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Avant-propos

Cet ouvrage est composé de quatre chapitres. Pour chacun d’entre eux, vous trouverez au
début, un sommaire et a la fin les références bibliographiques. La numérotation des figures,

schémas et tableaux est propre a chaque chapitre.

Bonne lecture !



Liste des principales abr viations

1. Produits chimigues

PSZ: polysilazane

PVS : polyvinylsilazane KiON HTT 1800

HMDS : hexaméthyldisilazane

PEG : Polyéthyléne glycol

PEO: Poly (oxyde d’éthyléne)

POE : Poly (oxyéthyléne)

MPEG : Monoéthoxy polyéthylene glycol (ou Polyéthylene glysonométhyléther)

MPEG350, 750 et 2000 : Méthoxy polyéthylene glycol de massesre®&b60, 750 et 2000

g/mol respectivement
Allyl-POE ou AP : Allyle Poly (oxyéthyléne)

Allyl-POE350, 750 et 2000 : Allyle Poly (oxyéthylene)s synthétisés a pisiiMéthoxy
polyéthyléne glycol de masse molaire 350, 750 et 2000 g/mol respaetiv

Pt(dvs) : solution de complexe de Platinum-1,3-divinyl-13tt8framethyldisiloxane dans le

xyléne contenant 2%m de Platinum

Cu(acac): Acétylacétonate de cuivre Il [Cu{B;0,),]

DCP : Dicumylperoxyde

PMMA : Polyméthacrylate de Méthyle (Polymethyl Methacrylate)

P1Cu, P3Cu et P5Cu : poudres contenants des composés dexd#r&% et 5% massique Cu

dans le mélange Cu(aca®Vs initial respectivement

FOCu, F1Cu, F3Cu, F5Cu et F10Cu : films contenants des composéisrdea 0%, 1%, 3%,

5% et 10% massique Cu dans le mélange Cu(dPaS initial respectivement

THF : Tétrahydrofurane



MeOH : Méthanol

EA : Acétate d’Ethyle

BA : Acétate de Butyle

AN : Acétonitrile

MEK : Méthyle Ethyle Cétone (Methyl Ethyl Ketone)

DE : Diéthyle Ether

THN : Tétrahydronaphtaléne

DMSO: Diméthyle sulfoxide

DMF : Diméthyle formamide

DMAC : Diméthyle acétamide

Bu : butyle GHo-

Et : éthyle GHs-

Me : méthyle CH-

CMC : composites a matrice céramique (Ceramic matrixoosites)
TBT : tributyle d’étain (tributyltin)

EPS : substances polyméres extra-cellulaires (Exiuéarepolymeric substance)
Al : acier inoxydable

PET : polyéthylene téréphtalate

VNSS : Vaatanen Nine-Salts Solution

PBS: Tampon Phosphate Salin (Phosphate buffered saline)
SPC: Matrices Autopolissantes (Self Polishing Copolymer)

FRC : Foul Release Coatings



2. Parametres et diverses

dppm : déplacement chimique

Mw : poids moléculaire (masse molaire)
HR : humidité relative

%C : pourcentage de conversion en mole
Ten: Température @bullition

T, : Température de transition vitreuse (Glass-transitiopéeature)
T. : Température de cristallisation

T; : Température de fusion

H. : Enthalpie de cristallisation

H¢ : Enthalpie de fusion

X : Taux de cristallinité

CFU : Colony Forming Unit

ProtA, ProtB, ProtC et ProtD: protocolasB, C et D de pyrolyses respectivement

3. Techniques de caractérisation

RMN : résonance magnétique nucléaire

RMN-'H : résonance magnétique nucléaire du proton
RMN-'3C : résonance magnétique nucléaire du carbone
RMN-?Si: résonance magnétique nucléaire du silicium
MAS : rotation a I’angle magique (Magic Angle Spinning)

CPMAS : polarisation croiséeretation a I’angle magique (Cross Polarisation - Magic Angle

Spinning)



Les lettres M, D, T utilisées dans les parties concerasspectroscopie RMRESi désignent les

siloxanes dont I’atome Si est li¢ a 1, 2, 3 liaisons O-Si respectivement.
IRTF : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
ATR : Réflexion Totale Atténuée (fenuated Total Reflexion)

IRRAS : Spectroscopie InfraRouge de Réflexion AbsorptiongRéd Reflection Absorption
Spectroscopy )

GPC: Chromatographie par Perméation del (&el Permeation Chromatography)
ATG : Thermogravimétrie

DSC : Calorimétrie Différentielle a Balayage (Differi@hScanning Calorimetry)
MS : spectrométrie de masse

TG /MS : thermogravimétrie/spectrométrie de maSBeermogravimetry/Mass Spectrometry)
DRX : diffraction des rayons X

JCPDS : Joint Committee for Powder Diffraction Standards

MET : microscopie électronique a transmission

MEB : microscope électronique a balayage

EDXS : Energy Dispersive X-Rays Spectroscopy

AFM : Microscope a Force Atomique (Atomic Force Microsgope

CLPP : community-level physiological profiles

PAM : pulse-amplitude-modulated fluorescence

DGGE : Denaturing gradient gel electrophoresis



SOMMAIRE

INTRODUCTION ...cuuiiiiiiiisnnicssnnecsssnecsssnecssssecsssssessssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1
CHAPITRE L. Etude bibliographiqUe.........ccccceiiiicsssnneeeccccsssssssssesseeccsssssssssssssssscssssens 4
L1. Polysilazanes (PSZ) .....cccooooiiiiiiiiiiie et 7
L.1.1. Synthese d’0ligosilazanes PréCUurSEUIS .........ccuvvuereeeeeeerriiiiiiieeeeeeeeeriiieeeeeeeeenns 9
L1.1.1. Ammonolyse des ChlOTOSIlANes.............cccceeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 9
1.1.1.2. Aminolyse des ChlOTOSIlANES ..............cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 10
1.1.1.3. Hydrazinolyse des chlOTOSIIANES ............cccceeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn 11
1.1.1.4. Silazanolyse des ChlOFOSILANES ............cccceeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 12
[.1.2. Céramiques par vOie thermiqUE............ueeeeeeeeriiiiiiiiiiieeeeeeeiiiiiieeeeeee e e e e 13
[.1.3. Céramiques par voie hydrique ...........eueiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee e 20
[.2. Polyéthylene glycol (PEG).........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiee et 22
[.2.1. Biofilm : formation et CONSEQUENCES .......ccceerrrrruimririiieeeeeeriiiiieeeeeeee e e 22
[.2.2. Propriétés antibactériennes du PEG ...........cccooiiiiiiiiiiiiie, 25
[.3. Propriété antibactérienne des composés du CUIVIE ..........eeveeeeeeerrriiiiiiiiieeeeeeennns 28
Références bibliographiquUes ............eviiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 31
CHAPITRE I1. Greffage de chaines POE sur Polysilazane............ccccceeenerrcesicnnnncnne 39
IL.1. Polysilazane trialcoXySilylé...........ccoooiimiiiiiiiiiiiiiiiiee e 41
IL.2. Poly (oxyde éthylene) (POE) ........ccciiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeecee et 46
IL 2.1 MPEGBS50 .t ettt 46

IL 2.2 MPEGT750 ..ttt et 49

IL. 2.3 MPEG2000 .....ceiiiiiiiiieeeteeeee ettt ettt 51
IL.3. Synthese des allyl-POES ...........uuiiiiiiiiiiiiccee e 52
IL.4. Synthese des PSZ-POES ..........ouuiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 56
I1.4.1. Greffage de I’allyl-POE350 .......ccccuiiiiiiiiiiieee e 56
I11.4.1.1. Etude Prélimingire...............coooeouuuuiiiiiiiaiiiiiiiiiieeeeeee ettt 56

11.4.1.2. Influence des parameétres expérimentaux de synthese................ccoeccuueueee.. 60



I1.4.2. Greffage de chaines POE de différentes tailles............ccoeviiiiiiiiiiiiinnnninnnneen. 63

I1.4.3. Réactivité du polysilazane pendant le greffage ........cccccooeviiiiiiiiiiiiinnninnne. 66
IL.5. Propri€tés rhE0lOoZIQUES. .......c.uuuriiiiiieieeiiiiiiieee et e et e e e e e e 70
Références bibliographiquUes ............evviiiiiiiiiiiiiiieeeee e 73

CHAPITRE III. Revétements PSZ-POE : formation et propriétés .........cccceereveeeenee 76
III.1. Formation des films par vOie hUMIAE ccceeeeescnneeereecccssssssnnserneeccsssssssnnssssnnescsssenns 78

III.1.1. Suivi cinétique : cas des couches MINCEs ........ccoocuveeeeeriiieeeiniiieeeeniieeeene 78

III.1.2. Influence des greffons POE sur la réticulation des PSZ-POEs....................... 81

II1.1.3. Cas des filmS EPaiS.......uueiiiieiiiiiiiiiiiiiiee et e e e e 83
II1.2. Extraction des POES non reffés. ..., 84
II1.3. Caractérisation par analyse €l€mentaire .............cceevvureeeerniieeeenniieeeenieeeeene 87
II1.4. Caractérisation par RMN=2"Si..........cocoeiiiieereeeeeeeeeeee e 89
IIL.5. Propriété€s thermiqUES ..........cueeierriiieieiiiiee ettt e e 92

IIL.5.1. Transitions thermiques par DSC..........ccoiiiiiiiiiie e 93

II1.5.1.1. Etude des précurseurs LiUides .................cccceeummniouuiiiieieieiaiiiiiiiieeaeennn 93
II1.5.1.2. Etude des revétements rétiCULES ..............coovoueeianecieiiiniiiiieiieeeeeeenn 96
II1.5.2. Dégradation thermique............ccueeeirriiiiiiiniiieee et 98
I11.5.2.1. Conversion polymere-céramique des PSZ..............coooccccuveeeiiieiinaicnnnnnnn. 98
111.5.2.2. Dégradation thermique des AlLYl-POES...............ccccccouvuvvuuuiieeeeeannnnnn. 101
I11.5.2.3. Dégradation thermique des PSZ-POES............ccccooovueeiimiiieeiinaiecaanns 102
I11.6. Hydrophilie et Energie de surface.............ccceovviiiiiiniiiiiiiniiiiecniecceeiiee e 108

II1.6.1. Caractere hydrophile-hydrophobe des surfaces...........ccccccovviiieiinniiieeennnne. 108

I11.6.2. Energie de surface des revétements PSZ-POEs...........cccccconiiiiiiinniincinnne. 111
I11.7. Capacité des films a inhiber I’adhésion bactérienne ..............ccccoccuveeeeninieeeenn. 113

II1.7.1. Influence du rapport Si-H/AILYIE ........ccoeeiimiiiiiiiiiiiieieeeeee e 113

II1.7.2. Influence de la longueur des greffons POE...........cccccooiiiiiiiiiiiiiinniiie. 116

Références bibliographiques ............eeeeiiiiiiiiiiiiiiiieee e 118



CHAPITRE 1V. Systemes antibactériens PSZ a base de Cuivre.......ccccceceeeecrscnnneecnne 121

IV.1. Caractérisation du précurseur de cuivre : I’acétylacétonate de cuivre II .......... 123
IV.2. Caractérisation de I’oligosilazane a fonctionnalités vinyliques (PVS)............. 127
IV.3. Réticulation thermique du PVS ..., 129
IV.4. Pyrolyse du PVS L. 133
IV.5. Formation des films céramiques a base de Cu............eueeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeenn, 137
IV.6. Identification des COMPOSES AU CUIVIE .......eveeeereeiriiiiiiiiieeeeeeeeiiiiiieeeeeee e e 140
IV.6.1. Influence des conditions de PyrolySe.........coccuvuiiieeieeeiiiiiiiiiiieeeeeeeeieeee, 140
IV.6.2. Influence du taux de CUIVIE ........ccooruiiiiiiiiiiiieiiiiee e 147
IV.7. Morphologie des films CEramiques ..............ceeeeeermiiiiiiiiieeeeeeniiiiieeeee e 147
IV.8. Capacité des films Cu(O)/Si(O)/C/N a inhiber 1’adhésion bactérienne............. 152
IV.8.1. Influence du taux de CUIVIE .......ccooriiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeee e 154
IV.8.2. Influence des conditions de pyrolyse.........ccccuvviveeeieieiiiiiiiiiiieeeeeeeeieeeee 155
Références bibliographiquUes ............eeieiiiiiiiiiiiiiiiiee e 157
CONCLUSION.ucciiiuiicinnecssnnecsssnnesssnesssseessssassssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 160
ANNEXE 1. Techniques de caractériSation.......cccceeesereeesrcnseccssssnseccssssssscsssnssscsssones 163
1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ..........cccccoevviiiiiiiiiiieeinnnnnns 165
1.2. Résonance magnétique NUCIEAITe .............uveviiiiieeiiiiiiiiiiieceee e 165
1.3. Rhéometre rotatif de type cOne — plan............ceeeeeiviiiiiiiiiiieieiiiiiiiiieeeeee e 165
1.4, DUTELE PEISOZ ....ueeeeieiieieeeeeeiee ettt e e e e e et e e e e e e e e e 167
1.5. Analyse ElIEMENLAITE .......ceevuiiiiiiiiieeee ittt e e e e e e e e e e 168
1.6. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) .......oeeiiviiiiiiniiiiiiiiiceeees 168
1.7. Analyse thermogravimétrique (ATG) ...c.evvviiiiieiiiiiiiiiieee e 169
1.8. Diffraction des rayons X (DRX) ...ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 169
1.9. Microscopie a [umiere polariSEe ..........ccuuuueiiiiieeeiiiiiiiiiiieeee et 172
1.10. Microscopie a force atomique (AFM) .........cooiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeee e 172
1.11. Microscopie électronique a balayage (MEB) .......ccccccoeiiiniiiiiiniiiiiiiniieeees 172

Références bibliographiques ............eeeeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 173



ANNEXE 2. Partie eXpeérimentale ..........ccccceeceereessscsnseccsssnsecsssssssscsssnsssssssosssssssones 174

2.1. Synthese des AllYI-POES........ccoiiiiiiiiiiee e 176
2.2. Synthese des PSZ-POEs par hydrosilylation..............cccceeeviiiiiiiiiiiieiinniiieee, 178
2.2.1. REACHION €N IMASSC....eeeeruurrreeeaiiiieeeeniiieeeeniteeeeenirreeeesiraeeeesebneeesseneeeeenenees 178
2.2.2. Réactionen milieu dilué............cooiiiiiiiiiii 178
2.3. Suivi de réaction par spectrométrie IRTF.............ccccoiiiiiiiiiiii, 178
2.4. Elaboration des films de PSZ et PSZ-POES ........cccooooiiiiiiiiiiiceccee 179
2.5. Extraction de I’allyl-POE et de ses isomeres dans les PSZ-POEs..................... 180
2.6. Déconvolution des spectres RMN=Si..........ccoviimreieeeereeeeeeeeeseeeeeenens 181
2.77. Mesure de I’angle de CONLACE ........coevriiiiiiiiiieieiiiiiieceee e 187
2.8. Calcul des €nergies de SUTTACE .......ceovuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 187
2.9. Protocole expérimental de 1’analyse de 1’adhésion des bactéries marines.......... 188
2.10. Caractérisation du Dicumylperoxide par RMN-"H...........cccocovvireiniieeinnnn, 192
2.11. Pyrolyse du PVS et de PVS/Cu(acac).....ccceeevvriiiiiiieieiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 193
Références bibliographiquUes ............eeieiiiiiiiiiiiiiiiiee e 194
LISTE DES FIGURES ......ccoutiitiiirniicsnntecssnnicssnsecssseesssnessssssssssssssssssssssssssssssssssss 195
LISTE DES TABLEAUX......uuiiiiniiinniicssnecssnecsssecsssseessssnessssssssssssssssssssssssssssssssssss 202
LISTE DES SCHEMAS .....ucuiimsimssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 204

RESUME .....vveeeeveueeeeesesssesesessssssssensssssssssssssssssssssssensssssesssssssssssssssssssssssssssssnsssssssens 205



Introduction

INTRODUCTION

L’objectif de ce travail de Theése est de développer de nouveaux systémes
organique/inorganique et céramiques a base de polysilazane combieahaute durabilité,
un faible impact environnemental et une activité antibmctée. Cette activité
antibactérienne sera apportée en adoptant deux stratéffesntes: le greffage de chaines

poly(oxyde d’éthyléne) d’une part et I’incorporation de composés du cuivre d’autre part.

Ce travail de Thése visant a développer de nouveaux revéteamtibactériens a base de
polysilazane (PSZ), il est important de rappeler lesctératiques essentielles de ces
polyméres. Les polysilazanes, de formule générale &iRR®),-, ont été principalement
utilisés jusqu’a présent comme précurseurs de céramiques Si/C/N pour des applications
hautes températures. Les PSZ sont en général obtenusnpaonolyse ou aminolyse de
dichlorosilanes désamination ou réactions de redistributiatiaminosilazanes, ou
polymérisation par ouverture de cycle de cyclosilazanesoca&té Clariant a développé ces
dernieres années des formulations a base de polysilazmsecatalyseur, et réticulant avec
’humidité de I’air ambiant Y. Les polyméres précurseurs incorporent des groupements
trialcoxysilyl dont les réactions d’hydrolysecondensation de type sol-gel facilitent la
formation d’un réseau dense a température ambiante. Ces conditions douces de mise en
ceuvre ouvrent la voie vers de nouvelles combinaisons polysilazane/composé(s) organique(s)

(moléculaires ou polymériques).

Pami les avantages associés a l’utilisation de PSZ pour élaborer des revétements

antibactériens, on peut citer :

- la faible viscosité des précurseurs polysilazanes qui peten€oncevoir des systémes a

faibles teneurs en Composés Organiques Volatiles (COV) ;

- les revétements obtenus a partir des polysilazaneenpeés une forte densité de
réticulation et possedent une excellente tenue mécanigmpacée, par exemple, aux
silicones. Les risques d’altération du revétement, en particulier lors des phases de nettoyage,
sont ainsi minimiseés ;

- les revétements a base de PSZ sont denses, inertequetiment et ont une faible énergie

de surface (quoigue supérieure aux silicones) ;
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- Les revétements polysilazane présentent d’excellentes propriétés anticorrosion en raison de
leur trés bonne adhérence sur tout type de substratliquetacombinée a de bonnes

propriétés barriered.

En terme de modification de chaines PSZ, la principaledlif réside dans la réactivité
multisites propres aux PSZ. En effet, les liaisondlSide par leur polarité et leur caractére
oxophile, sont sensibles a la fois aux composés nucléspfiomposés a hydrogene(s)
actif(s) tels que alcool ou amine par exemple) et élpbties (isocyanate, oxirane, amide,

par exemple).

Les étapes de synthése doivent donc étre effectuéegldam®nditions (i) assurant un
excellent contréle de la structure chimique du produit etéfiifant une décomposition
prématurée du squelette PSZ, se traduisant par un fort dégagement d’ammoniaque lors de la
synthese. En raison de ces contraintes, les syntl@sesolvants non protiques, sous

atmospheére inest(absence d’humidité) et régiospécifiques doivent étre privilégiées.

Ainsi, le greffage de chaines poly(oxyde d’éthylene) sera effectué par réaction
d’hydrosilylation, a savoir I’addition d’une fonction hydrogénosilane sur des insaturations
ethyléniques, du fait (i) de la présence de fonctions Si-H afsSZ précurseur, (i) du
caractere regiospécifique de cette réaction, (iii) deolandtion de liaisons Si-C non

hydrolysables engendrées par cette réaction et (iv) de sa transposition aisée dans I’industrie.

Le premier chapitre bibliographique fera d’abord le point sur la chimie des polysilazanes
et leur transformation en céramique, puis, définirgotegriétés antibactériennes des chaines

de poly(oxyde d’éthyléne) et des composés du cuivre.

Dans le deuxiéme chapitre, les conditions de greffage tdathes POE sur un
polysilazane a groupements trialkoxysilyles par hydrosilylaterorg décrites. La cinétique
de la réaction d’hydrosilylation et des réactions secondaires (isomérisation de 1’allyl-POE)

sera notamment étudiée par spectrométrie RMRHlu

Le troisieme chapitre sera consacré a la format@films solides par traitement par voie
humide a pair des oligoméres PSZ a greffons POE. L’évolution de la conversion en
fonctions Si-H, N-H et Si(OEt) au cours du traitement semaparticulier suivie par
spectrométrie IRTF en mode réflexion-absorption. La pasition finale des films sera
décrite par analyse élémentaire et spectrométrie RMRISu 1’état solide. L aptitude des
greffons POE a cristalliser sera analysée par caloigrdifférentielle a balayage (DSC) et la

stabilité thermique sera étudiée par analyse thermogravimé{#qu@). La derniére partie

2
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de ce chapitre sera dédiée a la caractérisation dpsgies de surface des revétements PSZ-
POEs, a savoir le caractere hydrophile-hydrophobe et lecibémie ces surfaces a inhiber

I’adhésion bactérienne.

Le quatrieme et dernier chapitre décrira les résuleasifis & la seconde stratégie testée
dans ce travail : la formation de céramiques Cu(O)/Si(O)/&/phrtir d’un précurseur
oligovinylsilazane et dun précurseur moléculaire du cuivre : I’acétylacétonate de cuivre (II).

Les phases de cuivre obtenues dans des conditions desgyodydantes et non oxydantes
seront identifiées par diffraction des rayons X. Larphologie des films obtenus apres
pyrolyse sera étudiée par microscopie optique a lumicexipé, microscopie électronique a
balayage et microscopie a force atomique en mode ¢antaomittent. Enfin, la capacité de

ces films céramiques a inhiber I’adhésion bactérienne sera analysée.

Les principaux résultats obtenus dans le cadre de celtsmrant rappelés dans la
conclusion générale, qui donnera également quelques élémentsflexion pour des

recherches futures.

Le détail des techniques expérimentales utilisées ainsdgsaifféerents protocoles de

synthese et de caractérisation sont regroupés en Anné&xén du manuscrit.

[1]. Alexander Lukacs Ill, Gary J. Knasiak. Thermally stableistaoe curable polysilazanes
and polysiloxazane&)S Patent 0083453 Al. May 1, 2003.

