comparaison avec celles des LP déposés sur les autres

surfaces. Les résultats sont présentés dans la section suivante.

3.6 Analyse XPS du revétement LP en milieu sec et aqueux

Bien que I’absence de solubilité des revétements LP ait été vérifiée dans le cadre d’une étude
précédente, il était essentiel d’analyser sa composition chimique lorsque déposé sur le PTFE
(pré-traité ou non) ainsi que de possibles changements suite a I’immersion en solution
aqueuse. Pour s’approcher des conditions réelles subies in vivo par les EC, les revétements
LP déposés sur PET, PTFE, PPTFE ont ét¢ immergés dans une solution d’eau déionisée

durant 1 et 7 jours. La composition chimique de la surface a été ensuite étudiée par XPS.
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3.6.1 La sélectivité des amines primaires [NH2]/[N]

L’évolution de la composition du LP en amines primaires a été étudiée grace a la
dérivatisation chimique expliquée au CHAPITRE 2. La Figure 3.12 présente le pourcentage
des amines primaires par rapport au volume total d’azote ou la sélectivité [NH,]/[N]. A I’état
sec (i.e., 0j), la[NH,]/ [N] du PET-LP et du PTFE-LP sont similaires avec environ 37%. Elle
semble augmenter avec I’effet du prétraitement avec 57% dans le cas du PPTFES0W-LP.
Ceci est dii probablement au greffage des fragments et groupements azotés O\I*, N, NH*,..)
lors du prétraitement. En milieu hydraté, une diminution de la sélectivité de tous les

échantillons a été observée.
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Figure 3.12 Variation du rapport [NH;]/ [N] en fonction de la période
d’immersion dans I’eau déionisée (n=3)
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3.6.2 La concentration des amines primaires et de I’oxygéne

Le méme comportement de la sélectivité des amines primaires peut étre observé lorsqu’on
reporte le résultat en termes de concentration des amines primaires [NH;] at.% avec le temps
d’immersion (Figure 3.13). Les données indiquent que le prétraitement du PTFE permet
d’augmenter le pourcentage d’amines primaires a la surface du LP de 5.8 £0.3% a 7.2 £1.3%.
Le résultat obtenu est supérieur a celui du LP déposé sur le PET. Suite a I’immersion, une

diminution de [NH;] de tous les échantillons a été observée.
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Figure 3.13 Variation du pourcentage atomique des amines primaires et de 1’oxygene en
fonction de la période d’immersion dans 1’eau déionisée (n=3)

La diminution de la concentration des amines primaires avec le temps d’immersion
s’accompagne d’une augmentation de la concentration de I’oxygéne présent a la surface du

LP (Figure 3.13).
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3.6.3 La concentration du fluor

Un taux résiduel de fluor, F, a été relevé par XPS sur les échantillons avant méme

I’immersion, tel que présenté par la Figure 3.14 :

[F] at.%
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Figure 3.14 Variation du taux du Fluor détecté par XPS en fonction
de la période d’immersion dans 1’eau déionisée (n=3)

Cette concentration du F semble diminuer avec le prétraitement et augmenter avec
I’immersion en milieu aqueux (1.8 at.% pour le PTFE-LP comparé a 1 at.% pour le
PPTFESOW-LP a I’état sec et jusqu’a 2.7 at.% a 7 jours d’immersion dans le cas du PTFE-
LP). Toutefois, le nombre d’échantillons utilisés ainsi que les écarts types relevées, surtout a
7 jours d’immersion ne permettent pas de déduire un éventuel effet du milieu sur la

concentration du fluor. Il serait intéressant de répliquer cette étude.

Pour comprendre d’avantage 1’évolution de la composition chimique a 1’échelle moléculaire
des revétements LP en milieu hydraté, une spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

en mode ATR a été réalisée.
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3.7 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La Figure 3.15 présente les spectres infrarouges obtenus de deux échantillons de PTFE-LP

sec et préalablement hydraté.
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Figure 3.15 Spectre FTIR-ATR du revétement LP déposé sur PTFE en milieu sec et apres
immersion de 24h en eau déionisée

On distingue six régions de bandes d’adsorption qui forment une signature chimique du
revétement LP. Aprés immersion dans I’eau déionisée, on remarque une augmentation des
bandes d’étirement et de vibration des OH (région I) et une diminution des bandes C-H et
C=0 (région II et III) et une quasi-disparition des C=N. Les vibrations N-H et C-N dans les

amides (région V et VI) baissent aussi en milieu hydrat¢.