[2]. Can Vu, F. Osterod, S. Brand, K. Ryan, European Coatingsall, 38, févrie2008.
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Les matériaux hybrides organiqueforganiques sont des matériaux qui intégrent et

couplent les propriétés d’ensembles organiques avec celles de matrices minérales.

La classification la plus communément admise esédaur la nature des interactions
entre les phases inorganique et organitjué:

Hybrides de Classe:ldans ¢ cas d’interactions faibles entre les deux phases, telles

gue liaisons de Van der Waals, liaisons hydrogéne, ini@nacr-t ou interactions
électrostatiques faibles.

Hybrides de Classe lldans ce cas, les composantes organique et inorganique sont

liées par des liaisons chimiques fortes (covalentes, domalentes ou acide-base au sens de
Lewis).

Cette classification est illustrée ddadigure 1.1.

R
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OH OH
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Figure 1. 1. Classification des matériaux hybrides organique-inorgafique
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Les matériaux hybrides peuvent étre élaborés selon geuaches différentes:

- utilisation de brigues moléculaires préformées et panfeie
définies: intercalation de molécules ou macromolécules organiques
dans des systémes inorganiques ou introdudtiobjets inorganiques

préformés dans une matrice polymere ;
- formation « in situ » des composantes organiques et nioKga

Les statégies de synthése utilisées dans cette étude rentrentcet@sseconde

catégorie.

l.1. Polysilazanes (PSZ)

Les polysilazanes sont des précurseurs organosiliciés @aséastpar des liaisons-Si

N-Si dans le motif de répétition (figure 1.2).

R Rs
x ( Sli ,L \ . avec R, Ry, Rz =H, alkyl

R,

Figure I. 2. Formule générale des polysilazanes

Ces polyméres peuvent étre considérés comme des polymerganiques lorsque
les groupes secondaires sont tousati@ses d’hydrogene (perhydropolysilazane), ou comme
des polymeéres organiques lorsque les groupes latéraux contiehéiéntent carbone
(organopolysilazanes).es polysilazanes les plus couramment étudiés sont repgssgans

la figurel.3.
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H H CH; H H H H H

[l | | |
* S N Si N S N S N
\ |I /X \ | / | /x \ |I /
CH=CH, CH, CH=CH, CHs

(@) (h)

Figure I. 3 Polysilazanes les plus couramment étudiés
(a)- Perhydropolysilazane ; (b)- Polyvinyl(hydro)silazane ; Rghvinyl(hydro)N-methyisilazang
(d)- Polymethyl(hydro)silazane ; (e)- Polyvinyl(methyl)silazari®- Polymethyl(hydro)N-
methyisilazane ; (g)- Polyvinyl(hydro)/polydimethylsilazgne
(h)- Polyvinyl(hydro)/polymethyl(hydro)silazane

P

Le premier brevet de synthése de matériaux céramiquesthgamolyse de
polysilazane a haute température a été puldls 1976. Dés lor$'¢élaboration de carbure de
silicium (SiC), de nitrure de silicium ($i4) et de leurs compositeté intensément étudiée
particuliérement en Europe, au Japon et aux Etats®irlies applications visées par ce type
de matériau sont les applications a haute température pécmoteur et de turbines), les
outils de coupé® ainsi que des dispositifs microélectroniquds Comparée a la voie
thermique, la transformatiodioligosilazanes par exposition a un environnement humide est
plus récente et décrite jusqu’a présent essentiellement dans le cadre de breGetg [ 8],
Cette méthode a été utilisée pour élaborer des revétements de 0.3 um a 50 pm d’épaisseur
présentant une excellente résistance thermique, & lssicorret & 'abrasiofY. Le caractére
hydrophobe des revétements peut étre amélioré en utiliEnibligosilazanes a chaines

alkyle latérale$”.

Parmi les différents procédés de mise en forme deériaat céramique a partir des
polysilazanes, on distingue le dépét chimique en phase vap®id {CChemical Vapor
Deposition), l'infiltration sur substrats poreux, le nagd, la méthode de trempage-retrait
(dip-coating) I’enduction centrifuge (spin-coating) et la pulvérisation (spray-tgat Les
trois dernieres techniques sont particuliérement adaptées a 1’élaboration de couches minces.
Les polyméres précurseurs de céramiques doivent combinertam a@mbre de propriétés

parfois incompatible8%:

a) un poids moléculaire suffisamment élevé pour empécherolatilisation
d'oligomeres ;
b) des propriétés viscoélastiques (fusibilité, malléabilité, dubdaé) permettant

d’appliquer le polymére dans la forme souhaitée avant le ggasee pyrolyse ;
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c) une réactivité latente (substituants fonctionnels)aoffila possibilité de réticuler

et densifier la structure ;

d) une faible teneur en groupement organigtia d’augmenter le rendement en

céramique et éviter la productidiun excés de carbone libre.

l.1.1. Synthésal’oligosilazanes précurseurs

l.1.1.1. Ammonolyse deghlorosilanes
La réaction générale d’ammonolyse d’un chlorosilane R4,SiCl, est la suivant&':

Il est évident que pour x = 1, des petites molécules colerdisilazane ESiNH-
SiR; (ou I’'aminosilane BSiNH,) sont obtenues. Dans tous les autres cas, c'est padire
x>1, des oligomeres linéaires ou cycliques, ainsi que des pagriigéaires ou réticulés sont

formés.

L’ammonolyse des dichlorosilanes R,SiCl, est la réaction la plus utilisée pour
synthétiser des polysilazanes liquid® "2, ou solide!*?. Selon la taille des substituants du
dichlorosilane et les conditions de réaction, difféseproduits sont obtenus. A basse
température et avec des substituants volumineux (benggliyin t-butyl, ipropyl...ctc), les
diaminosilanes sont obtenus avec des rendements élawéshauffage, des réactions de
condesation se produisent et générent de I’ammoniac et des oligosilazanes linéaires ou

cycliques.

Les groupements N-H de la chaine sont réactifs et peutreningliqués dans des

réactions de transamination et de déshydrocouplage :

2=Si-NH-Si= — =Si-NH, + =Si-N-Si= (1)
Si
Il
=Si-NH, + =Si-NH-Si= — =Si-N-Si= + NH; (2)
Si
Il
=Si-H + HN= — =Si-N=+ H, )
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Les produits d’ammonolyse sont le plus souvent des cycloméres de faible masse
molaire (n=1.5 a 2.5) qui évoluent en structures bicycliquesyoligues ramifiés via les

réactions de transamination (1) et {2}

R. R
rR. R /SI\ R.Si.R )
~si N NH . SiRy-NH-) )
/ \ \N/ \N/(
R R
HN Si\ Si.
\ / R / R 4 LR
R .I l.
r-Sig N R\N R
\Si/NH H A
R™™°R

Ces réactions de transamination sont favorisées en présence d’acide (sel d’ammonium par
exemple) ou de baska réaction (3) est quant a elle particulierement efficacgrésence

d’un catalyseur basique tel que KH ou de compledesmétaux de transition tel que n-
C4HoLi 2,
1.1.1.2. Aminolyse des chlorosilanes

Les produits de l'aminolyse des chlorosilanes sont agilsomme précurseurs de

céramiques ternaires Si/C/N.

De nombreuses réactions d’aminolyse des chlorosilanes avec des amines primaires

RNH, ont été rapportées dans la littérature.

La réaction de la méthylamine avec le chlorotriméthylsildzes le benzéne forme

I’heptaméthyldisilazane selon la réaction suivante :
2 (CHs)sSICl + 3 CHNH; — (CH3)3SHN(CH3)-Si(CHg)s + 2 CHNH3CI

L'aminolyse du dichlorosilane avec la méthylamine donne degrmdres N-

méthylsilazanes et le cyclotétrasilazane correspofidant

H*S’iH—N'CH3
H
HsC / N\
|T| 3N S|~H
H,SiCl, + CHNH, — H=N—Si—N—H + ’ | |
CHsL H  CHglx “Si AN
3 H o\ / “CHy
— N—Si_
x=10 HsC I-I|

Apres élimination du cyclotétrasilazane par distillatiendérivé N-méthylsilazane

posséde une masse molaire moyenne de 600 g/mol. La liai€ Nloque les processus de

10
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transamination et de déshydrocoupla@ela se traduit notamment par un faible rendement
encéramique (38%) apres pyrolyse.

Les réactions d’aminolyse ont été utilisées afin de générer des monomeéres de type
AB2 et de type AB4 qui sont utilisés comme précurseurs decadiysilazanes
hyperbranchés dont la structure est présentée sur la figdt2. |

a)
H _CH,—CH=CH, Hexane/Et;N H,C=CH—-H,C_ H _CH,—CH=CH,
CI=Si-Cl+ 2 HNZ >N-Si-NZ
i CH,—CH=CH, _ 10°C H,C=CH=H,C™ " T ' “CHp—CH=CH,
CHs CHj,
b)
CH CH
e _CH,~CH=CH, e ("3 _CH,—CH=CH,
H=8i=Cl + HNZ —mar PSN
I CH,—CH=CH, Ly, CHe—CH=CH,
°) Hee M
CHa ng!
2 H-Si—Cl + HN—CHy-CH=CH, —E > 1y c—ch-ch,-N| s
| 2 2 "2 ce Bath 22 2 7\ _CHs
CH i
’ HC™
H H, H
H EEIT - -
~5Si - o X
\ TrN X g\
N i H
HS LF'R Sl Gl - ~gi.
ik 1]
? M N S'I.I M{-"E!IE"H
.-:s i: i é.- 51!_‘ I : "‘Si-r :5‘\ H
JN I“N '-_ __-l‘ M
H:Si vgl_}wj’: e N SiN din St
% \ % e
=) N s
H/ h g - \H

Figure 1. 4. Structure de polycarbosilazane hyperbrari¢fiée
I.1.1.3. Hydrazinolyse des chlorosilanes

L’hydrazinolyse des chlorosilanes a été utilisée dans le but de former des précurseurs

de céramique riches atomes d’azote.

Selon les conditions expérimentalestofchiométrie des réactifs, taille des
susbtituants, température), un, deux, trois ou quatre atomedratjepe de la molécule
d'hydrazine sont remplacés par des groupes silyle. Si deux satdimgdrogene sont

impliqués danga réaction d’hydrazinolyse, la réaction suivante décrit le proceé@us

2n Ry, SIiCl + 3xn NeHs — [(NH-NH)y2 — SiRus]2n +2xn NeHsCl

11
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1.1.1.4. Silazanolyse des chlorosilanes

Les méthodes précédentes (ammonolyse, aminolyse ou hydyaein des
chlorosilanes) induit la formation d’HCI ou de chlorure d’ammonium qu’il est nécessaire de
séparer du silazane. Cette séparation s’effectue en général par filtration. La réaction de
redistribution entre un chlorosilane et 1’hexaméthydisilazane ne présente pas cet

inconvénient
2 RSi-Cl + (CH)3Si-NH-Si(CHs)s — R3Si-NH-SIR; + 2 (CH)sSiCl

Le sous-produit formé dans ce cas est le chlorotriméthylsgan@eut étre éliminé
facilement par évaporatio(l=58°C). L’hexaméthyldisilazane (HMDS) est trés souvent
utilisé comme agent de silazanolyse car ce liquide pet&nipulé en toute sécurité et il ne
provoque pas de contamination des produits par des hétéro&émen

Le principe général débrmation d’oligosilazane par silazanolyse des chlorosilanes

avec HMDS est illustré patéquation générale suivante :
2n R, SiClk + nx (CH)sSHFNH-SI(CHg)z — [(NH)y2 — SiRy]2n +2xn (CH)3SICl

Dans le cas du tétrachlorosilane ajouté en exéehange de liaison STI/S-N se

produit une seule fois et conduit a la formation de 1,ichitro-3,3,3-triméthyl-disilazane:
SiCly + (CHg)3Si-NH-Si(CHs)s — ClSi-NH-Si(CHs)z + (CHg)sSICl

Cette réaction peut étre réalisée a température ambiamté,1,1-trichloro-3,3,3-
triméthyl-disilazane a été utilisé pour préparer des dérsgExifiques de silazane, par
exemple le N-(trichlorosilylamino)-dichloroborane qui ast précurseur de céramiques
amorphes Si-N-B-N ou cristallinessSiy/BN 7.

Dans le cas dtrichlorosilane, les réactions exothermiques suivantescstuisent'?:
HSICl; + (CHs)3Si-NH-Si(CHs)s — (CHz)3Si-NH-SIHCL + (CH)sSiCl
(CHg)sS-NH-SIHCL + (CHs)sSi-NH-Si(CHs)s — [(CHs)sSi-NH].-SiHCI + (CH)sSICl
[(CH3)3Si-NH]>-SiHCI + (CH)sSi-NH-Si(CHs)s — [(CH3)sSi-NH]s-SiH + (CH)sSiCl

Bacqué et al.l'®

ont formé avec un rendement élevé des 1,3-dichloro-l,3-
dihydridodisilazanes en chauffant I'hexaméthyl ou heptaméibijgzane au reflux en

présence d'un exces de dichlorohydrogénosilane :

12
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RSIHChL + (CHs)sSi-NH3-Si(CHs)s— CI(R)SiH-NCHs—HSI(R)CI + (CH)sSiCl
HMDS avec R = GHC;Hs ; CH=CH, ou phényle
RSIHChL + (CHs)3sSi-NCH3-Si(CHs)s— CI(R)SiH-NCHz-HSIi(R)CI + (CH)sSiCl
avec R=CH

lls ont aussi montré que I'échange de liaisorCBEI-N est fortement facilité par
I’ajout d’une quantité catalytique déBusN)F.

l.1.2. Céramiques par voie thermique

Les procédés de transformation des polysilazanes ontgpeengiénérer des matériaux
céramiques sous différentes formes telles que des,fibeegpoudres, des couches minces ou
des matériaux massifs. La transformation polymerertifrge est le plus souvent effectuée
par voie thermique. L’étape de pyrolyse est en général précédée d’une phase de réticulation a
température modérée. Cette étape permet d’éviter la perte par évaporation d’especes
organosiliciés de faible masse laice lors de la pyrolyset d’augmenter ainsile rendement

en céramiqué’.

L'efficacité del’étape de réticulation peut étre obtenue par un amorcage purement
thermique a température €levée, ou via un amorceur chitgtgee un peroxydés-bis(tert-
butylperoxy)-2,5-diméthyl-3-hexyne ; dicumyl peroxide ; 1,1-bist{betylperoxy)-3,3,5-
triméthylcyclohexane ou 2,5-diméthyl-2¢h-(2-éthylhexanoylperoxy)hexane)) a température
plus modérée La réticulation purement thermique permet un meilleur contdide la
composition élémentaire et de la structure finale destiques. Elle nécessite cependant un
taux suffisant de groupes réactifs vinyliques;H et N-H dans les précurseurs pour garantir
la formation d’une structure tridimensionrlel La réticulationa I’aide d’un amorceur
chimique est le plus souvent réalisée dans le cas de méuvnylsilazane afin de favoriser

des réactions’dlydrosilylation *¥ ou de polymérisation des fonctions vinyfs!*9,
Les principales réactions de réticulation sont les s’
a) réactions de transamination

=Si-NH-Si= + =Si-NH-Si= — =Si-NH, + ESi_N_SiE
Si
Il
=Si-NH2 + =Si-NH-Si= — ESi—N—SiE + NH;

Si
I

13
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b) déshydrogénation entre groupementdiSet N-H

=Si-H + =Si-NH-Si= — =Si-N-Si= + H,

Si
M
c) déshydrogénation entre groupementgdiSi
=Si-H + H-Si= — =Si-Si= + H,

d) réactions d’hydrosilylation CHs

I
=8i-CH-Si=

a-addition
=Si-CH=CH, + H-Si=

=Si-CH,-CH,-Si=
B-addition

e) polymérisation des groupemsninyle
n=Si-CH=CH, — (—pH—CHr)n
T?i

Choong Kwet Yive et al®@ ont étudi¢ le comportement thermique d’une série
d’oligosilazanes modeéles dont les groupements fonctionnels Si-H, N-H eteviapt étée
successivement remplacés par des groupements mathykéactifs. L’ordre de réactivité

suivant a 120°C a été établi :
hydrosilylation> déshydrogénatioSi-H/N-H =~ transaminatior» polyaddition des
groupements vinyle déshydrocouplage entre groupemesitd

L’analyse en spectrométrie infrarouge des solides obtenus a 120°C montre que la

réaction de réticulation est loin d’étre totale 29,

Une fois la structure gélifiée, la conversion en céramagieeffectuée par pyrolyse a
haute température soatsnosphere d’azote, d’argon ou d’air. Le rendement en céramique est
égal au pourcentage en masse de résidu apres pyrolyse pat @@ masse initialelu
précurseur polysilazanel.’influence de la structure chimique du polysilazane sur le
rendement en céramique aprés pyrolyse sous argon &C1a@¢é étudiée par Liicke et'&.

Le tableau 1.1 montre que les polysilazanes non ramifiés conduisam eendement trés

faible en céramique (<11% en mass®) raison de I’évaporation d'oligoméres a une

14
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température inférieura 300°C. Pour les oligosilazanes ramifiés, le rendement enmigua
varie entre 50 et 77% et augmente avec le taux de groupevmeits

Tableau I. 1. Rendement en céramique de PSZs de composition difféfente

(-SIR'R*NH),/(-NHR?), Rendement en

R R2 R3 xly céramique (%)

CHs CHgs - - -

H CHs - - 11
CH=CH, CH;s - - -
CH=CH, CH;s SiHCHs 1:1 10+30°
CH=CH, N-H SIHCH; 1:10 51
CH=CH, N-H SIHCH; 1:5 61
CH=CH, N-H SIHCH; 1:2 71
CH=CH, N-H SIHCH; 1:1 77
CH=CH, N-H SIHCH; 1:05 75

() : évaporation totale; () : vitesses drampe différentes

Le rendement en céramique dépend également des conditiongralgse en
particulier de la vitesse de la rampe en témijure et de 'atmosphefé 24 123,

La dégradation des polysilazanes sous atmosphére inec&dpren général en trois

étaped?? 22 123,

- entre 156C et 220C, la perte de mass&t associée a I’évaporationd’oligoméres

volatiles.

- entre 226C et 400C, les gaz émis sont principalemehitmmoniac et le

dihydrogene qui sont issus de réactions de déshydrogénatierirahsamination.

- a une température supérieure a°@0a perte de masse est associée a I'étape de
minéralisation. Au cours de cette étape, des liaiseiis €€ CG-H sont rompues, et
les gaz détectés sont principalement le méthane ehyelrdgéne L'éthylene
I'éthane et le propyléne sont également détectés 4Dfret 600C. Il faut noter

gue la détection de dihydrogene n'est pas terminée, méme &1100°
Les réactions impliquées lors de la phase de minératissaiat les suivantd¥:

[=N-H] + [H-Si=] — [=N-Si=] + Hp
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2 [EN-H] + 2 [H(CH)Si=] — 2 [=N-Si=] + H, + 2 CH,
[=Si-CHs] + NHz — [=Si-NHj] + CH,

[=Si(CHs)2] — [=Si-C=] + CH4 + H,

[=Si(CHs)2] + [=SIH(CHs)] — 2 [=Si-C=] + CH4 + 3 H

2 [=Si(CHs)z] + [=SIH(CH)] — 3 [=Si-C=] + 2CHs + 4R

2x [EN-H] + (2x +Y) [ESIH(CH)] + 2y [=Si(CH).] — 2x [=N-Si=]
+ 3y [=Si-C=] + (2x +2y) CHa + (x + 4y) Hb

Les Figures 1.5 et 1.6 illustrent respectivement le miéstae de décomposition du

polyhydridomethylsilazane (PHMS) et du polyvinylsilazane (PVS).
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Figure I. 5Mécanisme de pyrolyse sous argon proFosé pour la minéralisation du
polyhydridométhylsilazané®
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Figure I. 6 Mécanisme de pyrolyse sous argon propose pour la minéralisation du
polyvinylsilazand?®

Aprés pyrolysgusqu’a 1000C, les céramiques obtenues sont des systémes amorphes
SICIN possédant de bonnes propriétés mécaniques et des résistances élevées a 1’oxydation et
a la température. La figure 1.7 présente une structure am@pGéaN obtenue proposée par

Seitz, et al’®® dans le cas d’un précurseur polyvinylsilazane.
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Figure I. 7. Structure proposée ltitat amorphe Si/GVobtenu par pyrolysé 'un
polyvinylsilazane & 105C *°

Les matériaux pyrolysés restent amorphes jusqu'a 1408°QCne température
supérieure a 144Q, la phase amorphe Si/Clitbére de I’azote et cristallise finalement pour

former des cristaux $\4 et SiC selon les équations suivarites
SknCuyNs  — SigNs + XSiC + yC
SENs + YC — (1-y/3) SgNys + ySIC + (2y/3) N
SixCxsyNa  — (1-y/3) SEN4 + (x +y) SIC + (2y/3) N

L’influence de I’atmosphére de pyrolyse sur la composition et la nature des phases
cristallines est illustrée par les résultats du Tableau 1.2
Tableau . 2Influence de I’atmosphere de pyrolyse sur le rendement en céramique, la

composition et la phase cristalliH8.
Atmosphere de pyrolyse

Argon Azote  Ammoniac  Air

Rendement en céraguie, 1 (%) 75+86  75+85 - 95
Composition SiC  SiC/SiN4 SisN4 SikOyN,
B-SiC,
(X'Si3N4
Phases cristallines B-SIC  a-SkNa4 . -
. B-SikN4
B-SikN4

A des températures plus élevées (> 1600°C, sous azoteymation de carbure de

silicium est induite par réduction carbothermique SigN; (SkN4s+3C—3SiC+2N,) ou
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décomposition de N4 (SkENs—3Si+2N,) suivi de la réaction du silicium avec l'excés de

carbone induit?¥.

La céramisation s’accompagne d’une augmentation de la densité. Ainsi, dans le cas du
KiON Ceraset Polysilazane 20, la densité des précurseurs bqestide I"ordre de 1g/cnf,
celle des produits réticulés est de 1.12§/cators que celle du produit pyrolysé est de
2.4g/cni pour la céramique amorphe et de 3.2d/pour la céramiqueristallisée!*d.

l.1.3 Céramiques par voie hydrique

Le traitement hydrique des polysilazanes n’est apparu que récemment et est
principalement dédié a la formation de couches minces parodiing, spin-coating, spray-
coating, bar-coating et roll-coatitd (figure 1.8)

—

L

(@) (b) (€) (d) (e)
Figure I. 8 Techniques de mise en forme d’'un revétement polysilazane
(a) dip-coating ; (b) spin-coating ; (c) spray-coating ; (d) roll-cwati(e) bar-coating

La transformation par voie hydrique est en général réalighns une atmosphéae
humidité contrdlée et a température modérée. Ce triitepeut se produiren présence ou
en absence de catalysetlr*¥ 29 |es catalyseurs utilisés somtincipalement I’'ammoniac
ou des amines (éthylamine, diisopropylamine, 4,4-triméthylefiebigéthylpiperiding...)
incorporées a des taux variant de 0.001 a 10% relativemelat raasse initiale de

polysilazane.

Le mécanisme de réticulation des polysilazanes par valeigqug présenté sur la
figure 1.9 comporte deux étapeBhydrolyse et la condensation. Lors del’étape d’hydrolyse,
les molécules d’eau attaquent les liaisons SiH et SEN pour former les groupements silanols.
Ces groupements silanols ont une courte durée d€ ese condensent rapidement pour

produire un réseau tridimensionnel a base de fonctionsae#ox
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Figure 1. 9. Mécanisme de réticulation hydriglien polysilazane

La vitesse de réticulation hydriqgue dépend fortement denfpdrature, déHumidité
relative, dela structure moléculaire des polysilazanes (linéaire oudgueliet de la nature
des substituants.

La décomposition hydrique du perhydropolysilazafegiH-NH-] est rapide et trés
exothermique en raison de sa forte réactivité. Le proghat é€st une couche de silice trés
dense, sans défadt imperméable a I’cau et a ’oxygene. En revanchgles organosilazanes

réagissent plus lentement avec I’humidité o1,

L’adhérence des polysilazane est excellente sur une grande variété de
substrats polaires : verre, polycarbonate, aluminium, pétlyypméthacrylate (PMMA),
polyéthyléne téréphthalate (PET), acier, marbre, .... Cette forte adhérence a été attribuée a la
formation de liaisons covalentes par réaction des grougismheH du polysilazane avec les

groupements polaires du substtdtcomme décrit sur la figure 1.10.

Figure I. 10 Mécanisme d’adhésion d’un polysilazane sur un substrat poldire
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Les revétements de protection obtenus par traitementgagddes polysilazanes sont
en général caractérisés par une brillance élevge facilité de nettoyage (surface anti-
adhérente)une grande inertie chimique et une résistance a la chateteyet aux UV,

|.2. Polyéthyléne glycol (PEG)

Le PEG est également parfois appelé poly (oxyde d'éthyledPED) et poly
(oxyéthyléne) (POE). Le polyéthylene glycol (PEG) fait réfé&e a des polyméres de masses
molaires inférieures a environ 20000 g/mali-dela de 20000 g/mol, on préfére parler de
poly(oxyde d’éthyléne) (PEO) 7. A température ambiante, le PEG est un liquide visqueux
incolore lorsqu’il a une masse moléculaire inférieure a 600 g/mol et est un solide blanc
d’aspect cireux quand sa masse moléculaire est supérieure a 800 g/mol. La température de
fusion augmente avec la masse moléculaire pour tendrenesaleur d’environ 67°C. Les
produits utilisés dans les applications biomédicales et biodémiiquessont couramment
dans la gamme de quelques centaines & environ 20000'g/mol

Le PEG présente un ensemble de propriétés intéressaniesdg® applications
biomédicales et biotechnologiques. Le PEG est soluble dans I’cau, le toluene, le
dichlorométhane, 1’éthanol et 1’acétone. Mais il n’est pas soluble dans les hydrocarbures
aliphatiques tels que 1’hexane ou le diéthyléther. Le PEG n'est pas toxique et occupe depuis
de nombreuses années une place particuliere dans le domdankialehimie en raison de sa

biocompatibilité exceptionnelle.
1.2.1. Biofilm : formation et cons quences

Tout matériau immergé dans une atmosphére humide note séricouvre apres
quelques semaines d’un film visqueux appelé biofilm, constitué de micro-organismes
(vivants ou morts) enveloppés d’une matrice exopolymérique (substances polymeres extra-
cellulaires - EPSY¥?. Les micro-organismes sont des bactéries, des chanmsigties algues
ou des protozoaires. Le biofilm peut renfermer une ou plusiespmeces de micro-
organismes. Il contient environ 10 a 25% de cellules et 65 ad@Ofatrice polymeére extra-
cellulaire.

La formation d’un biofilm se déroule en plusieurs étapes 2%
1 - Conditionnement de la surface par le milieu ;

2 - Adhésion bactérienne réversible ;
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3 - Adhésion bactérienne irréversible ;

4 - Maturation du biofilm primaire : microfouling ;

5 - Dispersion du biofilm primaire ;

6 - Etablissement du biofilm secondaire : macrofouling.

Ces étapes sont illustrées sur la figure 1.11.

Surface film bactéries biofilm bactéries, bactéries, micro et
vierge conditionnant adhérentes bactérien organismes macro-algues,
unicellulaires, larves d'invertébrés
diatomées et invertébrés

Figure I. 11. Formation du biofilm primaire et second&ife

La colonisation bactérienne des surfaces a un impgeumdans une grande variété
de domaines technologiques (1) risques d’infection de dispositifs médicau®?; (2)
détérioration des aliments ou risque grave pour la santé publigne lindustrie de
transformation des aliment§$®”; (3) dégradation des matériaux dans les industries des

élastomeres, pétrolierdd? 133 et en particulier I'industrie marind®# (39136 37,

Le milieu marin est I’'un des milieux environnants les plus agressifs. Les matériaux
exposés subissent d’une part I’effet corrosif de I’eau de mer et d’autre part la colonisation par
toute sorte d’organismes vivants microscopiques et macroscopiques. Cette colonisation,
connue sous le nom de salissures marines, peut étre a I’origine de lourdes conséquences,
telles que la surconsommation de carburant pour les navires, 1’obligation de carénage pour le

nettoyage des coques eiffaiblissement des signaux de sonars.

Les différentes approches de peintures antisalissurésré&sumeées dans plusieurs
revues " [38 39149 | o schéma.1 illustre ces différentes approches. Ce schéma nasece

gue les aspects associés a la chimie du liant polymeére.
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Matrice polymére érodable (controle . Systémes actifs par contact

physique): colophane, dérivés d’acide gras (4]

Biocide: sel de phosphoniL[42]

|

|
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;- . . 44
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| .
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E |
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| |
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L |

il |

| peintures actives par relargage de substances biocic

peintures actives sans relargage de substances bioc

Schéma I. 1. Matrices polyméres dans les peintures antisalissures

Des stratégies alternatives sans étain ont été ou sonuende développement parmi

lesquelles on peut citer :

(i) Pincorporation de biocides d’origine naturelle extraits d’organismes terrestres (wasabi
49 thé vet ° ou feuilles de chénd® par exemple) ou marins (coraliX, éponges

524 ou algue$®? par exemple) dans des systémes autopolissant,

(i) le développement de surfaces structur€8s >3 9 hasées sur une approche

biomimétique (revétements a ‘effet lotus’ ou ‘peau de dauphin’ par exemple),

(iile développement de systemes antisalissures conttsdfgarticules de graphite ou de
cuivre) qui, polarisés anodiqguement, libérent aux pH faiblg alcalin (environ de 8)

propres &’kau de mer des ions hypochlorite & activité fongicide 7.

Parmi les matrices polymeéres utilisées dans des systiclaant un relargage de
substances biocides, les matrices autopolissantes (®F@®dBshing Copolymer) sont les
matrices connaissant le plus grand développement induseglsystéemes SPC permettent

en effet d’obtenir des durées d’action élevées, pouvant aller jusqu’a 5 ans.

Les systemes a faibles énergie de surface (‘Foul Release Coatings’, FRC) se sont
également développés ces derniéres ari@és’. Les peintures FRC présentent ’avantage
de ne pas relarguer de composés toxiques dans I’environnement. L’énergie de surface n’est

pas le seul critére garantissant 1’efficacité d’un systeme FRC. Le module d’¢lasticité de la
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matrice et I’épaisseur du revétement revétent également une importaple et
conditionnent le mécanisme de rupture (par pelage ou cisaillement) a I’interface revétement-
salissurd®®. Ainsi, la contrainte critique de rupture du joint substrat-sifilest supérieure
avec les polyméres fluorés comparée aux silicones sanrale la plus forte rigidité des
polyméres fluoré®?. Le facteur mécanique (module d’élasticité) I’emporte donc dans ce cas
sur le facteur énergie de surface et les élastomdiesnsi constituent des matrices plus
efficaces que lepolyméres fluorés en terme de ‘détachement de salissure’ (‘foul release

effect’) 38

L’une des voies privilégiées pour faire face aux dépots de salissures marines est
d'intégrer des agents biocides dans les revétements deesldacpeintures contenants des
biocides sont des agentses efficaces d’antisalissure ou d’anti-fouling mais polluent
I’environnement marin. Depuis la mise en ccuvre du Traité de 1'Organisation maritime
internationale sur les produits biocides en 2008, I'utilisation du tributyle d’étain (TBT) est
interdite ¥, Les nouvelles formulations des peintures d’anti-fouling ont été développées en
contenant de forte teneur en cuivre ou des herbicidegjuel¥Irgarol 1051, le diuron, le
chlorothalonil, dichlorofuanid et le zineB&. A coté de I’avantage de P’activation d’anti-
fouling, ces composés sont toxiques vis-a-vis des organisragasmmon vises. Cela est

démontré par de nombreux articl$ 0% 163164,

C’est pourquoi les revétements de surface respectueux de l'environnement mais
efficaces a I’anti-fouling sont nécessaires. Parmi eux, les revétengeetes par le PEG sont
préférés grace a sa propriété biocompatible. La non-destrudes protéines et autres
organismes par le PEG fait de ce dernier un moyen trésaedf pour les applications
biomédicales et biotechniquéd mais aussi un moyen prometteur pour lutter contre le dépot

des salissures marins sur les carénes de navires.

1.2.2. Propri t s antibact riennes du PEG

A T’issue de calculs théoriques basés sur la stabilisation des colloides, Andrade et al.
(%8 ont proposé un mécanisme de résistance a ’adsorption des protéines d’une surface a
greffons PEG les molécules d’eau associées aux chaines de PEG hydratées seraient
expulsées de la couche de PEG lorsque la protéine approchea dsurface.
Thermodynamiquement, 1’élimination de molécules d’eau des chaines PEG n’est pas
favorable et conduit a une répulsion stérique a l'origine de I’inertie des surfaces a

terminaisons PEG. Selon cette théorie, I’inertie de la surface doit augmenter avec la densité et
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la longueur des chaines PEG. Elle ne permet donc pas d’expliquer I’inertie de chaines courtes

et denses de PEG, contrairement a la théorie du chamgahtoent développée par Szleifer
[67 L ¢tude théorique de Besseling [°® montre que les propriétés chimiques de la surface ont
un impact sur les états d’hydratation et les forces attractives et répulsives qui résutient
I’approche de deux surfaces en intéraction. L’intéraction entre deux surfaces qui induit une
modification de I’orientation des molécules d’eau est répulsive car de telles surfaces ont un

exces de @nneur de protons ou d’accepteur.

Malgré ces avancées, une compréhension compléete derisnées qui contrdlent la

résistance d’une surface a ’adsorption des protéines est loin d’étre élucidée.

Lors de I’étude de monocouches auto-assemblées (SAM), les surfaces résistant a
I’adsorption des protéines sont caractérisées par 4 caractéristiques moléculaires : (i) elles sont
hydrophiles, (i) elles présentent des groupements accepleliessons hydrogene, (iii) elles
ne présentent pas de groupements donneurs de liaisons hydreigéng elles sont
électriquement neutré¥!. Les brosses de PEG remplissent ces conditions.

Plusieurs méthodes permettent de modifier des surfacedegachaines PEG : le

71]

greffage covalent’® " padsorption chimiqué’®, la formation de monocouche auto-

assemblée (SAMY3 74173 les traitements plasm¥88' 17 ou par CQ supercritiqué™- 19,

Kingshott et al'®™ ont greffé un MPEG & terminaison aldéhyde sur un suletiet
inoxydable (Al) et sur une surface de polyéthylene térépatalRET). Une couche
intermédiaire de polyéthyleneimine (PEI) a été introduitegasorption physique sur Al et
par liaison covalente sur la surface de PET. Dans lesrimgm@ations de l'adhésion
bactérienngles résultats obtenus monitejue la surface d’AI-PEG n’était pas capable de
réduire le nombre de Pseudomonas sp. (Bactérie a Gram hagaéfé en comparaison de
la surface d’Al non-traitée. Au contraire, la surface de PET-PEG indmé& diminution
notable de I’adhésion de Pseudomonas sp. L'adhérence bactérienne semble donc réépend

fortement de la stratégie de greffage du PEG.

Herrwerth et al® ont étudié la résistance a ’adhéson de Fibrinogéne d’oligoéthers
sur des surfaces d’or et d’argent. Ces oligoéthers sont différentiés par leur longueur dineha

et leur terminaison alkyle (figure 1.12
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Oligo(ethylene glycol) termination
HS—(CHa)1 —{-O—CHz—CHy}-0—R
n

Oligo(propylene glycol) termination
HS—{CH;h1—(—0—(|3H—CH2}-0-'“CH3
n
CHs

Oligo(trimethylene glycol) termination
HS— KCH2}1 1—€0_ CHz_-CHE__Ctho_R

Figure I. 12. Des structures chimiques hydrophiles internes influencant sur la
capacité a repousser des protéines

Seuls les oligo(éthylene glycol) et les oligo(triméthgleglycol) présentent une

capacité a repousser les protéines. Une structure chimiquephydr interne des unités

constitutives est donc nécessaire comme illustré&digure 1.13.

Hydrated PEO chain

Water \Q/
Iy
e

'f_ H‘\" /- _-\ "/_ _“\‘“Mt}IMularCi]ia"

Surface

Figure 1. 13 Mécanisme dunti-fouling par « cils moléculaires » sur la
surface revétue par PE&

L’hydrophilie de la terminaison joue également un réle importkst oligoéthers a
terminaisons hydroxyle et méthoxy présentent une capacitépa@usser les protéines
nettement supérieures aux terminaisons éthoxy, propoutmxy. Ces résultats indiquent
qu’il est nécessaire de combiner une hydrophilie des groupements terminaux, et une
hydrophilie interne des unités constitutives pour obtenir wéteeent résistant aux
protéines

Le r6le de I’hydrophilie des groupements terminaux est confirmé par les résultats de

Schilp et al!®¥ sur les études de l'adhésion des zoospores d'Ulva et ldseselk Navicula
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Le nombre des zoosporédJlva et des cellules de Navicula adteséur la monocouche de
PEG diminue systématiquement avémugmentation de la mouillabilité des PEG. Il faut
cependant souligner que d’autres études effectuées sur des monocouches auto-assemblées
(SAM) n’ont pas montré de lien évident entre I’hydrophilie d’une surface et sa capacité a
repousser les bactériéd.

L’influence de la masse molaire des greffons PEG sur I’adsorption des protéines a été
étudiée par de nombreux auteurs. Park éf%hbnt examiné des surfaces de polyuréthane a
greffons PEG-3350 et PEG-1000. Leurs résultats montrent quadad chaine de PEG est
plus efficace pour réduire I'adhérence de Staphylococcus epiderntishetrichia coli

Le MPEG-5000 et le MPEG-178 {2-(2-méhoxyéthoxy)éthoxy]acétic acid}
apportent une résistance comparatiladhésion de Listeria monocytogef&s

Baiyan Dong et al’®” ont préparé des surfaces de PET modifiées par du PEG-200,
PEG-400, PEG-600, PEG-2000 et PEG-4600. La capacité de la surfapmusser les
bactéries de Salmonella enterica sv. Typhimurium et de Listeria niogeogs augmente
avec la masser molaire du PEG jusqu'a 200 contre, I’efficacité du PEG-4600 est trés
limitée.

Norde et coll!®® ont indiqué l'influence de la longueur de chaine de PEG 516G
PEG-2000 et PEG-9800) sur l'adhérence des différents typesctiries et de levureBeux
types de bactéries, S. epidermidis et Pseudomonas aeruginosax eymesude levures,
Candida tropicalis et Candida albicans, ont été utilisés. Le PEG de maksee la plus
élevée est Iglus efficace en termes de résistance a 1’adhésion, en particulier des espéces

hydrophobes.

|.3. Propriétés antibactériennes des composés du cuivre

L’interdiction de I’utilisation des peintures a base de TBEst traduite dans un
premier temps par un gein d’intérét vis-a-vis des biocides dérivés du cuiVt8. Les trois
formes de cuivre les plus utiliségmt 1’oxyde cuivreux CuyO, le thiocyanate de cuivre
CUSCN et le cuivre métallique”.

Dans I’eau de mer, les pigments CypO se dissolvent sous forme de complexes du

chlorure de cuivre Cug) CuCk?> (38 [

%Cuzo + H + 2Cl= Cud + %HZO (1)

CuCh + CI = CuGF (2
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La réaction (1) est réversible et influencé par la cinétiglogs que la réaction (2) est
réversible et instantanée et peut étre considérée dlibénu tout instant. Lorsque de
I’oxygeéne dissous est présent dans I'eau de mer, les complexes durehde cuivre sont
oxydés en CU (réaction (3) qui est la principale espéce biocide foringartir de C0).

CuCl’, CuCk* o]y (3)

Le cuivre est un élément essentiel, nécessaire pauoissance normale des plantes
et des animaux. Néanmoins, des concentrations élevées pengdgokigues pour les algues
et les autres organismes aquatiquesffet antibactérien du cuivre est attribué aux ions

cuivriques Ca" Y.

~

La toxicité du cuivre en excés est imputée a son roleatllyseur de réactions
d’oxydoréduction, conduisant a la formation d’especes moléculaires tres réactives qui
peuvent, par exemple, causer la peroxydation des lipidebraraires des bactéri€d. Le
cuivre, en se liant a certaines protéines, peut aussiiieer leur dénaturatiol.’impact du
cuivre sur la sécrétion de substances polymériques extracddures (EPS) a été
caractérisé par Zhang et'dl. Quatre niveaux de cuivre différents (0 ppb, 100 ppb, 200 ppb
et 500 ppb) sont examinés sur une période de plus de 30 joutsiofiess ont été prélevés
périodiquement pour déterminer la teneur en polysacchariele gtotéine dans la biomasse
d’EPS. Ces auteurs ont montré que le cuivre empéche la production d’EPS a tous les niveaux
de contamination cuivrique testés (100 ppb, 200 ppb et 500 ppb) graruson avec la
teneur en EPS sur le biofilm témoin (0 ppb) (figure 1.14).

Polysaccharides

64 Protein

EPS concentration (mg/g)
Co

2 T T T T
Oppb 100ppb 200ppb 500ppb

Figure I. 14 Impact du cuive sur la sécrétion d’EPS (en Polysaccharide et en protéine) o3
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L’impact du cuivre sur la structure génétique et la physiologie des bactéries a été

aussi évalué par Boivin et &%, Massieux et al* et Barranguet aal. 9.

Boivin et al.®? ont notamment examiné les influences du cuivre et tent@érature
sur les communautés bactériennes hétérotrophes dans Emsbiphotosynthétiques
développés sur des disques de verre. Les biofilmigues et de bactéries ont été cultivés
dans I’eau d’un polder néerlandais contenant 3 uM de Cu a trois températures différentes (10,

14 et 20°C) durant 4 semaines en comparaison avec des bidiioms (0 UM de Cu).

Massieux et al*™ ont étudié les effets du cuivre sur la structure et laiplogse des
communautés microbiennes sur les biofilms de I'eau douce étleodeDGGE (Denaturing
gradient gel electrophoresis) a révelé des changementsadeormmunauté bactérienne dans
tous les biofilmsL'échelle de ces changements est liée a la concentdicuivre testée
Parallelement a ces changements dans la structureshéamements dans le potentiel
métabolique de la communauté des bactéries hétérotrophéscomis en évidence a partir

des changements de profils physiologiques.

Massieux et al. ont conclu que le cuivre affecte la iplygie du biofilm et a un effet
sur la structure génétique des communautés et que le cuivom gslissant inducteur du

changement de cette structure.

Barranguet edl. °® ont étudié les effets de Cu sur les biofilms photosynthé&tidaas
les chenaux artificiels. Les effets directs sur lmposition et le fonctionnement des biofilms
ont été examinés en utilisant la méthode CLPP (commlevigf-physiological profiles) et la
fluorescence de PAM (pulse-amplitude-modulated fluoresceheefuivre a entrainé une
réduction significative de la biomasse de microalgues ettintuichangement dans la

population de diatomées et de cyanobactéries.

La toxicité du cuivre pour les micro-organismes dépend desespiséesde leurs
conditions physiologiques et environnementales, et datlare des métaux dans le milieu.
Par exemple, la sensibilité biologique des especes qgasatau cuivre suit 1’ordre
décroissant de sensibilité suivant : micro-organismes >tétwe&s > poissons > bivalves
macrophyted®¥. Cependant, certaines algues (par exemple, Enteromorpha spp., fasocar

sp., Achnanthes spp.) montrent une tolérance physiologique au cuivre.

Afin d'assurer une protection contre ces especes ta@éraés co-biocides (booster

biocides) sont utilisés en conjonction avec le cufte
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CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

I1.1. Polysilazane trialcoxysilyl

Le polysilazane utilisé a été fourni par la société Claridh présente la
particularité de réticuler a température ambiante sous ’action de I’humidité de I’air
ambiant. Cette réticulation procéde en particulier par dlyske-condensation des
groupements trifoxysilane de la structure. Il se présente sous la forme d’un liquide

incolore, dégageant une 1égere odeur d’ammoniac.