Ce changement d’absorbance des bandes moléculaires est dii probablement aux interactions
avec les radicaux H' et OH™ de la molécule H,O. Les molécules instables comme les amides
et les amines se convertissent en composés plus stables comme les imides et les oximes. Des
résultats similaires ont été obtenus avec le méme revétement LP par Ruiz et al. et Truica-

Marasecu et al. (Ruiz et al., 2010; Truica-Marasescu et al., 2008).
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3.8 Croissance cellulaire des VSMC sur LP déposé sur PTFE prétraité

L’adhésion et la croissance cellulaires permet d’effectuer une premiere évaluation sommaire
de la biocompatibilité des revétements. Comme cela a été évoqué en revue de littérature, les
surfaces riches en amines primaires et le LP en particulier sont connues pour favoriser
I’adhésion et la prolifération cellulaire (Lerouge et al., 2007). La Figure 3.16 représente le
taux de croissance des cellules musculaires lisses vasculaires (VSMC) en fonction du substrat
a 1, 3 et 6 jours d’incubation dans un milieu complet. Tel qu’attendu, le PTFE contréle ne
favorise pas du tout 1’adhésion et la croissance cellulaire. Le revétement LP augmente
significativement 1’adhésion et la croissance sur le PTFE, et le prétraitement de la surface
n’augmente pas cet effet. Il est cependant intéressant de noter que I’adhésion et plus
particulierement la croissance (surtout a 6 jours) restent inférieures a celles observées sur le
LP déposé sur PET, ainsi que sur la surface contrdle (Polystyréne pour culture cellulaire,
PCP). Ceci a déja été observé dans le passé (Lerouge et al., 2007) et peut soulever un
questionnement, notamment sur un possible impact du contenu en fluor observé dans le LP

lorsque celui-ci déposé sur un substrat de PTFE.

Croissance cellulaire (VSMC) _—
9000 (alamar blue)
J3
8000 | =16
7000 -|
T 6000 -
3
g 5000 -
[
8 4000 -
g
E 3000
L
2000
1000 -
0 |
PET-LP PTFE PTFE-LP PPTFE-LP

Figure 3.16 Adhésion a 24h et croissance jusqu’a 6 jours des VSMC sur différents
supports, déterminée par Alamar Blue (n=4 reproduit 2 fois)






CHAPITRE 4

DISCUSSION GENERALE, LIMITES ET PERSPECTIVES

4.1 Discussion générale

Le dépot de films minces riches en amines sur la surface des polymeéres favorise la
biocompatibilit¢é des EC et permet un éventuel greffage de biomolécules afin d’accélérer
davantage le processus de guérison autour de I’implant. La stabilit¢ chimique de ces films
ainsi que leur adhésion au substrat polymérique en milieu sec et surtout en milieu hydratg,
dans lequel les EC vont évoluer, doivent étre considérées avec beaucoup d’intérét puisque les
EC sont insérées par voie de cathéter et mouillées dans une solution saline pour I’insertion.
De plus, elles sont ensuite exposées aux liquides physiologiques durant de nombreuses
années. [.’adhésion dépend entre autre de la nature du substrat et ses propriétés de surface.
Ainsi I’adhésion du LP sur des films de PTFE s’est avéré beaucoup plus faible que sur du
PET qui affiche une bonne adhésion a sec. Dans les deux cas par contre, le taux de
délamination du LP en milieu hydraté s’est avéré élevé. Le prétraitement par plasma avant
tout dépot de revétement sur le PTFE a grandement amélioré 1’adhésion du PTFE-LP a sec
tout comme en milieu hydraté, sans pour autant affecter la stabilit¢ chimique de ces
revétements en milieu hydraté. Les résultats obtenus et les mécanismes impliqués sont

discutés ci-apres.