La structure chimique du PSZ est représentée Figure 11.1.

o8]
3

H
——S—N1+—+S—N—S—N—8—N——

3

2

3%
3

Figure Il. 1. Structure chimique du polysilazane trialcoxysilylé, PSZ
(Les chiffres de 1, 1, 2,...8 indiquent les types de proton du P SZ)

L’analyse du spectre RMN-'H permet de confirmer la présence de neuf types de
proton dans la structure moléculaire du PSZ (Figure. IL& déplacements chimiques et

lesvaleursd’intégration des différents types de proton sont résumés dans le tableau |
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Figure Il. 2 Spectre RMN*H du PSZ dans CDgl

Tableau II. 1. Interprétation de la RMN-du PSZ

dppm 12 Attribution Numéro Motifs Intégration  Formule

0.14 SiCH3 2 a,b,c,d 1 3a+6b+3c+6d
0.62 SiCH,-CH,-CH>-N 5 a,d

0.224 b+c+2a+2d
0.82 N-H 8 b,c
1.20 O-CH,-CH3 7 a,d 0.088 9a+9d
1.49 SiCH,-CH,-CH>-N 4 a,d 0.018 2a+2d
2.67 SiCH,-CH»-CH»-N 3 a,d 0.019 2a+2d
3.81 O-CH,-CHs 6 a,d 0.057 6a+6d
4.39 SkH 1’ a,c

0.147 a+c
4.64 SiH 1 a,c
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CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

D’aprés les résultats du tableau Il.1a somme (a+b+c+d) est égale de 0.2,
qui correspond a une fraction molaire en motifs portedes fonctionnalités
trialcoxysilane (a+d) de 0.009/0.215, soit 0.042 fraction molaire en motifs a
groupementsSiH (a+c) est de 0.68 (=0.147/0.215) et donc de 0.32 en motifs a
groupements Si(Chk (b+d). On en déduit la fraction molaire en motifstg,c et d:
a=0.02856; b= 0.30656 c= 0.65144 et d=0.01344Le nombre d’équivalents Si-H par ¢
calculé est de 7.61 meq/g.

Le PSZ a été également analysé par spectrométrie RI@N(Figure 11.3).
L’exploitation des signaux de ce spectre RMRE a mis en évidence I’existence de Six
types datome de carbone dans la structure chimique du FAS#ttribution de chacun des
signhaux est résumée dans le Tableau I1.2.

[m; u}
< - I} o
- o @ = o o o ¥
g E - E -
& % b = [ ™ o ®
PSZ '
[m] [m]
|
|
|
|
|
3-CH2-O MN-CH2-2-2-5i N-2-CHZ2-2-5i CH3-2-0 N-2-2-CHZ2-5i Si-CH3
I T I
610 550 500 450 400 =0 3040 250 240 150 100 50 ag 50
as
m, ]

Figure Il. 3. Spectre RMNEC du PSZ dans CDgl
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CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

Tableau II. 2Attribution des signaux de résonance des carbones du PSZ

dppm @B Attribution

-2+5 Si—CH3

1.47 SCH2-CH-CHx-N

18.22 O-CH>-CH3

27.16 SCHy-CH2-CHx-N

45.00 SiCH,-CH,-CH2-N

58.21 O-CH>-CHz

Le spectrometre IRTF du PSZ est illustré Figure Il.4. LetspdRTF comporte
en particulier les bandes de vibration des liaisBall & 2125 crif et 892 crit et les
bandes d’absorption des liaisons N-H & 3384 ¢het 1167 crit.

0.32 -

0.30 -

028 -

0.26 -

024 -

0.22 -

0.20 -

0.18 -

0.16 -

Absorbance

0.14 -

012 -

2125

0.10 -

2957

0.08 -

0.06 -

0.04 -

0.02 -

#33:4
2894

0.00 _
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figure Il. 4. Spectre IRTF du PSZ en mode ATR

L’attribution des différentes bandes d’absorption observées sur le spectre IRT&

PSZ est résumée dans le tabldadt |
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CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

Tableau Il. 3. Attribution desandes d’absorption IRTF du PSZ

Vibration Nombre d’onde (cm™)
VsiH et dsin 2125 et 892" 1
VN-H €t ON-H 3384 et 1167+
veH et Sc.n du Ch 2957 et 13841 B
veH et dcH duCH;, 2894 et 1410 B!
Osi.cH3 1253; 833 et 871
vo-c 1108
VN-CH2 10711

Le polysilazane a été également caractérisé par B@NLa Figure I1.5 indique
la présence de 5 types de Si en accord avec la structurequhichi PSZL’analyse
détaillée des valeurs de déplacement chimique est présemseladaableau I1.4.
L’intensité relative des signaux est en accord avec la composition déduite de 1’étude en

RMN-H.

[*1e8]

40

20

10
|

® © ©

o 20 -4a0 ) ) ) [ppm]
Figure Il. 5. Spectre RMRESi MAS du PSZ
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CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

Tableau Il. 4. Attribution des déplacements chimiques des Si du PSZ

oppm Type de Si (en Attribution
référence a la Fig. 11.5)
1.8 +-7.8% b -Si(CHs)NH-
-7.8 +-12. 70 d -Si(CH3)2N(CHy)s-
-12.7 + -24.4% 119 c -Si(CHg)(H)NH-
-24.4 +-36.4 a -Si(CHg)(H)N(CHy)s-
-39.0 = -47.6'4 14 e -Si(OCH;CHs)s

IL.2. Poly (oxyde thyl ne) (POE)

Les POE utilisés sont des monométhoxy polyéthylene glycol (B)REE masses
molaires 350 g/mol, 750 g/mol et 2000 g/mol. Ces produits coommoe, fournis par
Aldrich Sigma, seront référencés par la suite MPEG350, B#3B et MPEG20Q0_eur
formule développée et degré de polymérisation, n (calcplgrtir des masses molaires

fournisseur) sont précisés dans la Figure II.6.

0] CH Avec MPEG350:m 7
/Q e 29\0H
H3C 2 n MPEG750 : n~ 16

MPEG2000 : n~ 45
Figure Il. 6. Structure chimique des MPEG utilisés
II. 2.1. MPEG350

Le spectre IRTF du MPEG350 présente trois pics intensest@astiques des
vibrations de valence des trois groupements principaux de roetézule : les liaisons
éther C-O a 1103cm!*?, les CH & 286@m™ ainsi quel’hydroxyle a4 3464cm™ (Figure
11.7).
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Figure Il. 7 Spectre IRTF du MPEG350 en mode ATR

Le spectre RMN*H du MPEG350 (figurel .8) indique la présence de 3 types de
protons : le proton du groupement hydroxyle a 2.77 ppm, les trois prdtométhoxy a
3.34ppm et les protons de oxyde éthyléne entre 3.4 ppnet 3.8 ppmi*Y. Les résultats
guantitatifs sont présentés dans le tableau I11.5. On d¢enstabon accord entre les
valeurs des intégrales calculées a partir de la masisd@renattendue et celles mesurées

partir des spectres RMN.
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— ¥
3.343
2775

-O-CH2-CH2-0 |

[=r=v

ooo'e
n
o
w
=]
=

oL L

T T T T T T T T T T T
3.50 3.00

4.00
ppm (t1)

Figure Il. 8 Spectre RMN*H du MPEG350 dans CDEI

De méme, on distingue trois groupes de carbones dans leesR&tN-*C (figure
[1.9 et Tableau II.5) : le carbone du méthoxy a 58ppm, du méthy@ieOH a 61ppm
et ceux des unitésoxyde éthylene entre 69 pph72 ppm.
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Figure 11. 9 Spectre RMN=*C du MPEG350 dans CDLI
Tableau II. 5. Caractéristiques du MPEG350
IRTF RMN-'H RMN-3C
Intégration
i cm* [ dppm i dppm
Calculée Mesurée
von 3464 OH 2.77 1 1.17 CH3-O 58
Vchz 2869 CHs-O 3.34 3 3 -CH,-OH 61
vco 1103 -CH,-CH,-O 3.4+38 28.9 30.6 -CH2,-CH,-O 69 + 72

II. 2.2. MPEG750

Les interprétations des spectres RM-et **C sont bien sur comparables au
MPEG350 et ne seront donc pas détaillées. Le spectre M- spectre RMN=C et
les résultats d’analyse quantitative sont représentés Figure I1.10, Figure I1.11 et Tableau
II.6, respectivemenOn constate, la encore, un bon accord entre les valearmtégrales
calculées a partir de la masse molaire attendue elsamlésurées a partir des spectres
RMN.
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Figure Il. 10. Spectre RMRH du MPEG750 dans CDEI
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Figure Il. 11 Spectre RMN:C du MPEG750 dans CDEI
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CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

Tableau Il. 6 Caractéristiques du MPEG750

RMN-H RMN-3C
_ 5 Intégration _ 5
i m [ m
PP Calculée Mesurée PP
OH 2.67 1 0.93 CHs-O 58
CH3-O 3.34 3 3 -CH,-OH 61
-CH,-CH,-O 3.4+38 65.3 66.6 -CH,-CH,-O 69 +72

I1. 2.3. MPEG2000

Les spectres RMNH (figure 11.12), RMN-*C (figure 11.13) et les résultats de
I’analyse quantitative (tableau 11.7) sont en accord avec un MPEG de masse molaire
2000g /mol

[m, |

——

3387
264

MPEG2000

O-CH2-CHZ-0 CH3 OH

H |FareaL
ooE
[
L&'o
1

a5
L

Figure Il. 12 Spectre RMNH du MPEG2000 dans CDEI
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Figure Il. 13 Spectre RMN-*C du MPEG2000 dans CDCI

Tableau Il. 7Caractéristigues du MPEG2000

RMN-H RMN-3C
. 5 Intégration . 5
| m [ m
PP Calculée Mesurée PP
OH 2.64 1 0.71 CHs-O 58
CHs-O 3.34 3 3 -CH»-OH 61
-CH,-CH,-O 34+38 178.9 188.6 -CH,-CH,-O 69 +72

I1.3. Synth se des allyl-POEs

La synthése des allyl-POEs a été réalisée par la réatgidVilliamson entre les

MPEGs et le bromure d‘allyle selon le schéma 1.1 suiant®:
+ H 0 NaOH fe)
\/\Br \o/e\/ 9n\CH3 70°C, 24h \/\ON 9n\CHs

Schéma Il. 1. Synthése des Allyl-POEs
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CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

Aprés purification, les allyl-POEs ont été obtenus aveaeldementsl’environ
98%. Les allyl-POEs ont été caractérisés par RiMNet RMN-C pour confirmer leur
structure et évaluer leur pureté.

Les spectres RMNH de I’allyl-POE350 et du MPEG350 sont superposés sur la
figure 11.L14 Sur le spectre RMNH de I’allyl-POE350, les nouveaux pics qui
apparaissent dans une zone plus déblindée par rapport aux pM®EB350 sont
attribués aux protons du groupement allyfe!*”. Le doublet de doublet & 5.1+5.3 ppm
est attribué au groupement gHet le multiplet entre 5.8 et 5.95ppm est associé au proton
=CH-. Le doublet a 3.99 ppm correspond aux prot@hé-de I’allyle.

589
526
e=lz]

Allyle-POE350

a [ d
.
|
A M L \ML ﬂ
Hb Ha Hc

MPEG350 \m ] L, J

Figure II. 14 Spectres RMNH du MPEG350 et de [’allyl-POE350

Dans le spectre RMNC de Iallyl-POE350 (figure 11.15), les pics associés &ux
atomes de carbone du groupement allyle sortent a des déplasechimiques de 116.1
ppm (a), 134.0 ppm (b) et 71.4 ppm & 7.
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Figure 11. 15 Spectres RMNPC du MPEG350 efe I ’Allyl-POE350

La disparition du groupement OH du MPEG est confirméd’pasence du pic a
2.8 ppm sur le spectre RMNH (figure 11.14) et I’absence du pic & 61 ppm sur le spectre
RMN-"3C (figure 11.15). De plus, la disparition du pi€H,-Br a 33 ppm confirme

I’absence du bromure d’allyle, réactif en exces, daitiallyl-POE350.

L'analyse des spectres RMN- (figure 11.16) et*C (figure 11.17) de Ilallyl-
POE750 etde I’allyl-POE2000 conduisent aux mémes conclusiobe détail des

déplacements chimiques de ces composés est décrit en annexe.
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Figure 1I. 16. Superposition des spectres RMNdes allyl-POEs dans CDLI
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Figure Il. 17 Spectres RMN®C des allyl-POEs dans CDLI

55



CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

Le degré de pureté élevée des produits synthétisés estredpfir les résultats de

I’analyse quantitative, regroupés dans le tableau 11.8

Tableau Il. 8Valeurs des intégrales des spectres RiiNles allyl-POEs synthétisés

Proton CH,= CH= -CH,- -CH,-CH»-O- -CHj;
@ (b (9 (d) (e)
o (ppm) 5.22 5.87 3.99 3.4-3.8 3.34
allyl-POE350 Intégrde mesurée  2.05 0.98 2.09 29.17 3
Valeur théorique 2 1 2 28.91 3
o (ppm) 5.23 5.89 4.01 3.4-3.8 3.36
allyl-POE750 Intégrde mesurée  2.01 1.01 2.02 67.61 3
Valeur théorique 2 1 2 65.27 3
o (ppm) 524 590 4.01 3.4-3.8 3.37
allyl-POE2000 Intégrde mesurée 199 1.01 2.01 194.2 3
Valeur théorique 2 1 2 178.9 3

I1.4. Synth se des PSZ-POEs

Les PSZ-POEs ont été synthétisés paiction d’hydrosilylation entre les
groupements Si-H du PSZ et les doubles liaisons terminaledlyleBGES en présence
de catalyseur de Karstedt Pt(dvs) (Schéma fi7le: [17. 118

B \/\O/Q\/O%CHS _Pidve), —3 0 9FCHS

PSz Allyl- POE PSZPOE

Schéma Il. 2. Synthése des PSZ-POEs-gattion d’hydrosilylation

I11.4.1. Greffage de I'allyl-POE350

1.4.1.1. Etude préliminaire

L’évolution de la réaction d’hydrosilylation a été suivie par RMN-'H. Le greffage
de la chaine POE sl PSZ se traduit par la formation d’un groupement =Si-CH,-CHy-
CH,-O- (figure 11.18) :
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a’ c

| /CH2 /CH2 /<0H2 /Og\

—iTi \CH2 o \CHZ n CHs
b

Figure Il. 18 Chaine POE greffée sur PSZ

La structure du groupement greffé est trés proche de celle du groupement =Si
CH,-CH,-CH,-N- du PSZ. Les protons ;Het H, du PSZ-POE sortent donc a des
déplacements chimiques trés proches des proteris$tCH,-CH,-, 0.62 ppm) et ki
(ES+CH,-CH»-, 1.5 ppm) du PSZ. De méme, le déplacement chimique du pretaiu H
PSZPOE est proche de celui des protons 40;€t -O-CH,-CH»-O- du POE (vers 3.5
ppm) (figure 11.19). Les mémes difficultés d’identification du greffon POE sont
rencontréesors de I’analyse du spectre RMN-'3C (figure 11.20).

P5Z-POE350-10

OO ML

H
mélange final

melange initial xylene du

ppm {t1)

Figure Il. 19. Comparaison des spectres RiMNde mélange initial et final
(Cas de Pt/Allyle = 3xI®molaire, 86C, atmosphére d’Argon, sans solvant)
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Figure Il. 20. Spectre RMKC du PSZ-POE350 dans CRCI
(Cas deSi-H/Allyle=26.5; Pt/Allyle = 3x10°; 80°C ; atmosphére d’Argon ; sans solvant)

En raison de ces difficultés, le suivi cinétique de la réaction d’hydrosilylation

(figure 11.21) a été effectué en suivant la diminution de I’intensité des protons du
groupement allyle (-CH=a 5.87 ppm, -&+& 5.22 ppm et -CiH a3.99 ppn).
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Figure Il. 21. Suivi cinétique par RMNH de greffage du POE350 sur la chaine PSZ

(Cas de Pt/Allyle = 3xI®molaire, 86C, atmosphére d’argon, sans solvant)

On constate également sur la figure Il.2ibparition de nouveaux pics a 5.9ppm
et 6.2ppm dont les intensités augmentent au cours du tesmgaation Ces deux pics
sont attribués respectivement aux protons du groupemedt>Cdes isomeres cis et
transde I’éther @& propényleCHs-CH=CH-O- (figure 11.22) issu de l'isomérisation de
lallyl-POE % !9 Dans tous les cas, I’isoméres cis se forme en proportion supérieure a

I’isomeére trans.

n

HsC o CHs H @ CHs
No=c" \G/\Oj/ Se=c¢" oj/
n /N
H H3C H

Isomer cis Isomer trans

Figure Il. 22 Structure chimique des isomeres cis et transadlyl- POE
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La conversion totale edl’allyl-POE (%GCap, tta), 1a conversion de 1’allyl-POE
associée a la réaction d’isomérisation (%Cap,iso) €tla conversion de I’allyl-POE associée a

la réaction d’hydrosilylation (%Cap hydrg ONt €té calculées seloesformules suivantes :

=1
%CAD total — <h (0 £l x100
CH; (o)

%CAPJSO — 2>< (I CH,cis + ICH,trans)(t) Xloo

CH; (0)

CVOCAP,hydro = CyOCAP total CVOCAP Jiso

Avec : |y o0 ooy - Intégrale du groupement GHisur le spectre RMNH
initial et au temps t, respectivement

Ich, cis, lch, rans (o INtégrale des groupements CH= cis et trans au temps t

1.4.1.2. Influence des parametres expérimentaux de synthese

L’¢tude de I’'influence des parameétres expérimentaux de synthése a été effectuée

avec un rapport molai Si-H]/[Allyle]=10.

Les conditions optimales de greffage de la chaine POIe 88Z ont été étudiées

en faisant varier les parametres expérimentaux suivants
- Latempérature du milieu réactionnel : 70°C, 80°C ou 85°C

- La quantité de catalyseurapports molaires Pt/allyl-POE350 de 1X16u
3x10°

- L’atmosphére réactive : argon ou air8ec
- Le milieu réactionnel ; avec ou sans solNaht”

Les résultats issule ’analyse des spectres RMN-"H sont résumés dans le tableau

I1.9.
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Tableau II. 9. Conditions opératoires et résultats de synthése des PSZ-POEs
(Cap pyaroet Gpiso - % conversiomle I'allyl-POE pour! hydrosilylation et pourl’isomérisation)

Symbole Temps de
des finde la
Température’C) Pt/Allyle (molaire) Atmosphére Solvantréactions  Cap, hydro Capiso  réaction (h)

Conditions opératoires de greffage Conversion d’Allyle C (%)

80 1x10° Argon Non R1 58.7 19.9 >78
80 3x10° Argon  Non  R2 71.8 28.2 48
85 1x10° Argon  Non  R3 58.8 29.2 >78
70 3x10° Argon Non R4 70.7 17.6 >78
80 3x10° Argon  Toluéene R5 56.7 29.3 >08.5
80 1x10° Arsec  Non R6 67.7 26.4 >120
80 3x10° Arsec  Non  R7 65.7 34.3 71

Les résultats de R1 et R2 dans le tableau I1.9 montreniagaenversion du
groupement allyle augmente avec la proportion de catalyseuteinps de réaction
nécessaire afin d’obtenir une conversion totale du groupement allyle est de 48h dans le
cas du ratio [Pt]/[Allyle] de 3x18 Lorsque [Pt]/[Allyle] = 1x1C®, I’allyl-POE350 n’est
pas totalement converti aprés 78h. L’augmentation de la température de réaction
(comparez R1 et R3 ; R2 et R¢mble favoriser la réaction d’isomérisation au détriment
de la réaction d’hydrosilylation. De méme, il apparait préférable d’effectuer la réaction en
masse, plutét qu’en milieu dilué (comparez R2 et R5) : de facon prévisible, la réaction
d’isomérisation, intramoléculaire, est peu affectée par la dilution, alors que la dilution a
un effet négatif sur la réactiod’hydrosilylation, intermoléculaire. Enfin, il semble
préférable d’effectuer la réaction dans une atmosphére inerte (argon) plutdét qu’en
présence d’oxygene (air sec). Ce dernier environnement semble en effet favoriser

I’isomérisation au détriment de la réaction d’hydrosilylation (comparez R2 et R7).

En conclusion, les conditions optimales pour le greffag€OE350 sur la chaine

de PSZ avec Si-H/Allyle = 10 sont les suivantes

- température de 80°C
- rapport molaire Pt/Allyle de 3x10
- réaction en masse

- sous atmosphere d'argon
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La synthése des PSZ-POEs a des ratios molaireéA8ile de 7, 16.5 et 26.5
été effectuée dans les mémes conditions expériment&lesiivi cinétique des réactions
d’hydrosilylation et d’isomérisation est représenté Figure 11.23. Les résultats obtenus a

conversion totale de I’allyl-POE sont regroupés dans le Tableau II.10.

A PSZ-POE350
%C %C de CH2= pour Hydrosilylation
100 ~
80 A
60 A
40 ~ —e—SiH/Allyle=7
—=— SiH/Allyle=10
20 A —a&— SiH/Allyle=16.5
SiH/Allyle=26.5
0 10 20 30 T(h) 40 50 60
B PSZ-POE350
%C %C de CH2= pourlsomerisation
50 1 4_—0———‘
40 A
30 A
207 —o— SiH/Allyle=7
/‘ —=— SiH/Allyle=10
10 1 —&— SiH/Allyle=16.5
SiH/Allyle=26.5
O T T T T T 1
0 10 20 30 T(h) 40 50 60

Figure Il. 23. Conversioned allyl-POE350 a différents riat [Si-H/Allyle]
(A) : pour I’hydrosilylation ; (B) : pour I’isomérisation

Tableau II. 10Greffage du POE350 a différents ratio Si-H/Allyle
(Caphydro€t Gapiso - % conversiorle I'allyl-POE pour! hydrosilylation et pour ['isomérisation)

SiH/Allyle  Temps de fin Comyeiin P © (0
(molaire) de réaction (h Cuotal Cap, hydro Cap. iso
7 54.5 100 52.5 47.5
10 48 100 71.8 28.2
16.5 40 100 83.6 16.4
26.5 30 100 91.8 8.2
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Les résultats de la figure 11.23 et du tableau 11.10 montentfacon preévisible,
que l’augmentation du ratio Si-H/Allyle favorise la réaction d’hydrosilylation au

détriment de la réaction d’isomérisation.

Les produits obtenus dans les conditions optimales de sgntuit des liquides
transparents, visqueux et jaunes pales et seront synsbphséda suitdPSZPOE350X
avec X =ratio molaire St/Allyle.

I11.4.2. Greffage de cha nes POE de diff rentes tailles

Dans le but d’évaluer ultérieurement ’influence de la masse molaire des greffons
POE sur la capacité a repousser les bactéries, des cR@Bssde masse molaire 750
g/mol et 2000 g/mol ont été également sélectionnées conafiergy du PSZ.

Le greffage du POE750 et du POE2000 a été realisé dans les corajitiomses
du greffage du POE350, définies précédemment. Afin d’éviter un caractére hydrophile
trop marqué du PSZ-POE, le greffage des POE750 et POE2000 aeétééefh des
rapports Si-H/Allyle de 10, 16.5 et 26.5. Contrairement au POE350, larsmvele
I’allyl-POE750 etle I’allyl-POE2000n’est pas totale apres 55 h de réaction, quel que soit
le rapportSi-H/Allyle (figure 11.24 et figure 11.25.
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Figure I1. 24. Suivi cinétique par RMNH du greffage du POE750 (A) et du POE2000 (B)
a Si-H/Allyle = 10
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A P5Z-POE750
SiH/Allyle = 26.5
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Figure I1. 25. Suivi cinétique par RMNH du greffage du POE750 (A) et du POE2000 (B)
a Si-H/Allyle = 26.5

6

u
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L’analyse quantitative des spectres RMN-'H conduit aux résultats du tableau
1.11.

Tableau Il. 11. Greffage du POE750 et du POE2000 a différents ratiosI§ieH/A
(Cap pyaroet Gpiso : % conversiomle I'allyl-POE pour! hydrosilylation et pourl’isomérisation)

aly-  SiH/Alyle Temps de fin Conversion d’Allyle C (%) %Allyle
POE (molaire) de réaction (h Ciotal S il Cap. iso non réag
10 55 96.7 62.8 33.9 3.3
750 165 55 91.6 68.0 23.6 8.4
26.5 55 97.4 88.9 8.5 2.6
10 55 80.1 59.9 20.2 19.9
2000 165 55 72.7 62.0 10.7 27.3
26.5 55 86.6 78.1 8.5 13.4

Le degré d’isomérisation diminue fortement lorsque la masse madairBOE et
le rapport Si-H/Allyle augmente. En particulier, lorsqueH®Mlyle = 26.5, I’isomére
trans n’a pu étre identifié pour les deux types d’allyl-POE (figure 11.25).

Les produits a greffons POE750 et POE2000 sont des solides jpales. Ils
seront symbolisés par la sURSZPOEY-X avec Y, la masse molaire de la chaine POE

(en g/mol) et X, le ratio molaire $ifAllyle.

I1.4.3.R activit du polysilazane pendant le greffage

La consommation totale en groupements Si-H peut étre nugés par
I’intégration directe du signal associé a ce type de proton. La consommation totale en Si-
H peut également étre déterminée par spectrométrie IRTF en mesurant I’aire de la bande
Si-H & 2125crit et en utilisanl’aire de la bande Si-CHs & 1253crit comme référence
interne (voir annexe 2, partie 3). On constate sumglardi 11.26 que la conversion réelle
en Si-H ainsi déterminée est largement supérieure a la rsimnvessociée a la réaction
d’hydrosilylation (déterminée a partir de la conversion en allyl-POE pour

I’hydrosilylation).
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%C Conversion de Si-H A
50 1 e ucdesiH hydrosilylation
40 - —— %C de Si-H totale suivi par RMN-1H
%C de Si-H totale suivipar IRTF
30 A
20 A
10 :r{_‘/‘ o &
0 w‘, . . .
0 20 40 60 80 100 120
T(h)

Conversionde Si-H

%C B

50 9 —e— %C de Si-H hydrosilylation
y y

——%C de Si-H totale suivipar RMN-1H

40 %C de Si-H totale suivipar IRTF
30
20

10

0 . T T T

60 80 100
T(h)

Figure Il. 26. Evolution de la conversion detBtotale et associée a la réaction
d’hydrosilylation
(A) : T= 8C°C, Pt/Allyle = 1x10°, atmosphére d’air sec et sans solvant
(B) : T= 88C, Pt/Allyle = 1x10°, atmosphére d’argon et sans solvant

Des essais complémentaires indiquent qu’une température élevée et la présence du

catalyseur Pt(dvs) favorisent la conversion des Si-H du(fgure 11.27)
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wcdesi-H Otabilité de PSZ examinée par IRFT
40 A
30.29
30 -
21.78

20 A
10 A

4.88 5.54
0 T T T 1

essai 1 essai 2 essai 3 essai 4

Figure 1l. 27 % conversion des $itdu PSZ dans les conditions suivantes
Essai 1- PSZ aprés 5jours a 80°C ;
Essai 2- PSZ + Pt(dvs) (Pt/Allyl=3xEpaprés quelques heures a T ambiante ;
Essai 3- PSZ + Pt(dvs) (Pt/Allyl=3xfpaprés 11 jours & T ambiante ;
Essai 4- PSZ + Pt(dvs) (Pt/Allyl=3xEpaprés 4 jours a 80.

Les réactions probables subies par le polysilazane sont

- Transamination :
\Si/

3—Si—NH-Si— —— 2 —Si—N—Si— + NHj3

- Déshydrogénation (déhydrocouplage) :
| ] i
—Si—H + —Si—NH-Si— — —Si—N—Si— + H,

| | | |
| !

2 —Si—H — —Si—Si— + Hp

Ces réactions s’accompagnent d’une augmentation des points de ramification et de
la masse molaire du PSZ. Elles peuvent expliquer la viécélsvée des produits formés

a haute température ou avec une proportion importante dgseata
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La réactivité du PSZ en présence de catalyseur Pt(dvslanousduit & vérifier la
stabilité des produits greffés PSZ-POEs pendant le stockagpértgure ambiante

Cela est réalisé par le suil la variation de I’intensité des vibrations Si-H et N-
H par spectrométrie IRTF (figure 11.28). La perte de cesigements est limitée. Il est

donc possible d’utiliser ces produits plusieurs jours apreés leur mise en ceuvre.

Stabilite de PSZ-POE350-10 pendant stockage
%C
2.5 7 15 jours de stockage
2.03 31 jours de stockage
2.0
1.5 -
1.22
1.0 -
0.62
0.5 -
0.20
0.0 - .
%C de Si-H %C de N-H

Figure Il. 28. Examen de la stabilité du PSZ-POE35@s40d 'un
stockage a température ambiante

Le nombre de moles de POE greffées en partant de 10 mofisHi@itial est
indiqué dans le tableau 11.12. On constate que la densitéhdéses POE sur le PSZ
augmente avec une diminution du ratioHaAllyle et de la masse molaire de la chaine
POE.
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Tableau Il. 12Densité des chaines POE greffés sur le PSZ

Produits SiH/AIIer m_o! _SiH mql Allyle mol POE \ mol POE mol

molaire initial initial (non greffé et isomers) greffé SiH (*)
PSZ-POES350-7 7 10 10/7 - 0.68 + /0.7 + 9.25
PSZ-POE350-10 10 10 10/10 — 0.28 + [ 072\ + 9.28
PSZ-POES350-16.5 16.5 10 10/16.5 — 0.10 +/ 051 | + 949
PSZ-POES350-26.5 26.5 10 10/26.5 - 0.03 +/ 035 |+ 9.65
PSZ-POE750-10 10 10 10/10 - 0.37 +| 0.63 |+ 9.37
PSZ-POE750-16.5 16.5 10 10/16.5 — 0.19 +| 041 |+ 9.59
PSZ-POE750-26.5 26.5 10 10/26.5 - 0.04 +| 034 [+ 9.66
PSZ-POE2000-10 10 10 10/10 - 0.40 + | 060 [ + 9.40
PSZ-POE2000-16.5 16.5 10 10/16.5 - 0.23 + 1038/ + 9.62
PSZ-POE2000-26.5 26.5 10 10/26.5 —> 0.08 + \0.2 + 971

(*): Si-H libre et Si-H ayant réagi par réactiongs)re que I’hydrosilylation

IL5. Propri t srh ologiques
Lors de cette étude, nous avons voulu déterminer les igasatle propriétés
rhéologiques de quatre produits liquides PSZ-POE350s en ford#ida densité des

molécules POE greffés sur les chaines de PSZ.

L’évolution de la viscosité et de la contrainte des PSZ-POE350s en fonction du

taux de cisaillement est présentée sur la figug8.ll.
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Pa.s Viscosité (Pa.s) a 25°C A

2
1 - = PSZ-POE350-2 .5
1 == PSZ-POE350-1 .5

PSZ-POE350-10
1.4 A
==¢==PS7-POE350-7
1.2
==ié=PpS7
1 .
.

0' -
0.
0.4 -
0.2

0 |

0 200 400 00 00 1000
Tauxde cisaillement (s-1)

Pa Contrainte (Pa)a 25°C B
900

00 7 == PSZ-POE350-2 .5
700 - == PSZ-POE350-1 .5

PSZ-POE350-10
00 -+

==4==PSZ-POE350-7
500
=ie=PSz

400 -+

300

200

100

0 200 400 00 00 1000

Tauxde cisaillement (s-1)

Figure Il. 29 Comportement rhéologique des produits a greffons POE350 et du PSZ
(A) Viscosité et (B) Contrainte, en fonction du taux de cisaillement

Les résultats de la figure 11.29 montrent que le PSZegtHSZ-POEs ont un
comportement de fluide newtonien. On constate que la Wé&cdes PSZ a greffons
POE350 augmente lorsque le ratio Si-H/Allyle utilisé lors deytdhése diminue et donc
lorsque la densité des greffons POE augmente. Le MPEG38Q]-POE350 et ses
isomeres ainsi que le PSZ ont des valeurs de viscosit@rweles (voir annexe 1.4).
Ainsi, les différences de viscosité observées sont daute dues a la densité différente
en greffons POE sur la chaine PSZ et, donc, a la mada@erdifférente des PSZ-POEs.
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La contribution des réactions de transamination et de désfgnation augmente lorsque
le ratio SiH/Allyle diminue en raison de temps de réaction plus longs.r€astions
peuvent donc également expliquer les différences de viSoolsitervées entre les PSZ-
POEs.

72



CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

R f rences bibliographiques

[1]. Yive, N. S. Choong Kwet, R. J. P. Corriu, D. Lectgr®. H. Mutin, and A. Vioux.
"Silicon Carbonitride from polymeric precursors: Thermalssrlinking and pyrolysis of
Oligosilazane model compounds.” Chemistry of Materials,199241-146.

[2]. Laurence Bes, Alain Rousseau, Bernard Boutevin, RegisideBernard Sillion.
"Syntheses and Characterizations of Bis(trialkoxysilidmimides, 1. Synthesis of Model
Compounds and Study of the Thermal Self-Crosslinking.€ielamol. Chem. Phys., 2001
202, 933-942.

[3]. Lewis, Larry N. "On the Mechanism of Metal Collo@htalyzed Hydrosilylation:
Proposed Explanations for Electronic Effects and Oxygera@tsis." J. Am. Chem.
Soc., 1990, 112, 5998-6004 .

[4]. Bauer, Frank, Ulrich Decker, Horst Ernst Andreas @oef, Roswitha Heller, Hubert
Liebe, and Reiner Mehnert. "Preparation of moisture cenablysilazane coatings. Partl.
Elucidation of low temperature curing kinetics by FT-IR cpescopy.” Progress in
Coating, 2005, 53, 183-190.

[5]. Michel Dalibart, Laurent Servant. "Spectroscopie ddlimfrarouge.” Référence

P2845. Technique de I'Ingénieur.

[6]. Yongming Li, Zhimin Zheng, Caihong Xu, Changyu Ren, Zhhang, Zemin Xie.
"Synthesis of Iron-Containing Polysilazane and Its AntioxahaEffect on Silicone Oil
and Rubber.” Journal of Applied Polymer Science, 2003, 90, 306-309.

[7]. M.G.M. Van Der Vis, E.H.P. Cordfunke, R.J.M. Koning3he thermodynamic
properties of tetraethoxysilane (TEOS) and an infrared stoflyits thermal

decomposition.” Journal De Physique 1V, 1993, 3, 75-82.

[8]. Oliver Vollmer, Frederic Lefebvre, John S. Bradley. "Tailg the pore-size
distribution of high surface area microporous silicon imittatés by control of precursor
composition." Journal of Molecular Catalysis A: Cherh)i@é899, 146, 87-96.

73



CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

[9]. Hao Tang, Robert E. Prud’homme. "Solid-State Characterization and Properties of

Poly(N-methylcyclodisilazanes)." Macromolecules, 1997,13@0-1407.

[10]. Markus Horz, Achim Zern, Frank Berger, Jorg Haug, Klaus éluHritz Aldinger,
Markus Weinmann. "Novel polysilazanes as precursors faoailnitride/silicon carbide
composites without “free” carbon." Journal of the European Ceramic Society, 2005, 25,

99-110.

[11]. Damien Arquier, Gerard Calleja, Genevieve CerveaugeRabP. Corriu. "A new
solution route for the synthesis of silicon nanopartigheesenting different surface
substituents.” C. R. Chimie, 2007, 10: 795-802.

[12]. Atsushi Shimojima, Yoshiyuki Sugahara, Kazuyuki Kurodaorganic - Organic
Layered Materials Derived via Hydrolysis and  Polycondensatioof
Trialkoxy(alkyl)silanes.” Bull. Chem. Soc. Jpn. , 1997, 70 : 288%3.

[13]. Francesca Signori, Federica Chiellini, Roberto ®oldNew self-assembling
biocompatiblebiodegradable amphiphilic block copolymers.” Polymer, 2005, 46,-9642
9652.

[14]. Ralf Knischka, Frank Dietsche, Ralf Hanselmann, Holgey FRolf Mulhaupt.
"Silsesquioxane-Based Amphiphiles.” Langmuir, 1999, 15, 4752-4756.

[15]. K.Y. Mya, X. Li, L. Chen, X. Ni, J. Li, C. He. "Cof€orona Structure of Cubic
Silsesquioxane-Poly(Ethylene Oxide) in Aqueous solutionsPhys. Chem. B , 2005,
109, 9455-9462.

[16]. Lestel, L., H. Cheradame, and S. Boileau. "Crossimlof polyether networks by
hydrosilylation and related side reactions.” Polymer , 19901 134-1158.

[17]. P. Kurian, S. Zschoche, J. P. Kennedy. "Synshasd Characterization of Novel
Amphiphilic Block Copolymers Di-, Tri-, Multi-, and Star &lks of PEG and PIB."
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, 28803200-3209.

[18]. Prithwiraj Maitra, Stephanie L. Wunder. "OligonwerPoly(ethylene oxide)-
Functionalized Ssksquioxanes: Interfacial Effects on Tg, Tm, and AHm." Chem. Mater.,
2002, 14, 4494-4497.

74



CHAPITRE Il. Greffage de chaines POE sur Polysilazane

[19]. Dae-won Chung, Tae Gil Kim. "Study on the Effect oftiAlam Catalyst for the
Synthesis of Polydimethylsiloxane Grafted with Polyoxyethglé J. Ind. Eng. Chem.
2007, 13, 571-577.

75



CHAPITRE Ill. Revétements PSZ-POE : formation et propriétés

CHAPITRE Il

Revétements PSZ-POE : formation et propriétés

76



CHAPITRE Ill. Revétements PSZ-POE : formation et propriétés

SOMMAIRE
[11.1. Formation des films par voie humide..............ccooviiiiiiiiii e, 78..
[11.1.1. Suivi cinétique : cas des couCheS MINCES.........ccoevvviriieiiiiiiiiiiie e 78.
l11.1.2. Influence des greffons POE sur la réticulation®8Z-POEs....................... 81
[11.1.3. Cas des filMS EPAIS.......uuuuiiiiii e 83....
[11.2. Extraction des POES NON grefles. ... 84...
[11.3. Caractérisation par analyse €lémentaire..............uuoivieiiiiiiiiiieeeeeiiie e 87..
11.4. Caractérisation par RMRESi ........c..ooviiieeeie e, 89....
[1.5. Propriétés thermMIQUES...........ooi ittt 92.....
[11.5.1. Transitions thermiques par DSC.........ccoouiiiiiiiiiii e 93..
[11.5.1.1. Etude des précurseurs liquIdes...........oovevvriiieiiie e eeeee e 93..
[11.5.1.2. Etude des revétements rétiCUles.................uvuiiiiiiiiiiiieiiiiiiieiiiie 96.
[11.5.2. Dégradation thermMiQUE............uuieiiiiieeii e e e e e e e e 98....
[11.5.2.1. Conversion polymére-céramique des PSZ..........cccoeevvveiiviiiiieeennnnnn, 98.
[11.5.2.2. Dégradation thermique des Allyl-POES.........cccooovviiiiiiiiiceieeeeeeen, 101
[11.5.2.3. Dégradation thermique des PSZ-POES............cccoooveviiiieiiiiieceeinnn, 102
[11.6. Hydrophilie et Energie de SUrface...........ccocevuiiieiiiiiiciiii e 108.
[11.6.1. Caractere hydrophile-hydrophobe des surfaces............cccccceevieiiiinnnns 108
[11.6.2. Energie de surface des revétements PSZ-POES...........c...ccceeviiiiinen, 111
II1.7. Capacité des films a inhiber ’adhésion bactérienne..............ccoeevuvriniiniiiiininnnns 113
[11.7.1. Influence du rapport Si-H/AIlYIE............coovviiiii e, 113
[11.7.2. Influence de la longueur des greffons POE...........ccoooiiiiiiiiiineceennn, 116
Références bibliographiqQUeS...........oooviii i 118..

77



CHAPITRE Ill. Revétements PSZ-POE : formation et propriétés

II1.1. Formation des films par voie humide

L’étape de solidification du polysilazane PSZ et des PSZ-POEs synthétisés a été
effectuée a température ambiante et a un taux d’humidité contr6lé de 84% (obtenu en plagant
une solution saturée de KCI dans le dessiccateur) ou darsnésions ambiantes (T=22°C,
HR de I’ordre de 55%) (.12 [31. 14

Les réactions impliquées dans le traitement par voie hucoideernent les fonctions
réactives du polysilazane PSZ (Schéma Ill.1):

CH; H CH, CH,
_P_ | W +H,0 | |
Si—N J » OH—Sj—OH ——>» —O0—Si—0—

| -NH3; - H, | - H,0O |
H OH (l)
CHs CHs CHs
] e | |
Si—N > OH—Sj—OH ——» —O0—Sj—0—
| J “NHg; - H, | - H,0 |
CH, CH, CH,
CoHs |
|
o} OH o)
. +H0 | | )
C,Hg—O0—Sj—O0-C,Hy ———» HO—Sj—OH ——>»> —O0—Si—O0—
- CoHsOH | - H,O
R R R

Schéma lll. 1. Réticulation par voie humide du polysilazane

II1.1.1. Suivi cin tique : cas des couches minces

Le suivi cinétique de la réaction de réticulation a édaélisé par spectrométrie
infrarouge en mode réflexioabsorption sur des films minces (épaisseur de I’ordre du pum)
déposés sur lame d’aluminium (voir les détails en annexe 2). L’objectif de cette étude était
double : (i) mieux appréhendéss réactions mises en jeu lors du traitement par I’humidité
ambiante et (ii) évaluer I’influence des greffons POE sur la cinétique de réticulation du PSZ.

Pour cette étude, la réticulation a été effectuée en conditions ambiantes (HR = 55% ; T =

21+22C).

Les spectres IRTF des films minces de PSZ évoluent sur une durée d’environ 1 jour
dans les conditions ambiantes (Figure Ill)intensité des bandes a 3380 (v(N-H)), 2120
(u(Si-H)) et 1160 cm (superposition ded(N-H) ! et p(CHs) des groupements Si-O-E¥)
diminue avec le temps de traitement. Parallelement, sered une augmentation de

I’absorption associée aux vibrations Si-O-Si & 1030 et 1080 chn Ces résultats montrent
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clairement que le mécanisme de solidification du PSZ est basé sur I’hydrolyse des fonctions
SiH, Si-N et des groupements alkoxysilyl. Les groupements $8ldoomés se condensent
alors pour former un réseau polymére a atomes de Si deTtygeSi(OSi}. Ces résultats
seront confirmés par la suite lors de I’analyse en spectrométrie RMN du?°Si a I’état solide.

La conversion en fonctions Si-H et N-H a été déterminéetitisant la bande a 1260 ¢m
associée aux groupements non hydrolysable€Hgj- comme bande de référence. Les
résultats sont présentés dans la Figure I11.2. L’évolution de la conversion des Si-H et de$IN-
est sensiblement identique. Par conséquent, la réaatastdonctions Si-H et Si-N vis-a-vis
des groupements hydroxyle est sensiblement identique. Par contre, I’intensité de la bande a
1160 cnt diminue plus rapidement que les bandes Si-H et N-H. Cela sugmger les
fonctions Si-OEt s’hydrolysent plus rapidement que les fonctions Si-H et Si-N. On peut
souligner qu’une fraction importante de fonctions Si-H et N-H (de I’ordre de 40%) est encore
présente dans Film a I’issue du traitement par voie humide. Ces groupements réactifs seront
convertis lors d’un traitement thermique a haute température (voir résultats d’ATG).
L’ammoniac libéré lors de la phase de solidification du film crée rapidement un
environnemat alcalin qui catalyse 1’hydrolyse (et ’auto-condensation) des groupements
alkoxysilyl. Ainsi, 1’équilibre chimique d’un film de y-aminopropyltriéthoxysilane préparé a

partir d’un sol a pH naturel (~11) est atteint en quelques minutes & température amffiante

— 0 min (A)

—— 60 min 2120
—— 180 min |
—+— 400 min
—=— 650 min
—2— 1000 min
—+— 2200 min

3380

Fi

Absorbance (a.u.)