4.1.1 Adhésion du LP en milieu sec

La faible adhésion des revétements sur le PTFE est bien connue dans la littérature
(Baumgartner et al., 2001; Hu ef al., 2002). Elle est due essentiellement aux atomes de fluor
contenus dans le PTFE (Figure 4.1) qui, sont responsables de sa faible énergie de surface (22

dynes/cm) et de son hydrophobicité (Baumgartner et al., 2001; Hu et al., 2002).
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Figure 4.1 Structure chimique du: a) PTFE; b) PET

Dans le cas du LP sur PET, sa bonne adhésion en milieu sec peut étre expliquée par 1’énergie
de surface du PET relativement supérieure a celle du LP (48+2 dynes/cm vs 38+2 dynes/cm
respectivement). De plus, ['utilisation de paramétres d’opération modérés tel que ceux
employés pour le dépot du LP (10W, 600mtorrs et 15min) ont permis d’éviter la formation de
produits de faible poids moléculaires (LMWP), connus pour réduire I’adhésion, a la surface
du substrat. La phase de polymérisation plasma a ensuite probablement permis la création de
liaisons de types hydrogeéne ou acide/base assez fortes pour résister au test de pelage en
milieu sec. Par contre, a la lumicre des résultats en milieu aqueux (voir plus loin) on peut se

demander s’il y a eu formation de liaisons covalentes entre le PET et le LP.

4.1.2 Effet du prétraitement de la surface du PTFE

Comme nous 1’avons vu dans les résultats, le prétraitement par plasma de la surface du PTFE
améliore significativement 1’adhésion du LP. Plusieurs parameétres semblent influencer
I’efficacité du prétraitement plasma : la nature du gaz utilisé, la puissance, la pression et bien

entendu le temps de prétraitement.

4.1.2.1 Nature du gaz utilisé

Le plasma NHj s’est avérée beaucoup plus efficace que le plasma N, pour améliorer

I’adhésion, en accord avec la littérature (Badey et al., 1996; Mantovani et al., 1999).
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La différence d’efficacité entre le plasma NHs et N, est due au fait que d’une part, le plasma
N> est composé de deux atomes d’azote reliées entre eux avec une liaison triple qui requiere
une énergie suffisamment grande pour pouvoir la rompre (= 9¢V). Tandis qu’une puissance
de 30W a été suffisante pour le plasma NH3 pour obtenir un taux de délamination de 10%
(Figure 3.3), il a fallu I’augmenter jusqu’a 60W pour le plasma N, pour avoir le méme taux
de délamination (Figure 3.3). D’autre part, le temps de traitement relativement court dans le
cas du plasma NHj est dii essentiellement a la grande efficacité des ions H' et des fragments
d’hydrogene a éliminer les atomes de fluor de la surface par formation des molécules HF
volatils facilement évacuables par le systétme de pompage (Shi et al., 1994). Etant donné
I’effet important des espéces réactives d’hydrogéne lors du prétraitement par plasma, des
mélanges plasma d’hydrogeéne et d’azote (N, +H,) sont d’ailleurs de plus en plus utilisés
comme une alternative écologique et moins dangereuse au plasma NHj (Arefi-Khonsari et
al., 2001; Shi et al., 1994). Dans notre cas, le choix de NHj3 pour le prétraitement des
surfaces se justifiait par le fait qu’on I’utilisait juste apreés pour la polymérisation du

revétement.

4.1.2.2 Effet de la puissance et de la pression lors du prétraitement

L’adhésion du LP sur PPTFE semble augmentée lorsque la puissance et le temps augmente et
la pression diminue jusqu’a une certaine limite. Ceci peut étre expliqué par I’effet du
bombardement ionique et des rayons ultraviolets qui s’intensifient avec la puissance et

permettent donc :

- une accélération du rythme d’ablation des atomes fluors de la surface du PTFE et de
formation de radicaux libres a la surface;

- une réticulation de la surface du PTFE résultant de la recombinaison des radicaux libres
crées a la surface avec d’autres radicaux provenant de la surface elle-méme ou bien
encore de la phase plasma (Truica-Marasescu et al., 2005). Le degré de réticulation
augmente avec la puissance et plus spécifiquement la densité d’énergie jusqu’a ce que le
processus de la gravure commence a dominer, induisant ainsi une dégradation du

polymere. C’est ce que Truica-Marasescu et al. (Truica-Marasescu et al., 2005) ont
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observé en associant I’augmentation de la dureté de la surface d’un polypropyléne bi-

orienté irradié par VUV/NH; a la densité d’énergie utilisée (Figure 4.2).
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Figure 4.2 Changement relatif de la dureté du BOPP (AH) apres
un traitement par VUV/NH3 en fonction de la densité d’énergie
(Truica-Marasescu et al., 2005)

D’autres études sont arrivées a la méme conclusion par utilisation des radiations
ultraviolettes et bombardement ionique de la surface (Beake, Zheng et Alexander, 2002;

Enlow et al., 2008; Frounchi, Dadbin et Panahinia, 2006).