3500 3100 2700 2300 1900

Nombre d'onde/cm™
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Absorbance (a.u.)

Figure 1ll. 1. Spectres IRTF du PSZ apres différentes durées daneait dans les

conversion

(B)
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Figure I11. 2. Evolution des bandes a 2120, 3380 et 116Darnfonction du temps de
réaction en conditions ambiantes (HR =55%, T=21+22°C)
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I11.1.2. Influence des greffons POE sur lar ticulation des PSZ-POEs

L’influence du taux de greffons POE sur la réticulation du polysilazane P®féa
étudiée dans le cas des longueurs de chaine de POE de 350 g/nmigliredlFE3 représente
I’évolution de la conversion en groupements Si-H du PSZ et des PSZ-POEs en fonction du
temps de réticulation.

Suivi cinétique de réticulation de PSZ et des PSZ-POE350s

%C de Si-H
70 1

60 . 7 ST GRS
S SRR K T AN
USRI
e

50

40
==PpSZ
PSZ-POE350-7
—e—PSZ-POE350-10
—=— PSZ-POE350-16.5
—*— PSZ-POE350-26.5

30
20

T T T T T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
T (min)

Figure Ill. 3. Conversion en Si-H du PSZ et des PSZ-POE350s a wlifféaeix Si-H/Allyle

On constate que les greffons POE n’ont pas d’effet significatif sur I’hydrolyse des
fonctions Si-H du polysilazane. En paunficr, 1I’équilibre chimique est atteint dans tous les
films a un taux de conversion en Biidentique, de I’ordre de 60%. Les greffons POE sont
susceptibles d’avoir deux effets antagonistes sur la cinétique d’hydrolyse du polysilazane : un
effet accéléraur, en augmentant 1’hydrophilie du revétement et un effet retardateur 1ié a un
effet stériqgue. Les résultats obtenus suggérent une cortipenda ces deux effets. Les
résultats de la Figure I11.4 confirment I’augmentation du caractére hydrophile du film avec

I’augmentation de la densité en greffons POE.

Pour le PSZ, on constate une perte de masse globaleuas de la phase de
solidification du film: dans ce cas, le gain de masse 1i¢ a I’absorption d’eau absorbée lors de
I’hydrolyse est plus faible que les pertes de masse liées au départ d’ammoniac, de
dihydrogeéne et d’éthanol. Par contre, dans les films PSZ-POE:s, le bilan massique s’inverse
progressivement avec [’augmentation de la densité en greffons POE. Cela traduit

l’augmentation de la quantité d’eau absorbée dans le revétement dans les conditions
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ambiantes et donc, I’augmentation du caractére hydrophile du film lorsque la densité en

greffons POE augmente.

Perte de masse au cours de réticulation de PSZ et
PSZ-POE350s

% perte de
masse

== PSZ
—&—PSZ-POE350-7
——PSZ-POE350-10
—&—PSZ-POE350-16.5
—¥—PSZ-POE350-26.5

Figure Ill. 4. Suivi de la perte de masse des PSZ-POE350s au cour®tieulation

L’influence de la longueur des greffons POE sur la réticulation des PSZ-POEs a été
¢tudiée en comparant la cinétique de réticulation d’un PSZ a greffons POE350 a celle d’un

PSZ a greffons POE750 a un rapport molaire Si-H/Allyle fixe (=1igu¢e 111.5).

Suivi cinétique de réticulation
%C de Si-H PSZ-POE350 et PSZ-POE750
70 A

60 -

50 -

40 A

30 ~
—@—PSZ-POE350-10

20 A
=== PSZ-POE750-10
10
0 hd T T T T T T T T T 1
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
T (min)

Figure 1ll. 5. Conversion en Si-H des PSZ-POEs a greffons POE de mass
molaire 350 g/mol et 750 g/mol
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On constate un effet significatif de la longueur des greffmnda cinétiqgue de la
réaction dhydrolyse du PSZ: les longues chaines POE semblent freiner 1’acces des
molécules d’eau aux sites réactifs du PSZ. Cependant, I’évolution des courbes observées
suggere que le taux de conversion des groupemeiits Siéquilibre est peu dépendant de la
longueur des greffons POE.

II1.1.3. Cas des films pais

La phase de solidification des films épais (environ 60 pétgauivie par mesure de
la dureté Persoz apres différentes durées de traitement a 84% d’humidité relative. Les

résultats sont présentés dans la Figure 111.6.

On constate que la dureté évolue fortement pendant les 4 @ éonies de traitement,
puis plus lentement, pour se stabiliser apres environ 7 jours de traitement. L’épaisseur du
substrat utilisé n’a bien sur pas d’influence sur la cinétique d’évolution de la dureté Persoz.

On constate donc que la réticulation des films PSZs s’étend sur une durée beaucoup plus
longue pour les films épais que pour les couches minces (7 j84f% &R contre 1 jour a 55
% HR). Cela peut s’expliquer en considérant que la diffusion de 1’eau a un effet limitant sur

la cinétique des réactions. Par la suite, les filmsségabnt systématiquement traités pendant

7 jours a une humidité relative de 84%.

d'amlret(rirs])‘;:ment Dureté Persoz
S
400 A
350
300
250 -+

200 A

150 - ——PSZ/plaque d'Al d'épaisseur 0,5 mm

100 - =@—-PSZ/plaque d'Al d'épaisseur 2mm

50 A

0 : : : : : .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
T (jours de réticulation)

Figure Ill. 6. Suivi de la dureté Persoz des films PSZ pendant la réticula
par voie humide (HR=84%)
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IIL.2. Extraction des POEs non greff s

Les chaines POEs non greffées ont été extraitesilohssréticulés. Deux solvants
d’extraction ont été testés : le méthanol et I’eau. L’ extraction est facilitée par la migration des
chaines POE non greffées a 'interface film-air lors de la formation du film. Le suivi de
I’extraction a été effectué par spectrométrie IRTF, en utilisant comme traceur la bande a 1668
cm?, attribuée & laidison C=C des isoméres d’éther propényle ). On constate une

augmentation de I’intensité de cette bande au cours de la réaction d’hydrosilylation (Figure

H.7).
011} U
U.'ID%
- | 1668

Absorbance

0007
0013

0023

-0103%
S S S S A S S —
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200

Wavenumbers (cm-1)

Figure Ill. 7. Spectres IRTF des PSZ-POE350-10 liquidesans de [’étape de greffage des
chaines POE (Cas de Pt/Allyle = 3%L0T = 8(°C ; sous Air sec ; sans solvant)

La Figure III. 8. montre que I’extraction des isoméres de I’allyl-POE est effective

apres seulement 5 minutes d’immersion du film PSZ-POE350-10 dans le méthanol.
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Figure lll. 8. Spectres IRTF des films libres de PSZ-POE350-10 dffiérentes durées
d’immersion dans le méthanol

Le rendement d’extraction a été calculé a partir de la relation suivante :

A.Leeagto) - A.Leesgt)

668t)

% extraction=100x

Avec : Aigesro): absorbance de la bande a 1668 cau temps initial (avant

extraction)
Asses(r: absorbance de bande & 1668 eprés un temps t d’extraction

Les rendements d'extraction des isomeres des filmss lB&Z-POE350-10 dans le
méthanol et danBeau en fonction du temps d’immersion sont calculés selon la formule ci-
dessus. Les résultats de la figure I11.9 suggérent que le méthanol est plus efficace que I’eau
pour extraire les isoméres de I’allyl-POE350. L’absorbance résiduelle mesurée a 1668 tm
n’évolue pas au-dela de 5 minutes d’immersion dans le méthanol. Elle correspond donc sans
doute a des vibrations autres que les C=C des isomeres de I’allyl-POE350. Le pallier atteint
permet de conclure que la totalité ¢ellyl1-POE350 extractible est éliminé apres seulement 5

minutes d’immersion dans le méthanol.
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Extraction PSZ-POE350-10
% extraction
100
80 - —2
60
40 - —&—Meéthanol
—=—H20

20 A

0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
T(min)

Figure 1ll. 9. Rendements d'extraction des isomeres du PSZ-POE350-10

L’analyse de [D’extrait (aprés évaporation du méthanol) a été effectuée par
spectrométrie IRTF (Figure 1. 10) et RMN d#l (Figure IlI. 11). Les spectres obtenus

confirment que les isoméres de I’allyl-POE350 ont été sélectivement extraits.

0.16 |

0.14 4

0.10

0.08 |

Absorbance

16868 cm-1

0.04 |
0.024

0.00

-0.02

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figure 1ll. 10 Spectre IRTF de [’extrait (apres évaporation du méthanol) du
PSZ-POE350-10

En effet, la bande C=C & 1668 ¢trse détache clairement du spectre IRTF du résidu.

86



CHAPITRE Ill. Revétements PSZ-POE : formation et propriétés
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Figure Ill. 11. Spectre RMNH de [’extrait (aprés évaporation du méthanol)
du PSZ-POE350-10

De méme, les pics & 6.2 ppm et 5.9 ppm sur le spectre BMbb Iextrait
correspondent aux protons du groupement =CHi€3-isoméres cis et trans de I’éther de
propényle CH-CH=CH-O-. Les signaux a 4.7 ppm et 4.3 ppm sont également attaoxés
protons CH-CH= des isoméres cis et trans, respectivement. Swsplestres RMN'H des

PSZPOEs présentés dans le chapitre I, ces signaux ngasrtlairement observés car ils

sont masqueés par les signaux des protons du groupemdnt Si-

Les mémes essais d’extraction ont été effectués avec les films PSZ-POE7580S2t

POE2000s. Les durées d’immersion dans le méthanol retenues par la suite pour les PSZ-
POE350s, PSZ-POE750s et PSZ-POE2000s seront respectivement de 10 miim,e2(B

heures.

I11.3. Caract risation par analyse | mentaire
L’analyse ¢élémentaire a été réalisée pour les quatre éléments Si, C, H et N sur les

échantillons suivants :
1. PSZ: PSZ liquide
2. PSZret : film libre PSZ réticulé a HR84% pendant 7 jours

3. PSZallPOE : mélange initial PSZ et alllA©E350 (rapport molaire Si-H/Allyle = 7)
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4. PSZPOE350-7 : produit final de synthese de PSZ-POE350-7

5. PSZPOE350-7ret : film libre PSZ-POE350-7 réticulé a HR84% pendantirs, jo

avant extraction dans le méthanol

6. PSZPOE350-7ret-ext : film libore PSZ-POE350-7 réticulé a HR84% pendant

jours, apres extraction dans le méthanol pendant 10 min

En pratique, les résultats bruts d’analyses sont exprimés en pourcentages massiques
des éléments Si, C, H et N. La différence a 100% du total cempte du pourcentage

massige de I’oxygéne (en négligeant le catalyseur Pt(dvs)).

Les résultats bruts de I’analyse ¢lémentaire (% massique) et les rapports atomiques

relatifs (/Si) calculés sont regroupés dans le tableédu I

Tableau lll. 1. Analyse élémentaire des produits PSZ et PSZ-POE35017ehagres

réticulation
% massique Rapport atomique /Si

Produits

Si C H N O Si C H N 0]
PSz 31.84 27.21 8.66 1897 13.33° 1 199 7.62 1.19 0.73
PSZret 38.19 17.68 6.04 4.40 3369 1 1.08 4.43 0.23 154
PSZ-allPOE 24.66 34.69 8.40 11.82 20.43| 1 3.28 9.54 0.96 1.45
PSZ-POE350-7 26.41 3459 8.71 1353 16.76. 1 3.06 9.23 1.02 1.11
PSZ-POE350-7ret 25.40 30.59 6.80 3.34 3387 1 281 7.50 0.26 2.33
PSZ-POE350-7ret-ext 30.55 23.68 6.61 3.74 3542 1 181 6.06 0.24 2.03

Les effets de la réticulation par voie humide sur la coitipplémentaire peuvent
étre illustrés en comparant les résultats de PSZ et PSZret d’une part et PSZ-POE-350-7 et
PSZPOE-350-7¢et d’autre part.

Pour PSZ et PSZ-POE350-7, on constate que la rétaulgtar voie humide
s’accompagne d’une diminution du ratio N/Si, H/Si et C/Si. Ces évolutions peuvent étre
attribuées a la libération d’ammoniac, de dihydrogene et d’éthanol au cours du traitement par
voie humide. Parmi ces évolutions pkrte de I’élément N par hydrolyse des liaisons Si-N est

la plus spectaculaire en raison de la faible fractlomotifs alcoxysilane dans le PSZ.
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Au contraire, le ratio O/Si augmente suite a la rét@n de PSZ et PSZ-POE-350-
7. Cela est en acob avec un mécanisme basé sur 1’addition d’oxygéne apporté par
I’humidité de I’air et a la formation de liaisons Si-O-Si par condensation des groupements
silanols issus de I’hydrolyse des fonctions Si-N et alcoxysilane. Il est également intéressant
de noter que le ratio N/Si est sensiblement le méme daB@9lesluits réticulés PSZ et PSZ-
POE-350-7 ; de méme, le ratio O/Si augmente dans les ménpastfmes pour PSZ et PSZ-
POE-3507. Ces résultats confirment que les greffons POE n’ont pas d’effet significatif sur la

formation du réseau de PSZ.

La phase d’extraction dans le méthanol des isoméres de I’allyl-POE, a teneur élevée
en élément carbone et oxygene, entraine une diminugoificative des ratios C/Si, H/Si et
O/Si. Le ratio Si/N reste sensiblement constdatméthanol n’est donc pas assez réactif a
température ambiante pour attaquer les fonctions Si-N des {woéliculés. La présence des
greffons POE aprés extraction des chaines non grefféesrdistnée par les ratios C/Si, H/Si
et O/Si plus élevés dans PSZ-POE350-7ret-ext comparé a PSZret.

II1.4. Caract risation par RMN-2°Si

Les produits réticulés PSZ, PSZ-POE350-7, PSZ-POE350-26.5PPEZ50-26.5 et
PSZPOE2000-26.5 ont été caractérisés par RMN CP MAS®#i L’interprétation des
spectres est particulierement complexe en raison oeilidplicité des environnements du Si
dans les structures réticulées. Les différents types stenSdéfinis ci-dessous en distinguant
les structures linéaires des structures ramifiées quresles struaires issues d’une hydrolyse
totale ou partielle des fonctions réactives (Si-H, Si-N @El)). Les lettres M, D et T ont
été utilisées pour identifier les unités siloxangSIROSI) x(OR), R:Si(OSihx(OR), et
RSi(OSiy-x(OR), respectivement. Le nombde groupements OSi liés a 1’atome de Si
concerné est précisé en indice. La nature du groupement R lorsqu’il est différent de Me est
précisée en exposant. Les déplacements chimiques indiouéparenthéses (en ppm) sont

extraits des données de la littérature.
Structures linéaires :
- D;(-12a-139)), D, (-16 &4 -25% B ;
- To(-40 & -48'%), T, (-45 &4 -50'%), T, (-52 & -60'%) ;
- MM (32.5%%), M (+2.58), M N (0 & -5 *), Mt N (-12.5%) ;

- D, (-27%), D,"(-34 a-39"), D" (-33")), D," (-37; -45*).
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*Le remplacement d’un méthyle par un hydrogene sur un Si induit en général une variation
du déplacement chimique du Si vers les champs forts entre2Bmm®. Les données
pour D; et D," sont en accord avec cette régheS(SiH-SiMe) est de I’ordre de -15 ppm. En
considérant la méme variation entre @ D, d’une part et entre M;" et My N d’autre part,

on peut donner une valeur approximative-27 ppm pour B’ et8=-12.5 ppm pour M*" ™.

**Valeurs approximatives déterminées en considérant une ieariadu déplacement
chimique de 4 a 12 ppm (estimé en comparanteDD,) vers les champs forts lors du

remplacement d’un groupement OH par un groupement OSi (voir aussi T3 et T,).

Structures ramifiées :
- Ts(-61a-701%

Pour les PSZ a greffons POE, il faut considérer en [@ssstructures non ramifiées

suivantes :

HyCSi o N"CH, D,"°F
OH
o PN
H3C—S|i/\/\o n"CH, D2POE
OSi

LN /é\/ 09\ POE, N
H3C—s|,i o) CH, Mo =

n
OH
I}I/\/\ /é\/og\ POE, N
HyC—Si o) n"CHs My
OSi

Les Si substitués POE de type D et M ont des déplaceroeimtéques proches de leurs

homologues méthylés.

Les données précédentes montrent que les spectres RIS greuvent étre divisés en trois
zones : la zone de déplacement chimique des Si de typetid fehet -12.5 ppm), les Si de
type D (entre -12.5 et -45 ppm) et les Si de type T (entre t-400eppm). La présence
d’unités SiN, non hydrolysées est sans doute négligeable comme le plwlisparition

totale des Si de type d entre -7.8 et -12.8 ppm.

90



CHAPITRE Ill. Revétements PSZ-POE : formation et propriétés

La comparaison des spectres du PSZ liquide et du PSZ apitésnémt par voie humide
(Figurelll.12) confirme la formation d’un réseau Si-O-Si: le signal en T est en effet le plus
intense de I’ensemble des signaux. Des structures non totalement condensées en To, Ty et T,

se sont également formées mais en proportion moindre&Sade type . Les structures
linéaires aprés hydrolyse totaleJjt partielle (R et/ou ") se sont également formées en
proportion significative.

A 4
M

-
=

—PSZ liquide
—PS5Z reticulé

10 0 -10 -20 -30 40 -50 -60 =70 -80

Figure 1Il. 12. Superposition des spectres M&S-du PSZ liquide et CPMAESi du PSZ
réticulé

Les types de Si principaux des PSZ-POEs sont indiqués suspectres RMNZSi

représentés dans la Figure 111.13.

M D T

M
L 4
N
L 4
M
L 4

—PSZ réticulé
——PSZ-POE350-7
—PSZ-POE350-26.5
—PSZ-POET50-26.5
—PSZ-POE2000-26.5

10 0 -10 -20 -30 A0 -50 -60 -70 -80

Figure I1l. 13. Superposition des spectres CPM*S$-des PSZ et PSZ-POEs réticulés
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Le greffage d’une chaine POE sur le PSZ revient a substituer un groupement SH
hydrolysable par un groupement SiChbn hydrolysable. Le Si porteur de la chaine POE ne
peut étre convertie qu’en Si de type D, par hydrolyse-condensation et pas en Si de type T,
contrarement a ce méme atome de Si avant greffage.rdpport des signaux
(D2+D,"°5/(To+T1+T2+T3) doit donc avoir tendance & augmenter avec le taux dmge
POE. Les résultats du Tableau I11.2 traduisent bien urestezidance.

Tableau IlI. 2. Rapport de ¢BD,"°5/(To+ Ti+ To+ Ts) des PSZ et PSZ-POEs réticulés

5 -
Produits réticulé Somme M SommeD SommeT M+D+T D,+D,”¢ (D,+D,"*)/Somme T ﬁur;?g:!
greffé

PSZ 10.63 33.98 55.37 100 13.48 0.24 0
PSZ-POE350-7 13.29 4453 4217 100 2265 0.54 7.50
PSZ-POE350-26.5 11.25 40.64 48.11 100 18.63 0.39 3.47
PSZ-POE750-26.5 6.09 3257 61.34 100 19.74 0.32 3.35
PSZ-POE2000-26.5  6.46 30.72 62.82 100 15.97 0.25 2.95

IIL5. Propri t s thermiques
Les transitions thermiques et la dégradation thermique dueP8&s PSZ-POEs ont
été étudiées par analyse calorimétrique différentielle alayhge (DSC) et analyse

thermogravimétrique (ATG), respectivement.

Ces analyses thermiques ont été réalisées sur deux types d’échantillons :
- les réactifs et MPEG, a I’état liquide :

o MPEG350, MPEG750, MPEG2000
o allyl-POE350, allyl-POE750, allyl-POE2000
o PSZ

- les films réticulés avec ’humidité (84% HR), a I’état solide

o PSZ

o PSZPOES350-7 ; PSZ-POE350-10 ; PSZ-POE-350-16.5 ; PSZ-POE350-26.5
o PSZPOE750-10 ; PSZ-POE750-16.5 ; PSZ-POE750-26.5

o PSZPOE2000-10 ; PSZ-POE2000-16.5 ; PSZ-POE2000-26.5
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I11.5.1. Transitions thermiques par DSC

I11.5.1.1. Etude des pr curseurs liquides

Les thermogrammes DSC des MPEGs et allyl-POEs sont regrougadigure 11.14

-93.13°C(H)
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Figure Ill. 14. (A) : Thermogrammes DSC des MPEGs ; (B) : Tbgraammes DSC des

allyl-POEs
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Le thermogramme de ces produits comporte un pic endotherndquéusion
enregistré lors de la rampe aller de montée en tenwérat un pic exothermique de
cristallisation enregistré lors de la rampe retour deaiiéeen température.

Les composés a longueur de chaine POE 350 g/mol et 750 g/meintpriéesdes
transitions étendues sur une large gamme en raisorpdéytiispersité de ces oligomeréd
(14| a figure 11.14 met en évidence également une températe transition vitreuse g Tde
-93.1°C pour MPEG350 et de -85Q pour allylPOE350. Par contre, aucune Tg n’est
détectée dans le cas des dérivées du POE750 et du POE2000 en raisars dauk de
cristallinité éleve (> a 81%, tableau I1.3).

Le taux de cristallinité¢ a été calculé a partir des valeurs de I’enthalpie de fusion
mesurées, en utilisant la formule suivaite
AH
X, = x100%

"7 AHS

Ou: AH;s est I’enthalpie de fusion (J/g) ;
AHy est I’enthalpie de fusion du POE 100% cristallin (196.8 J/g) 13

Les valeurs mesurées des enthalpies de fusion et ledaauistallinité des MPEGs et
des allyl-POEs sont regroupés dans le tableau 111.3. Legatsdl tableau 111.3 démontrent
gue le taux de cristallinité augmente avec la masse naalai POE. Les taux de cristallinité
obtenus pour MPEG350, MPEG750 et MPEG2000 sont de 55.5%, 83% et 98.4%,
respectivement. Les homologues des MPEG a terminaison aligkentent un taux de
cristallinité légérement inférieur : 53.2%, 81.&#95.6% pour allyl-POE350, allyl-POE750,
et allyl-POE2000. Ces résultats sont en accord avec fegds de la littératuf&”.
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Tableau lll. 3. Transitions thermiques des MPEGS, des allyl-POEs diaesdticulés PSZ

et PSZ-POEs
m Taux de
dallyl-poe 18(C) Tr(C) AH:U/g) T (°C) - AH:U/e) iceaninie x. ()
PSZ

PSZ r ticul 0 - - - - -

POE350
MPEG350 -93.1 -34 109.3 -24.7 94.1 55.5
Allyl-POE350 100.0 - 57 -7 104.7 -17.7 104. 53.2
PSZ-POE350-7 avant extraction 31 -349 -37 2. -49.4 1.3 4.2
PSZ-POE350-7 apr s extraction 10min 19.7 - - - - - -
PSZ-POE350-10 avant extraction 24. - - - - - -
PSZ-POE350-10 apr s extraction 10min 19.0 - - - - - -
PSZ-POE350-1 .5 avant extraction 1.5 - = - = - -
PSZ-POE350-1 .5 apr s extraction 10min 14.2 - - - - - -
PSZ-POE350-2 .5 avant extraction 11.0 - = - = - -
PSZ-POE350-2 .5 apr s extraction 10min 9.9 - - - - - -

POE750
MPEG750 - 31.0 133 1.1 1 1. 3.0
Allyle-POE750 100.0 - 31.9 10. 1.2 121 1.
PSZ-POE750-10 avant extraction 39. - 27.3 35.7 1.2 29.3 45,
PSZ-POE750-10 apr s extraction 20min 29.3 - 12.9 4. -40.4 2.7 .0
PSZ-POE750-1 .5 avant extraction 2. - 2.0 19 -32.4 11.3 35.2
PSZ-POE750-1 .5 apr s extraction 20min 22.1 - 27.3 9.4 -35.2 .0 21.
PSZ-POE7500-2 .5 avant extraction 20.0 - 27.1 12. -34.7 7. 32.0
PSZ-POE7500-2 .5 apr s extraction 20min 17.4 - 2.0 7.1 -3 . 4.3 20.

POE2000
MPEG2000 - 55.2 193.7 33.2 170.5 9 4
Allyle-POE2000 100.0 - 55.2 1 .2 32.3 14.2 95.
PSZ-POE2000-10 avant extraction 3.0 - 53. 94.3 3.2 5.5 7 .0
PSZ-POE2000-10 apr s extraction 3h 50. - 53.0 5. 35.0 5 .4 1
PSZ-POE2000-1 .5 avant extraction 50. - 53.2 74.0 3.9 9.3 74.0
PSZ-POE2000-1 .5 apr s extraction 3h 39.1 - 52.5 2. 3 4 5. 1.4
PSZ-POE2000-2 .5 avant extraction 39.2 - 52.9 0.7 37.4 59.0 7.
PSZ-POE2000-2 .5 apr s extraction 3h 333 - 51.9 59.4 3.7 5.3 90.

(-):nond tect
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I11.5.1.2. Etude des rev tementsr ticul s

Le thermogramme DSC du PSZ réticulé ne présente pas diéidratteermique dans
la gamme de température -90d@80°C. Les thermogrammes DSC des PSZ-POEs réticulés
sont regroupés dans la figure I11.15. La plupart des thermoyges présentent un endotherme
de fusion (lors de la chauffe) et un exotherme de crsaéihn (lors du refroidissement)
indiquant une capacité des chaines POE a cristalliserukeléacristallinité des chaines POE

a été systématiquement calculé a partir de la relatio/ante :

B AH
%rnaIIyI—POE x AH?

x100

C

avec: AHj, ’enthalpie de fusion (J/g) ;
AHy, enthalpie de fusion du POE 100% cristallin (196.8 J/g) ;

et % muy.-por le pourcentage massique d’allyl-POE dans le film (Tableaux 2,
3 et 4 de ’annexe 2).

Les résultats sont également regroupés dans le Tableau I

On constate que les chaines POE courtes (350 g/mol), ungdti&es, perdent leur capacité
a cristalliser. Par contre, les chaines POE plus lon@@&&sg/mol et 2000 g/mol) gardent leur
capacité a s’organiser en cristaux. L’organisation en cristaux est cependant en partie inhibée
en particulier dans le cas des greffons POE de masseentd@ g/mol : entre 8 et 22% des
chaines POE 750 greffées sont cristallisées contre plus dd&@#@ines cristallisées pour le
MPEG750 ou I’allyl-POE750. Cette difficulté a cristalliser des chaines POE756adait
également par une surfusion importante (différence etgrmapérature de fusion et
température de cristallisation) : des valeurs deT{Yde ’ordre de 60°C sont observées pour
les chaines greffées sur le PSZ alors queT{in’est que d’environ 13°C dans le cas du
MPEG750 et de I’allyl-POE750. La méme observation peut étre faite dans le cabaiees
POE de 2000 g/mol mais de facon nettement moins marquée66<a 91% pour les chaines
greffées alors que & 95% pour le MPEG2000 et I’allyl-POE2000. De plus, la surfusion
mesurée sur les PSZ-POE2000s est sensiblement identique a seltéarsur le MPEG2000
ou I’allyl-POEZ2000.
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Figure 1lI. 15. Analyse DSC (2G/min) des produits réticulés par voie humide
(A) : Thermogramme du PSZ ;
(B) et (C) : Thermogrammes des PSZ-POE350s avant et apres ertracti
(D) et (E) : Thermogrammes des PSZ-POE750s avant et apres extraction
(F) et (G) : Thermogrammes des PSZ-POE2000s avant et apres extraction.

I11.5.2. D gradation thermique

L’objectif de cette partie est de caractériser le comportement thermique des PSZ et
PSZPOEs par analyse thermogravimétrique (ATG) sous balayagezdmeayée (azote ou

argon) ou sous atmosphere oxydante.

I11.5.2.1. Conversion polym re-c ramique des PSZ

Les thermogrammes ATG du PSZ avant et apres traitementofm humide sont
reportés sur la figure 111.16 sous forme de la perte de n{éssedu signal dérivé de la perte
de masse (%) et du flux de chaleur (W/g).

Les effets de la réticulation par voie humide a tempéeaambiante sur le processus de

décomposition du PSZ sont spectaculaires, quel que soit ’environnement de pyrolyse.

Sous azote, le rendement céramique n’est que de 30.6% pour le PSZ liquide alors qu’il
s’¢léve a 86.3% apres réticulation par voie humide. De méme, une perte de masse importante
est observée des 50°C dans le cas du PSZ liquide alors qu’aprés réticulation a température

ambiante, le PSZ est stable jusqu’a environ 300°C.

La perte de masse observée pour le PSZ liquide entre 50 et &0dCe successivement a
I’évaporation d’oligomeres légers (se produisant en général pour les oligosilazanes jusqu’a

220°C) puis, au-dela de 220°C, a la formation de dihydrogend’ammoniac par des
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réactions de déshydrogénation et de transamination, regueetit. La réticulation par voie
humide limite fortement les pertes de volatiles dans ogdéteme de température. Les
réactions de transamination et de déshydrogénation sdatrégd inhibées par la diminution
de la fonctionnalité en groupements Si-H et N-H dans le raaté#ticulé. Une seconde perte
de masse se produit sous azote pour le PSZ liquide entré BROPE : elle peut étre associée
a I’étape de minéralisation et a la rupture de liaisons C-C et C-H, plus stables quaissns
SiH ou Si-N . Ces ruptures induisent la formation d’espéces gazeuses telles que le
méthane, I’hydrogéne, I’éthane, I’éthyléne ou le propéne 9. On constate également que la
nature de I’environnement inerte, azote ou argon, n’a aucune influence sur le comportement
thermique du PSZ. La décomposition du PSZ réticulé se prédaiement en deux étapes
les pertes entre 300 et 600°C sont sans doute essentiellementiduegactions de
transamination et déshydrogénation impliquant les foret®irH et Si-N résiduelles alors

gue les pertes observéesdali de 600°C sont liées a 1’étape de minéralisation.

Les réactions associées aux pertes de masse sorfi@mauiqties sous azote et exothermiques
sous air. Ces réactions exothermiques sont associées a des réactions d’oxydation des
fragments carbonés du PSZ. Le résidu du PSZ liquide soestdilanc : il ne contient donc
pas de résidu carboné et a une composition proche deé kil % de perte calculé, associé
a une conversion totale du PSZ liquide en ,Sé&3t de 12.4%. Le % de perte mesuré
expérimentalement est nettement supérieur : 54.4%. Ceatésuiifirme que méme sous air,
une perte importante pavaporation d’oligomeéres se produit simultanément aux phénomeénes
d’oxydation. Ces pertes de volatiles silylés se produisent a des températures inférieures a
300°C et correspondent a un phénoméne endothermique qui cengrepartie le caractere
exothermige des réactions d’oxydation : cela explique la faible exothermie observée jusqu’a
300°C dans le cas du PSZ liquide. Contrairement au résidu dlige#ié, le résidu sous air
du PSZ réticulé est de couleur grise et correspond doncpaoduit amorphe Si/C/N/O. La
perte de volatile avant 300°C est limitée dans le cas du BtRZilé et, par conséquent,
I’exotherme mesurée est nettement plus important dans la gamme de température 50-300°C

qu’avec le PSZ liquide.
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Figure 1ll. 16. Thermogrammes ATG (XI'min) du PSZ liquide et du PSZ réticulé par voie
humide sous gaz inerte (azote, argon) et sous air. (A), (D) : perte de rfRsgE) : Signal
dérivée de la perte de masse ; (C), (F) : flux de chaleur
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II1.5.2.2. D gradation thermique des Allyl-POEs

Les thermogrammes ATG des allyl-POEs sous air et sous smat@résentés figure
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Figure Ill. 17. Thermogrammes ATG des allyl-POEs
Pertes et signal dérivée de la perte de masse, (A) et (B) : stes az
Pertes et signal dérivée de la perte de masse, (C) et (D) : sous air

Dans I’atmosphére de gaz inerte, la dégradation thermique des allyl-POEs a lieu en
une seule étape a environ 3@5lls se décomposent par dépolymérisation et formatéon

13 pour

fragments volatiles issus d’une coupure primaire aléatoire de la chalne principale
’allyl-POE350 et I’allyl-POE750, la perte de masse s’étend sur une gamme de température
trés étendue. Cela est sans doute di a la polydispersig pelymerd®® 7. |a stabilité
thermique des allyl-POEs augmente avec la longueur de TaecR®OE entre 350 et 2000

g/mol.

Sous air, la dégradation thermique des allyl-POEs se prodRiétapes. La“l étape
se produit entre 150 et 450°C et correspond a un mécanismeala@dicen chaine

d’oxydation. Les volatiles formés lors de cette étape sont notamment 1’éthyléne glycol, le
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(18]

di¢thyléne glycol, I’acide acétique, I’acide oxalique et ’acide malonique ™. Les résidus

formés lors de la®fétape se décomposent entre 450 et 600°C. D’aprés D. Mantzavinos et al.
8 les acides carboxyliques formés sont trés résistaritscgdation chimique. Pour les
oxyder totalement en dioxyde de carbone, des conditiéméres sont nécessaires. La
deuxiéme perte de masse a %2¢ést attribuée a I’oxydation compléte de ces composés en
CO,. Les allyl-POEs se décomposent plus facilement sous piwaes oxydante que sous
atmosphere inerte mais la difénce de stabilité entre les deux environnements s’estompe

fortement pour les chaines POE de faible masse moR@EF50 et POE750).

II1.5.2.3. D gradation thermique des PSZ-POEs

Les thermogrammes ATG des PSZ-POEs réticulés par vordbusous air et sous
azote sont présentés Figures 111.18 et 111.19, respectiverhes résultats exploités a partir de
ces analyses thermogravimétriques sont regroupés danekeutditbl4

On constate que la perte de masse totale augmente lorsgassia molaire de la chaine POE
augmente et lorsque le ratio molaireF8Allyle diminue en raison de I’augmentation de la
fraction organique dans le produit réticulé. Aprés immersiea films réticulés dans le
méthanol, la perte de masse enregistrée sur le theamog ATG diminue de facon
significative. Ceci confirme 1’extraction des chaines POE non greftées lors de I’immersion du

film dans le méthanol.
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Figure 1ll. 18. Thermogrammes ATG sous azot€CImin) des PSZ-POEs réticulés par voie

humide avant et aprés extraction
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Figure 1ll. 19. Thermogrammes ATG sous air°@nin) des PSZ-POEs réticulés par voie
humide avant et aprés extraction
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Tableau Ill. 4 Dégradation thermique sous azote et sous air des allyl-POEs, PSZ et PSZ-

POEs
Sous azote Sous air
Produits T4 composition Perte de masse () Ty composition Perte de masse ( )
(°C) Exp rimental Calul A (°C) Exp rimental Calul A
SC

PSZr ticul 494 13,7 427 14,7

POE350
allyl-POE350 20 100 100 19 100 100
PSZ-POE350-7 avant extraction 22 314 41.1 9.7 212 33.2 41.
PSZ-POE350-7 apr s extraction 10min 335 25.1 30.7 5. 22 27.1 31.5 4.4
PSZ-POE350-10 avant extraction 290 2. 34.9 1 22 2.7 35.7 7.0
PSZ-POE350-10 apr s extraction 10min 344 23.3 30.1 . 25 24.7 30.9 2
PSZ-POE350-1 .5 avant extraction 324 23.1 2.0 4.9 252 25.1 2. 3.7
PSZ-POE350-1 .5apr s extraction 10min 349 21.0 2.0 5.0 277 22.9 2. 3.9
PSZ-POE350-2 .5 avant extraction 357 19.4 23.2 3 312 20.3 24.1 3.
PSZ-POE350-2 .5apr s extraction 10min 372 19.2 22.3 3.1 333 20.7 23.2 2.5

POE750
allyl-POE750 239 100 100 227 100 100
PSZ-POE750-10 avant extraction 29 49. 47.9 2150 12 50.7 4.7 =240
PSZ-POE750-10 apr s extraction 20min 319 325 3. 3 202 34.1 39. 5.7
PSZ-POE750-1 .5 avant extraction 302 3.2 3.2 2.0 197 39.1 39.2 0.1
PSZ-POE750-1 .5apr s extraction 20min 315 29.9 325 2. 205 32.7 33. 0.9
PSZ-POE7500-2 .5 avant extraction 323 30.3 30.7 0.4 213 32.2 31 -0.4
PSZ-POE7500-2 .5apr s extraction 20mii 334 24, 2.5 3.9 213 29.1 29. 0.5

POE2000
allyl-POE2000 342 100 100 203 100 100
PSZ-POE2000-10 avant extraction 23 9. .2 -1.4 12 9.7 .5 -1.2
PSZ-POE2000-10 apr s extraction 3h 293 55. 57.7 2.1 1 5.0 57.9 -0.1
PSZ-POE2000-1 .5 avant extraction 271 5.3 47. -7 174 59.9 5.1 -1.
PSZ-POE2000-1 .5apr s extraction 3h 295 4.3 57.4 9.1 1 51 4.1 -3.7
PSZ-POE2000-2 .5 avant extraction 23 4.0 47.5 1.5 11 4.5 4 .2 -0.3
PSZ-POE2000-2 .5apr s extraction 3h 2 44.0 42. -1.4 1 47.7 43.2 -4.5

Tascomposition 18 température de début de dégradation est prise a 5%tdelpenasseA : différence entre perte

calculée et perte expérimentale.

Dans le tableau l1l1.4, le calcul de perte de masse estw¥fen considérant que les
isomeéres sont extraits completement et que la firactiganique est totalement éliminée. De

ce fait, la perte de masse est calculée selon lesfoieuxles suivantes :
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Perte avant extraction = (%m pertes de PSZ * %m RS&n allyl-POE greffé + %m isomeres
Perte aprés extraction = (%m pertes de PSZ * %m PSZn+allyl-POE greffé
(%m allyl-POE greffé et %m des isomeéres sont extraits des tableaux 2, 3 et 4 de I’annexe 2)

Les résultats obtenus dans le tableau 111.4 montrent que,lp@lupart des produits
PSZPOEs, les pertes de masse expérimentales, sous @raeus air, avant ou apres
extraction, sont toujours inférieures aux pertes de maaleel@es. Ainsi, une fraction
significative de résliu carboné reste piégée dans les cendres a I’issue du traitement

thermique. Cela est confirmé par la couleur noire dgdugé obtenus a 800°C.

On constate que les températures de début de dégradation dABZBOE350s sont
supérieures aux températurés début de dégradation de 1’allyl-POE350. D’autre part, la
température de dégradation des PSZ-POEs aprés extracticupesteure a celle avant
extraction et augmente avec I’augmentation du ratio Si-H/Allyle, c’est-a-dire avec
I’augmentation de la fraction en polysilazane. Les chaines POE courtes (350 g/molf)lesatm
donc étre stabilisées par la matrice PSZ. Au contraimes @ cas des chaines POE plus
longues (750 g/mol et 2000 g/mol), la température de début de dégnadizdiPSZ-POES est

inférieure a celle des allyl-POEs.

Ces reésultats nous suggerent que le polysilazane a teraauggmenter la stabilité
thermique des chaines de faible masse molaire (350 g/rad)awn effet déstabilisant dans
le cas des chaines plus longues (POE750 et POE2000). Ceteeffietbilisation des chaines
POE 350 g/mol est plus particulierement spectaculaire enitimorsdoxydantes (sous air)

comme I’illustrent les Figure I11.20 et II1.21.

La dégradation thermique sous azote se produit en trpiesetba comparaison avec
les thermogrammes des alBBEs et les thermogrammes du PSZ réticulé permet d’attribuer
la premiere perte de masse a la décomposition des cliRdie®t les deux pertes de masse

suivantes a la décomposition du PSZ réticulé telle que nous I’avons décrit précédemment.
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Figure Ill. 20. Effet de la longueur de chaine POE sur les thermogrammes APG4les
POEs (dérivée de masse en fonction de la température)
(A ; (©); (E) : sous azote
(B) ; (D) ; (F) : sous air.
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Ecart de la température de dégradation sous air

T(°0)
70 -  ®Entre PSZ-POE350 et PSZ-POE750
g0 | EntrePSZ-POE750 et PSZ-POE2000

50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0

Si-H/Allyle=10 Si-H/Allyle=16.5 Si-H/Allyle=26.5

Figure 1ll. 21. Ecart de la température de dégradation (TmaX gicildu signal DTG) entre
les PSZ-POEs sous atmosphére oxydante (air)

I11.6. Hydrophilie et Energie de surface

L’étude de I’hydrophilie et de I’énergie de surface des PSZ-POEs répond a un triple
objectif: (i) s’assurer de la présence des greffons POE a la surface des revétements, (ii)
¢évaluer ’influence des paramétres de synthése (ratio Si-H/Allyle, longueur des chaines POE)
sur le caractere hydrophile-hydrophobe de la surface ate(igy cette chimie de surface a sa

capacité ou non a inhiber I’adhésion bactérienne (étudiée dans la partie I11.7).

Le caractére hydrophile-hydrophobe des revétements PSZ eP®EZ a été étudié
par mesure de I’angle de contact statique d’une goutte d’eau et I’énergie de surface de ces
revétements a été déterminée en s’appuyant sur le modele de Owens-Wendt (voir détails en

annexe 2, parties 7 €}.8

I11.6.1. Caract re hydrophile-hydrophobe des surfaces

Les valeurs moyennes mesurées des angles de contactawleavant et apres
extraction des isoméres de I’allyl-POE sont regroupées dans la figure 111.22. Les barres

d’erreur indiquent les valeurs minimum et maximum mesurées des angles de contact.
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(A) Angle de contact de I'eau,
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Figure lll. 22 Angle de contact de I’eau sur les revétements PSZ-POEs
(A) : avant extraction des isoméres de ’allyl-POE et de [’allyl-POE en exces ;
(B) : aprés extraction desomeres de I’allyl-POE et de I’allyl-POE en excés
(C) : Comparaison avant et apres extraction des isoméres de [’allyl-POE et de [’allyl-P OE
en exces.

109



CHAPITRE Ill. Revétements PSZ-POE : formation et propriétés

Le PSZ présente un caractere hydrophobe assez marqué areglaide contact avec
I’eau d’environ 90°. Ce résultat est di a la présence d’une proportion importante de
groupementsSiCHs et OSi(CH),0 dans le film réticulé par ’humidité. Toutes les surfaces
PSZPOEs présentent des valeurs d’angle de contact plus faibles par rapport a la surface PSZ.
Ce résultat est une preuve indirecte de la présence desHaDE a la surface des PSZ-
POEs. Les angles de contact avant et aprés extraction des isomeres de 1’allyl-POE
augmentent avec 1’augmentation du ratio Si-H/Allyle & longueur de chaine POE fixée. Le
caractere hydrophile de la surface augmente donc, de fagaudo avec la densité en
chaines POE de la surface. Les angles de contact avant extraction varient dans 1’ordre
croissant PSZ-POE2000 < PSZ-POE750 < PSZ-POE350 a ratoABide fixé. L’ordre
relatif d’hydrophilie des surfaces varie aprés extraction : PSZ-POE350 > PSZ-POE2000 >
PSZPOET750. Les faibles angles de contacts mesurés sur PSZsB@E PSZ-POE2000
avant extraction sont dus a la présence d’une fraction importante d’allyl-POE et de ses
isomeres a la surface. Aprés extraction de ces chaines POE non greffées, 1’angle de contact
pour ces deux revétements augmente de facon signific&arecontre, le PSZ-POE350
présente une densité de POE greffé supérieure aux PSZ-POERPSZ-EtOE2000 et une
faible proportion de POE non greffé. Par conséquent, &tgae hydrophile ne diminue que
tres peu apres extraction des chaines POE non greffée$edzas du PSPOE350. L’ordre
observé d’hydrophilie aprés extraction est donc contr6lé a la fois par la densité en greffons

POE et par la longueur des greffons POE.