Si on fait 1’analogie avec notre traitement, on a vu que le ratio N/C augmente avec la
puissance appliquée tandis que le ratio F/C régresse. Ce remplacement des atomes de fluor
par des composants azotés confére a la surface une réticulation accrue. De plus, comme le
taux de remplacement n’est pas 100%, des sites réactifs subsistent. Ces radicaux libres vont
interagir par la suite pendant la phase de polymérisation avec le revétement LP pour créer des
liaisons covalentes fortes, difficiles a rompre et assurent ainsi une bonne adhésion

interfaciale telle qu’illustrée par la Figure 4.3.
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Figure 4.3 Modgc¢le de la région interfaciale créée suite au dépdt d'une
couche mince par PECVD sur un substrat polymérique prétraité
(inspirée de (Dahl, 1999))

4.1.3 Adhésion du LP en milieu humide

4.1.3.1 Adhésion du LP sur PET

Dans le cas particulier du PET qui a affiché une trés bonne adhésion a I’état sec, la chute de
son adhésion au milieu hydraté est relativement importante (surtout 2 60min d’immersion) et
souléve des questions quant a la stabilité des revétements in vivo. Cette chute de I’adhésion
est trés rapide puisqu’on l’observe apres seulement 5 minutes d’immersion. Elle suggére
qu’il n’y a pas ou peu de liaisons covalentes entre le substrat de PET et le LP, bien qu’il soit
possible que de telles liaisons aient été rapidement hydrolysées. Plus probablement, elle
peut étre expliquée par une interposition des molécules H,O entre le revétement et la surface
et donc changement de I’énergie de surface du PET et désorption des espéces chimiques
ayant formés des liaisons faibles avec le substrat (Zhang et al., 2013). Cet effet dégradant de
I’eau est observé par P. Waters (Waters, 2005) lorsqu’il a étudi€, entre autres, 1’évolution de
I’adhésion d’un film DLC déposé par PECVD sur une pastille de silicium en milieu sec et

dans I’eau. La Figure 4.4 représente des délaminations en forme de « cordon de téléphone »
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induite par la pointe d’indentation et la propagation de 1’eau observée en milieu liquide par

Waters (Waters, 2005) :

Figure 4.4 Délaminations induites par la pointe d’indentation
et la propagation de 1’eau dans un film DLC déposé sur silicium
(Waters, 2005)

De plus, il a remarqué que la propagation de la délamination est bloquée aussitot que I’eau

est retirée du film DLC.

Quoiqu’il en soit, I’importance d’effectuer des essais d’adhésion non seulement en milieu sec
mais aussi en milieu hydraté est bien démontrée par ces travaux. Or, dans la littérature, on

trouve peu d’essais de ce type malgré les nombreux revétements bioactifs développés.
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4.1.3.2 Adhésion du LP sur le PTFE optimisé

On a vu que I’adhésion du LP sur les biomatériaux non traités (PET et PTFE) s’est fortement
détériorée apreés seulement Smin d’immersion dans 1’eau déionisée, alors que celle du LP
déposé sur le PTFE prétraité par plasma NHj a bien résistée jusqu’a au moins 24h. Dans ce
dernier cas, il semble que le prétraitement de la surface a permis une réticulation de celle-ci
et la création de liaisons covalentes entre le substrat et le LP en phase de dépot, ce qui joue
un réle important pour maintenir 1’adhésion interfaciale. De plus, il est possible que la
densification de la surface expliquée précédemment ait permis de réduire significativement le
rapport surface/volume réduisant ainsi le taux de pénétration de 1’eau a [Dinterface

substrat/LP.

4.14 Evolution de la composition chimique du LP en milieu hydraté

4.1.4.1 Sélectivité des amines primaires [NH2]/[N]

Outre ’adhésion au substrat, la stabilité chimique du revétement en milieu aqueux est un
important gage de succes. Dans le cadre de ce travail, nous avons étudi¢ 1’effet du
prétraitement de la surface de PTFE sur I’évolution de la composition chimique du LP dans
I’eau. Le revétement LP déposé sur un PTFE prétraité rencontre bien 1’objectif principal de
mise en place d’un revétement organique riche en amines primaires, puisqu’il a non
seulement une bonne adhésion au substrat, mais aussi une forte concentration en amines

primaires et une bonne rétention de ces groupements fonctionnels en milieu hydraté.

En effet, non seulement la sélectivité des amines primaires obtenues [NH,]/[N] a 1’état sec
est trées bonne avec plus de 57% mais aussi, et cela est le plus important, sa décroissance
logique avec le temps en milieu hydraté n’est pas accélérée mais, au contraire, plutot ralentie
par rapport aux autres revétements déposés sur le PET et le PTFE non prétraité. Ces essais
par XPS devraient cependant étre reproduits puisqu’ils n’ont été effectués que sur trois

¢chantillons, et sans reproduction de 1’expérience.
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Pour comprendre les modifications qui ont lieu, Ruiz et al. (Ruiz et al., 2010) ont compar¢ la
signature chimique des bandes moléculaires contenues dans le revétement LP par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier avant et aprés immersion dans 1’eau

(Figure 4.5).

Figure 4.5 Spectres infrarouges en mode réflexion/absorption de trois revétements riches
en amines primaires avant (—) immersion et aprés immersion dans I’eau Milli-Q (---)
ou dans un tampon phosphate salin-PBS (—) : a). UV-PE :N (R=0.75, T= 750nm);

b) L-PPE :N (R=0.75, T=600nm); ¢)L-PPE :N (R=1, T=600nm)

(Ruiz et al., 2010)
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Ils ont observé une augmentation marquée de I’amplitude des bandes de vibrations OH
(3100-3600cm™) aprés 1’immersion en Milli-Q et en PBS, une diminution de I’amplitude des
bandes C=0 et C=N due a I’oxydation et une diminution des groupements azotés par rapport
a I’¢état sec. Ceci correspond parfaitement a ce qu’on a observé avec la méme technique (c.f.

Figure 3.15).

4.1.4.2 Diffusion vers la surface des atomes de fluor

L’analyse par XPS de la composition du LP déposé sur le PTFE a montré un pourcentage de
1 a 1.8 at.% de fluor a la surface malgré 1’épaisseur du revétement (= 120nm) nettement
supérieure a la profondeur d’analyse de I’XPS (5-10 nm). Ce pourcentage tend a augmenter
lors de I'immersion en milieu aqueux. La tendance est la méme, bien qu’avec des

pourcentages plus faibles, lorsque le PTFE a été pré-traité.

Bien qu’il soit possible que ces traces de fluor mesurées puissent provenir du fait que le LP
ne couvre pas toute la surface du PTFE, il est plus probable qu’elles proviennent d’une
remontée vers la surface de fluor ou de composés contenant du fluor présents dans le
revétement LP. Ces composés peuvent avoir été formés (détachés du PTFE) lors du dépdt de
LP et restés pris dans ce dernier. Une fois immergé, des mécanismes de diffusion (selon le
principe de minimisation de 1’énergie de surface) tendent & remonter ces composé€s vers la
surface. Le prétraitement par plasma semble réduire ce phénomene, sans doute grace au fait
que la plupart du fluor est éliminé durant le prétraitement sous forme de composes volatiles

qui ne se retrouvent donc pas dans la composition du LP.

Cette expérience montre cependant des écarts-types importants et il serait intéressant de la

reproduire.
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4.2 Limites et perspectives

Bien que des tests d’adhésion soient faits selon des normes standards, les valeurs obtenues
restent néanmoins relatives. En effet, les taux de délamination calculées sont évidemment
influencés par la force appliquée lors du test, la profondeur de tracage du quadrillage,
I’application du ruban et la vitesse avec laquelle le ruban est tiré. Par la suite, 1’étape
d’acquisition des photos qui requicrent des ajustements d’éclairage et du focus et I’étape de
traitement d’images par application des filtres de conversion des images en niveaux de gris et
du seuillage peuvent également influencer les résultats. Les travaux effectués avec 1’appareil
permettant de mesurer les forces durant les tests de pelage ont montré que le revétement LP
déposé sur le PTFE prétraité ne se délamine pas méme lorsqu’une force de plus de 5 + 0.3
N/cm est appliquée, soit la force maximale atteinte dans les conditions testées. On peut
cependant noter que les taux de délamination obtenus sont inférieurs a ceux trouvés en
suivant la procédure manuelle du test de pelage (80 mm/s vs 17 mm/s). Ceci est di a la
vitesse de pelage, environ quatre fois supérieure par rapport a la vitesse maximale de

I’appareil de traction.

De plus, il est difficile d’estimer le role de la variabilité des traitements de polymérisation et
de prétraitement plasma dans la variabilité des résultats obtenus. Des efforts ont été faits pour
minimiser la variabilit¢ des traitements par plasma en traitant les échantillons
individuellement et en les placant toujours au méme endroit, soit au centre de la chambre du
réacteur plasma. L’écart type des ¢léments chimiques mesuré par XPS est d’ailleurs
raisonnable, bien qu’un peu plus élevé pour les mesures des amines primaires, qui sont
calculées indirectement par la méthode de dérivatisation chimique expliqué au chapitre 2.
Cependant une certaine variabilité peut provenir des conditions expérimentales du plasma,
comme cela a été observé a plusieurs reprises dans notre équipe, avec des résultats parfois

étranges obtenus avec le LP.

Une autre limite de ce projet consiste bien sir en I’utilisation de films de PTFE et PET

relativement lisses, différents des surfaces de PET tissés et ePTFE utilisés dans la fabrication
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des EC. Les biomatériaux réels étant beaucoup plus rugueux que les films utilisés lors de nos
essais, on peut s’attendre a une adhésion encore plus forte sur ceux-ci. Des travaux sont en
cours a cet effet sur du PET tissé et du ePTFE. Plus généralement, il est difficile de corréler
les tests de pelage avec les conditions réelles subies par les EC. Idéalement, les risques
potentiels de craquelures et de délamination du LP au déploiement de 1’endoprothese
devraient étre étudiés et reproduits avec des modéles proches de la réalité. Malheureusement,
de tels essais sont relativement onéreux. Un test a cependant été effectué au laboratoire sur
des EC commerciales recouvertes de LP, colorées a la fuchsine acide. Ce test (effectué¢ en
collaboration avec une étudiante au doctorat du laboratoire) a montré une bonne conservation
du LP lors du passage de I’EC humidifiée dans la valve de I’introducteur endovasculaire,

¢tape cruciale du déploiement d’une EC.

C’est pourquoi, en termes de perspectives, une alternative moins couteuse a 1’utilisation de
réelles EC serait de déposer les LP sur des tubes polymériques en polytétrafluoroéthyléne
expans¢ (ePTFE) montés sur des treillis métalliques, si possible, pour mimer les contraintes

réels d’implantation des EC.

Ce projet a montré les limites d’essai en milieu sec pour évaluer 1’adhésion d’un revétement
sur une prothése destinée a étre implantée en milieu humide. En particulier, I’adhésion du LP
sur les films de PET demeure faible en milieu hydraté et il reste a trouver une méthode pour
améliorer celle-ci. Il faudra vérifier si le probléme se pose également sur le PET tissé,
beaucoup plus rugueux, qui est utilisé en clinique. Quoiqu’il en soit, ces résultats expliquent
plusieurs problémes rencontrés au laboratoire LBEV lors des travaux de culture cellulaire
effectués sur des films de PET. L’ utilisation d’un prétraitement de la surface comme celui
utilis¢ pour le PTFE est une stratégie possible mais elle requerra certainement une

optimisation.

Enfin, une méthode de stérilisation adéquate qui préserve 1’intégrité et 1’adhésion de nos
revétements devrait étre testée en méme temps que les autres essais d’optimisation de la

composition chimique et des propriétés mécaniques des revétements.
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CONCLUSION

Ce projet de maitrise s’inscrivait dans le cadre de 1’utilisation croissante de revétements pour
améliorer les propriétés de surface et la biocompatibilit¢ des implants biomédicaux. Nos
objectifs de caractérisation et optimisation de 1’adhésion de revétement PP ont été atteints. La
méthode originale utilisée dans le cadre de cette maitrise (test de pelage avec coloration du
revétement a la fuchsine acide) a permis d’évaluer et optimiser, a faible cott, I’adhésion d’un
revétement polyméris€¢ par plasma sur un substrat polymérique. La chute drastique de
I’adhésion aprés immersion dans I’eau illustre I’importance de 1’évaluer pour la plupart des

revétements congus pour applications biomédicales.

Le prétraitement par plasma NH; a amélioré significativement 1’adhésion du LP sur PTFE,
non seulement en milieu sec mais aussi en milieu hydraté. Il reste néanmoins a tester cette
adhésion sur des substrats réalistes et dans des conditions similaires a celles subies par une

endoprothese couverte lors de son déploiement dans un vaisseau sanguin.

L’ammoniac s’est avéré plus efficace que I’azote pour le prétraitement du PTFE, ce qui est
en accord avec la littérature. Ce gaz tend a étre remplacé par un mélange d’azote et
d’hydrogene pour des raisons de maniabilité et de risques d’utilisation. Dans le cas présent,
cependant, il est logique d’employer ce gaz qui est ensuite utilisé pour le dépdt du revétement

par plasma.

L’adhésion du LP sur le PET en milieu humide reste a améliorer. Un prétraitement préalable
par plasma comme celui effectué sur le PTFE peut étre envisagé. L’optimisation des

paramétres de prétraitement sera cependant nécessaire.

La teneur en amines primaires mesuré par XPS du revétement LP n’a pas été affectée par le
prétraitement du PTFE et 1’adhésion cellulaire est bonne. Un pourcentage croissant de fluor a

la surface lors de I'immersion et une légére diminution de la croissance des cellules
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vasculaires des muscles lisses (VSMC) par rapport au méme revétement déposé sur du PET,

ont cependant été observés.



ANNEXE I

PROTOCOLE DU TEST DE PELAGE AVEC QUADRILLAGE

But de ’expérimentation

Evaluer 1’adhérence des couches minces au substrat

Matériel

- Echantillons 2cm x 4cm

- Papier millimétré collé sur support en verre

- Lamelle de verre au besoin

- Bistouri ou un couteau multi-lames de type CC2000
- Régle dure au besoin

- Bande adhésive Permacel 99 (Nitto Denko, U.S.A)
- Gomme large

- Ciseau

- Pince

- Gants

Manipulation

- Utiliser un ruban adhésif pour fixer les deux cotés de 1’échantillon polymérique sur une
lamelle de verre. S’assurer qu’elle est bien aplatie.

- Utiliser un scalpel et une régle dure ou un cutter multi-lames (CC2000) pour tracer un -
quadrillage 6x6 avec 2mm d’écart sur 1’échantillon.

- Souftler ensuite I’échantillon au gun a azote.

- Déposer sur tout le quadrillage une bande adhésive Permacel 99 (avant chaque utilisation,
toujours jeter les 5 premiers centimétres de ruban)

- Bien appliquer le ruban adhésif pendant 90s sur toute la surface étudi¢e a I’aide d’une

gomme.
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- Retirer le ruban adhésif manuellement en tirant d’un seul coup sur la partie libre du ruban
faisant un angle nul par rapport a 1’échantillon.
- Colorer au besoin I’échantillon. Pour le LPPEN, referez-vous au protocole de coloration a

I’éosine ou a la fuchsine acide.

Estimation de 1’adhésion revétement/substrat

- Utiliser le stéréoscope Olympus SZX10 pour visualiser les échantillons
- Brancher la caméra et lancer le logiciel QCapturePro

- Cliquer sur Preview pour observer 1’échantillon

- Régler le zoom a 1.6 pour avoir un apergu de tout le quadrillage

- Appuyer sur Snap pour prendre des photos

- Noter visuellement I’adhésion sur une échelle de 5B a 0B (Figure-A11):

- 5 correspond a une adhésion parfaite avec aucune délamination,

- 4 correspond a une adhésion avec moins de 5% de délamination,

- 3 correspond a une délamination comprise entre 5 et 15% du film,
- 2 a une délamination entre 15 et 35% de délamination du film,

- 1 entre 35 et 65% de délamination et

- 0 correspond a plus de 65% de film délaminé
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Figure-A I-1 Classification des résultats du test de pelage selon la norme
ASTM F1842 (2009)

Vous pouvez utiliser aussi un logiciel de traitement d’image tel que ImageJ pour calculer le
taux de délamination :

- Ouvrir la photo dans le logiciel

- Sélectionner uniquement le quadrillage

- Convertir I’image en niveau de gris

- Faire un seuillage de I’image

- Inverser les couleurs pour faire correspondre le noir au taux de délamination

- Calculer le taux des pixels noirs et déduire le taux de délamination.






ANNEXE II

COLORATION A LA FUCHSINE ACIDE DES REVETEMENTS LPPEN

Objectifs

-Mettre en évidence la couche LPPEN déposée
-Evaluer I’uniformité du dépét sur toute la surface du substrat

-Evaluer ’adhésion aprés un test d’adhésion tel qu’un test de pelage.

Matériel

-Fuchsine acide en poudre (Sigma Réf. : F8129-25G)
-Eau déionisée ou Milli-Q

-Acide acétique glacial

-Ethanol 70%

-3 béchers

-Balance, 2 pinces, Tissu ou papier non pelucheux et Gan

Méthode

-Mettre 0.35g de la fuchsine acide dans un bécher de 200 ml

-Ajouter 75 ml d’eau Milli-Q

-Ajouter 25ml d’acide acétique glacial au mélange et bien agiter a I’aide d’un agitateur et un
barreau aimanté

-Tremper 1’échantillon a analyser dans la solution de coloration pendant 3 a 5 minutes.
-Ensuite, plongez-le quelques secondes dans deux bains successifs d’éthanol 70%

-laisser sécher a ’air libre

Exemple de résultats
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Figure-A II 1 photo d’un échantillon de PTFE-LP color¢ a la fuchsine acide

Référence
Iowa State University Extension. Acid fuchsin stain preparation. En ligne

<http://www.plantpath.iastate.edu/soybeancyst/node/32>. Consulté le 07 juin 2012.



ANNEXE III

DERIVATISATION CHIMIQUE

Protocole mis au point par Amélie St-Georges Robillard et Juan-Carlos Ruiz

But de ’expérimentation

Calculer la concentration atomique des amines primaires présentes a la surface des films LP

Matériel nécessaire

-Récipient en verre refermable

-Billes en verre (2mm de diamétre)

-Filtre pour laver les billes et un gobelet pour mettre dessous

-TFBA (scell¢ avec du paraffine)

-Pipette

-Plaque de verre avec ruban adhésif double face pour fixer les échantillons
-Paraffine

-Four a 45°C

-Cuillere en plastique

-Pince pour manipuler la plaque

-Gants

Méthode

-Laver les billes trois fois avec ’acétone et I’isopropanol un jour avant I’expérience
-Garder dans un endroit bien aéré pour évaporer I’alcool

-Régler le four a 45°C

-Mettre les billes dans le récipient en verre (environ une couche de 1cm d’épaisseur)
-Ajouter a ’aide d’une pipette 4 goutes de TFBA au récipient.

-Fixer les échantillons sur la plaque de verre et placer 1a au dessus des billes

-Bien fermer le récipient (couvercle et film de paraffine)
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-Placer le récipient au four a 45°C pour 3 heures
-Déduire (aprés analyse XPS des échantillons) la concentration atomique des amines

primaires a partir des €équations suivantes (voir Note.) [1],

[NHoly _ [Fla

[NHZ]u [F]d[N]u
X = X -
N~ 3mg X 100 Ou == = e < 100 -1

Avec : u = avant dérivation et d = apres dérivation

Note
La vapeur du TFBA (trifluorbenzaldéhyde) se lie sélectivement avec les groupements

d’amines primaires (NH2) présents a la surface des films pour former des imines

(Figure-A III-1) [2].

H H

Figure-A III-1 réaction du TFBA avec les groupements d’amines primaires

Références

[1] F. Truica-Marasescu and M. Wertheimer, “Nitrogen-Rich Plasma-Polymer Films for
Biomedical Applications”, Plasma Processes and Polymers,vol 5, pp. 44-57, 2008.

[2] P-L. Girard-Lauriault et al, “Atmospheric Pressure Deposition of Micropatterned

Nitrogen-Rich Plasma-Polymer Films for Tissue Engineering”, Plasma Processes and

Polymers,vol 2, pp. 263-270, 2005.
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