On constate sur la figure I11.23 que I’extraction des chaines POE non greffées
augmente fortement la transparence des films déposésulsirat de verre. Le caractére
translucide des revétements avant extraction est derstallisation des chaines POE a la

surface (voir résultats de DSC).
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(B)

extractio

o {
extractio

ASb. 6 S F30, 2%

Fre &

Figure lll. 23 Comparaison de I’aspect des films PSZ-POESs avant et apres extraction des
chaines POE non greffées. (A SZ-POE750s ; (B) : PSZ-POE2000s

I11.6.2. Energie de surface des rev tements PSZ-POEs

L’¢énergie libre de surface et les composantes dispersives et polaires des films PSZ-
POEs ont été calculées selon le modele d’Owens-Wendt. Ce calcul est détaillé dans I’annexe

2. Les résultats sont regroupés dans les tableaux lllliS6et

La composante dispersive de I’énergie de surface (y) apparait négligeable devant la
composante polaire (ys") pour ’ensemble des revétements a I’exception du PSZ sans greffons
POE. L’énergie de surface et sa composante polaire augmentent de facon significative
lorsque le rapport Si-H/Allyle diminue et donc la densité de serfaiw greffons POE

augmente.
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Tableau lll. 5. Energie de surface des films PSZ-POEs avant extraction

Avant extraction

Angle de contact Energie de surface (mN/m)
Composante Composante
Revétement eau glycérine polaire (vs?)  dispersif (") Total (ys)
PSZ 90 — 12.3 5.9 18.2
PSZ-POE350-26.5 83 = 22.7 2.1 24.8
PSZ-POE350-16.5 9 o 30.1 0.7 30.8
PSZ-POE350-10 8 — 32.2 0.6 32.8
PSZ-POE350-7 76 = 33.6 0.6 34.2
PSZ-POE750-26.5 & . 272 1.6 28.8
PSZ-POE750-16.5 & - 30.0 0.9 30.9
PSZ-POE750-10 ” = 32.2 0.8 32.9
PSZ-POE2000-26.5 & = 29.3 1.0 30.3
PSZ-POE2000-16.5 ” — 31.4 0.9 32.3
PSZ-POE2000-10 76 = 34.4 0.5 3.9

Tableau lll. 6. Energie de surface des films PSZ-POEs aprés extracti

Apres extraction

Angle de contact Energie de surface (mN/m)
Composante Composante
Revétement eau glycerol polaire (Ysp) dispersif (st) Total (Ys)
PSZ 90 — 11.8 6.2 18.0
PSZ-POE350-26.5 83 = 22.7 2.1 24.8
PSZ-POE350-16.5 80 - 29.4 0.7 30.0
PSZ-POE350-10 9 o 30.8 0.6 31.4
PSZ-POE350-7 77 = 31.4 0.9 32.3
PSZ-POE750-26.5 87 = 19.7 2.1 218
PSZ-POE750-16.5 85 - 23.3 13 246
PSZ-POE750-10 81 — 29.4 0.5 29.9
PSZ-POE2000-26.5 84 = 20.8 2.6 235
PSZ-POE2000-16.5 83 = 23.3 2.0 25.3
PSZ-POE2000-10 80 N 29.4 0.7 30.0
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Les énergies de surface avant extraction varient dans 1’ordre croissant PSZ-POE350 <
PSZPOE750 < PSZ-POE2000 (a ratio FBiAllyle fixé) et, aprés extraction dans 1’ordre
croissant PSZ-POE750 < PSZ-POE2000 < POE350. L’énergie de surface est donc
contrdlée par les mémes facteurs que le caractére hydrdpldtophobe de la surface : la
densité en greffons POE et la longueur des greffons POE. Uséédeh une longueur

¢levées en greffons POE induisent une augmentation de 1’énergie de surface.

I11.7. Capacité des films a inhiber I'adhésion bactérienne

La capacité des revétements ¢élaborés a inhiber I’adhésion des microorganismes est

étudiée dans cette partie.

L’¢tude de I’adhésion des microorganismes a été¢ effectuée dans deux milieux de
culture favorisant leur croissance. L’un a base d’eau sucrée, nommé Sapec-peptonet I’autre a

base d’eau salée, nommé VNSS.

Le protocole expérimental suivi pour cette étude est ddaris la partie 2.9 de

I’annexe 2.

Les microorganismes examinés sont isalgartir d’ecau de mer prélevée a Danang,

Vietnam. Apres 5 isolations successives, 3 types détesimarines ont pu étre isolées :

e 1 bacille appartenant au genre Clostridium : Clostridium sp. SR1.

e 1 microcoque de grande taille appartenant au genre Neisseeiaseia sp.
LC1.

e 1 microcoque de petite taille appartenant au genre NeissBlessseria sp.
SC1.

L’adhésion de ces bactéries marines sur la surface des revétements est évaluée par le

nombre des colonies formées par unité de surface de rerétemCFU/crh
Chaque type de film a été testé 3 fois dans chaque milieutdeecu

L’influence du ratio molaire Si-H/Allyle et de la longueur des greffons POE seront

successivement examinées.

I11.7.1. Influence du rapport Si-H/Allyle

L’¢étude de I’influence du rapport Si-H/Allyle a été réalisée sur les revétemerds PS
POE350s et le PSZ.
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La figure II1.24 indique que les greffons POE350 inhibent fortement 1’adhésion des
bactéries étudiées, et ce, dans les deux milieux de culture. Cette capacité a inhiber I’adhésion
bactérienne augmente avec une diminution du ratio mo&id/Allyle et donc, avec
I’augmentation de la densité de greffons POE. Ainsi, le film PSZ-POE350-7 présente les
meilleures propriétés inhibitrices et conduit & une réductionombre de bactéries adhérées
d’environ 80% par rapport au film PSZ sans greffons POE. En comparaison, le PSZ-

POE350-26.%0onduit a une diminution d’environ 40% du nombre de bactéries adhérées.

On peut noter également sur la figure 111.24 une différencefwigtive entre la valeur
absolue CFU/cfhdu nombre de bactéries adhérées dans le milieu Sapec-peptoapport
au milieu VNSS. Le milieu Sapec-pepton est trés sucré et protéiguenduit a une
multiplication des bactéries adhérées, et ce, pod textéries étudiées.
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(A) Clostridium sp. SR1 - Valeur absolue (B) Clostridium sp. SR1 - %
200000 1320 140
@ Sapec Pepton 120 T [ Sapec Pepton
1 0000 1 QVNSS — QNS

100 +

120000 -

0000 -

CFU/cm? (%)
o

40000 -

CFU/cm?
o0 -

(€) Neisseria sp. LC1 - Valeur absolue (D) Neisseria sp. LC1 - %
200000 Lo
120 T o
1 0000 W Sapec Pepton ~ [ Sapec Pepton
DVNSS 100 1 @ VNSS —

120000 -

0000 -

CFU/cm? (%)
o

40 - I
40000 -
20
CFU/cm?
0 - 0
4 o % o A & ] % o A
¢ o o 5 & ¢ & o s &
,,,‘09 ,,,0,0 O & @o, &o, 0& S
& & o o S S g 5
© £ & & A A & b
QQ’ é;’ Q & &
(E) Neisseria sp. SC1 - Valeur absolue (F) Neisseria sp. SC1 - %
200000 140
120
1 0000 .
[ |
B SapecPepton 100 Sapec Pepton
120000 DVNSS g . DVNSS
= o
13
S ) T T
0000 - S
[
(9)
40 -
40000 -
20
CFU/cm?
0 o
2 o o A 2 o o A
¢ o N M 5 € o o & RS
oD o & N 9 K & &
X% ¢ J < X% & J <
& & 23R & & L 2R &
Y 2 e < s A & ¢
¢ ¢ & &

Figure 1. 24. Valeurs moyennes en CFUf@npourcentages moyens des bactéries marines
adhérées sur les revétements des PSZ-POE350s dans les milieux SapeetR&{86n
(A), (B) : Evolution del’adhésion de Clostridium sp. SR1
(©), (D) : Evolution de I’adhésion de Neisseria sp. LC1
(E), (F): Evolution de I’adhésion de Neisseria sp. SC1
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I11.7.2. Influence de la longueur des greffons POE

L’influence de la longueur des greffons POE sur I’adhésion bactérienne est illustrée

dans la Figure 111.25

Par rapport a la surface de PSZ non modifié, toutesudefmces greffées POE
présentent des niveaux inférieurs d’adhésion des bactéries marines. Les PSZ greffés POE750
et POE2000 suivent la méme évolution que le PSZ greffé POE360earatio Si-H/Allyle,

I’efficacité inhibitrice variant en sens inverse du ratio Si-H/Allyle.

La capacité croissante des greffons POE a inhiber 1’adhésion bactérienne évolue dans
I’ordre POE750 < POE2000 < POE350. Ce résultat peut sembler en désaccord avec plusieurs
études précédentes qui montrent que le POE2000 est le pkecefpour lutter contre

(19, 1201 [24. 122~ Cependant, les surfaces PSZ-POE350s étudiées ont

I’adhésion bactérienne
toutes une densité de molécules POE plus élevée que les PEHEBE2000 a ratio molaire
SiH/Allyle fixé (voir tableau 11.12). Cela conduit a une effitacsupérieure des surfaces
greffées POE350. A cet égard, les résultats de cette étudensaotord avec les travaux de

Jeon et all?®

. A partir d’'un modéle d’interaction protéine-surface, ces auteurs ont montré
gue la densité de surface en chaines POE a un effet plusanmtpque la longueur de la

chaine POE dans I’inhibition de 1’adhésion bactérienne.

Comme la densité en greffons POE750 et POE2000 greffée sufdaesde PSZ est
sensiblement égale, 1’efficacité relative de ces deux types de greffons est controlée par la
longueur de la chaine POE. Le PSZ-POE2000 est ainsi plus efjoade PSZ-POE750. On
peut noter que l'ordre relatif a I’inhibition de I’adhésion bactérienne suit 1’ordre relatif a
I’hydrophilie des surfaces : les surfaces les plus efficaces a repousser legrlesctsont
également les plus hydrophiles. Ce résultat est bien surepiprotre systeme (PSZ,

bactéries étudiées...) et ne doit en aucun cas étre généralisé a d’autres surfaces.
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Figure lll. 25 Evolution de I’adhésion de trois bactéries marines pour des longueurs de
chaine POE différentes en fonction des ratios molaires Si-H/Allyle dans les dewsx g
culture (100% correspond a [’adhésion bactérienne sur le PSZ non greffé)

(A), (B) : Adhésion de Clostridium spp. SR1
(©), (D) : Adhésion de Neisseria spp. LC1
(E), (F): Adhésion de Neisseria spp. SC1
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L’étude de matériaux céramiques antibactériens a connu un engouement certain au
cours de la derniére décenfiié®*5578 en particulier, dans les applications nécessitant une
bonne biocompatibilité. Les propriétés antibactérienneg sdérentes aux propriétés du
matériau céramique (cas par exemple de nanoparticules defa@ase photocatalytiqués
ou, le plus souvent, apportées pa agent externe antibactérien tels que I’argent 2 B |e

zinc™ ou le cuivrd® ",

Ces céramiques ont été préparées le plus souvent paol«giel snais également par
pyrolyse de précurseurs polyméres inorganiftiéd: *¥. parmi les polyméres inorganiques
étudiés, les polysilazanes sont particulierement in@nésscar les conditions de pyrolyse
(température et atmosphére) permettent de générer dewmigpéEa de composition et

structure variéed? 13 (14,

Bakumov et al.™ ont produit des nanocomposites céramiepgent a partir d’un
polysilazane Ceraset®VL20. Ces matériaux sont constituése d'dispersion de
nanoparticules d'argent dans une matrice de nitrure deisil{et de carbone) Ag/Si(C)N et
révélent une activité bactéricide contre des bactéri€ram-négatif (E. coli) et a Gram
positif (S. aureus). Yongming Li et &% ont synthétisé un polysilazane contenant du fer par
polycondensation d’un sel de lithium de silazane avec FeCls dans le but d’améliorer la
stabilité a ’oxydation d’huile silicone. Wang et all*” ont étudié les réactions a I’interface

polysilazane - cuivre dans le cas de films poreux de P&ibla tonstante diélectrique.

Dans notre étude, nous avons exploité la réactivité d’un organosilazane précurseur
pour synthétiser des matériaux céramiques hybrides Cu(O)/®/{D)a activités
antibactériennes a partir du polyvinylsilazane KiON HTT 1800 arj@xht) et
d’acétylacétonate de cuivre 11 [Cu(CsH7O2)2)].

IV.1. Caract risation du pr curseur de cuivre : I'acétylacétonate de
cuivre Il

L’acétylacétonate de cuivre II Cu(acac), (98%, Aldrich Sigma) a été utilisé comme

source de cuivre (Figure IV.1).

o O

H3CMCH3 cu?*

2

Figure IV. 1. Structure chimique de Cu(agac)
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Ce complexe est en particulier utilisé comme précurseur lodéposition chimique en

phase vapeur en raison de sa tendance & se sublimer enetel @60C! 8 19,
Le Cu(acag)a été caractérisé par spectrométrie IRTF, par DRX et ATG.

Les bandes & 1573 €net 1395 crit sont attribuées aux vibrations de valence symétrique et
asymétrique des groupements C=0, respectivement (figurpf¥.2
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Figure IV. 2. Spectre IRTF du Cu(acaen mode transmission (pastille KBr)

Le diffractogramme DRX présenté sur la figure IV.3 montre pies caractéristiques du
Cu(acac) en accord avec la fiche JCPDS (Joint Committee for Povial#raction
Standards) de ce composé (fiche n° 11-0800).
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Figure IV. 3. Diagramme de diffraction des rayon X du Cu(acac)

Les mesures thermogravimétriques du Cu(acan) été effectuées sous air et sous

azote avec une vitesse de rampe d€Bin (Figure 1V.4).

La courbe de perte de masse montre que la décompositionighe de Cu(acag)
sous air et aussi sous azote se produit a partir de 168°Qeztrsre vers 295°C avec une
vitesse maximale de perte a 265 Sous azote, le processus est essentiellement
endothermique avec une perte totale de 99.4%. Cette perte de g®tsassociée a la
sublimation de Cu(acagc)la décomposition exothermique qui se produit simultanément a
dela de 260°C conduit a un résidu dont la couleur est éasdmjue du cuivre Cu (Figure
IV.5A). Sous air, la décomposition exothermique qui sustulalimation est plus marquée que
sous azote. Ce pic exothermique est associé¢ a 1’oxydation de Cu(acac), en CuO de couleur

noire (Figure IV.B) 2%,

125



CHAPITRE |V. Systemes antibactériens PSZ a base de cuivre

Y-1

Y-3 Y-2
120 {A) 265.19°C 4
1 3.652%/°C L
] 168.06°C HL
1004 | 99.99% || 1283.03°C .
] F T |: |I 1' 1 3
i :
| il
P —
80 i \ i _ O
' TS 2ibte B
e -l
L 60- TN 511 D
D Ve ™ | [
é 1 ¥ o < I
/ o |-1 +1 2
1 ! 283.35°C I [
40 - ,/ 0.01995%/°C =
4 _r _______ -y~ __2 1 0
204 | f _
- IU
97.71%
0 — 1T — 1T — T L 1T T -1
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2E
Y-1 (B) Y3 Y2
120 ‘ 4
. 166.88°C P
1 99.94%  266.60°C/ .
100 i| H : ~_ s
1 !
i O
01 i s I g
S N =) 2 g
=] ] 1 o | —
£ col | / 3 5
560 | I
2 ]| / 5 [ =
- © | 12
4 I i m |
40 ] /‘ (]
\ 24
| B Lo
201 I
] 99.40%|+
0 T 7 T T T T N T T -1
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.2

Figure IV. 4. Thermogrammes ATG (@min) du Cu(acag)

(A) : sous Air
(B) : sous Azote
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Figure IV. 5. Photos des résidus de Cu(acac)
(A) : sous azote (B) : sous air

IV.2. Caractérisation de I'oligosilazane a fonctionnalit s vinyliques
(PVS)

La sublimation de Cu(acacjleés 160°C nous a orienté vers un polysilazane apte a se
solidifier a T<160°C. Cela permettra également de limieey pertes par vaporisation
d’oligosilazanes ou dépolymérisation lors de la pyrolyse ??. Dans le but de former des
phases Si/C/N, il est important qu’un procédé de réticulation du PSZ par une voie autre que
I’humidité soit utilisé. Notre choix s’est porté sur le polyvinylsilazane KiON HTT1800 dont
la structure est représentée sur la figure IV.6.

CHs H '} { CHs H

* S|i—N S|i—N *
CH Jo.z L H 0.8

N
“cH,

Figure IV. 6. Structure chimique du polyvinylsilazane KION HTT1800

Ce polysilazane présente des fonctions vinyliques activatgesmiquement a 180-28D en
I’absence d’amorceur radicalaire et a température plus basse en présence d’un amorceur

radicalaire de type peroxydé.

Les spectres de RMRH (figure IV.7) et de RMN=C (figure IV.8) du PVS ont confirmé la
structure indiquée par Clariant. Les valeurs de I’intégration des protons trouvées sur la figure
IV.7 conduisent en effet & une fraction molaire de 0.2fnetifs méthyle(vinyle)silazane et
de 0.79 en motifs méthyle(hydro)silazane.
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L’attribution des bandes principales du spectre IRTF du PVS est indiquée figure IV.9.
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Figure IV. 9.Spectre IRTF du PVS en technique AfRR 127128

IV.3. R ticulation thermique du PVS

Afin de limiter les pertes de volatiles lors de la pyrolg@gomeres de faible masse
molaire et sublimation de Cu(acgcgt ainsi, d’augmenter le rendement céramique, une étape
de solidification et densification pabie thermique sous atmosphere d’azote a été effectuée.
Les principales réactions de réticulation thermique fomolymérisation des groupements
vinyliques, I’hydrosilylation et la transamination (la déshydrogénation est négligeablelaans
gamme de température étudié®) (voir partie 1.1.2). Les paramétres de réticulatiardiéts
sont la température (80 ou 126C) et la quantité d’amorceur dicumylperoxyde (DCP) (0%,
0.2% et 1% en masse). Il faut souligner qu’un amorceur radicalaire, en plus d’amorcer la
polymérisation des groupements vinyliques, peut activer les réactions d’hydrosilylation 301,

Les temps de gel sont regroupés dans le Tableau 1V.1.
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Tableau IV. 1. Temps de gel et Conversion (%C) des groupements fonctionn&S du P

Perte de IRTF RMN-1H

TCC) %mDCP 1 (min : : : :
(C) (min) mass (%M 9%C C=C %C SiH C=C/Si-H %C C=C %C SiH C=C/Si-H

120 0 495 18 14.0 8.5 1.6 - - -
120 0.2 60 1 15.3 7.5 2.0 26.0 7.5 3.5
120 1 24 1 20.3 6.0 3.4 235 4.6 51
90 1 290 7 12.8 7.5 1.7 - - -

(-) : non examinét (min) : le temps de gel a été déterminé par I’arrét de rotation du barreau magnétique dans le
milieu réactionnel.

L’analyse en spectrométric IRTF et RMN-'H des gels obtenus a été effectuée pour
déterminer la conversion du groupement vinylique ainsi que celegrdapements Si-H et
N-H. Les spectres RMNH et IRTF sont présentés Figures IV.10 et IV.11.

063

|
DCP
n M’\\ M gel PVS, 1200C, 1%m DCP

gel PY'S, 1200C, 0,2%m DCP J__/\\JM

i

CDCL3 -CH=CH2 Si-H N-H Si-CH3

7.0 6.0 4.0 4.0 3.0 20 1.0 00

| 8.0
' ppm {t1)

Figure IV. 10. Superposition des spectres RMNICDCL) du PVS liquide et
des gels PVS faes 30min d’agitation ultrasonique)

La bande & 1408m™ des =CH, plus intense que bande d’élongation C=C vers
1592cm’, a été utilisée pour calculer la conversion des groupsméntles. La conversion
en groupements M n’est pas présentée dans le Tableau IV.1 car les valeurs obtenues
apparaissent peu reproductibles. On note cependant une augmentation de ’absorbance de la

bande N-H & 3375 cinde I’ordre de 5 4 20%. Ces problémes de reproductibilité sont liés & la
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présencel’ammoniac dans le gel, formé par réaction de transaminalibaprées la formule

du PVS, une conversion des C=C et Sgadlusivement par réaction d’hydrosilylation doit
donner un rapport de conversion C=C/Si-H = 4. On constateauredes temps courts de
réaction, c'est-a-dire girésence d’amorceur et a température élevée (120°C), le rapport des
conversions C=C/SH est peu éloigné de cette valeur. Par contre, en I’absence d’amorceur ou

a basse température (90°C), les temps longs de gélificatioduisent a un rapport de
conversion C=C/Si-H largement inférieur & 4. Dans ce as,Si-H sont également
consommeés par des réactions de transamination. Les derteasse significatives, liées au
dégagement d’ammoniac, mesurées a T=90°C ou en I’absence d’amorceur radicalaire
confirment cette hypothése. La perte de masse négligealsierédaesur les échantillons
réticulés en présence d’amorceur a 120°C suggere que les réactions de transamination sont
dans ce cas négligeables. Le rapport de conversion C=C/Sitheprde 4 pour ces
echantillons indique donc que les C=C sont essentiellemenvertis par réactions
d’hydrosilylation plutdét que par polyaddition des groupements vinyles. Il faut également
noter qu’a I’état de gel, il reste encore une fraction importante de groupements C=C (environ
80%) n’ayant pas réagi. La conversion en groupements C=C déterminée par IRTF apparai
plus faible que celle déterminée par RMM- Cependant, la comparaison des rapports de

conversion C=C/Si-H entre les différents échantillamsdtit aux mémes conclusions.
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Figure IV. 11. Superposition des spectres IRTF (ATR) du PVS avant et gddification
(A : PVS liquide ; (B) : gel PVS réticulé a 12Den absence de DCP ;
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(C) : gel PVS réticulé a 120 avec 0,2%m DCP ;
(D) : gel PVS réticulé a 12Q avec 1%m DCP ;
(E) : gel PVS réticulé a 9G avec 1%m DCP.

On peut noter également sur le spectre RMNdes gels PVS (figure 1V.10), un

nouveau signal a 0.63ppm. Ce signal peut étre attribué réstanance des protormiu

groupement Si-B,-CH,-Si formé par hydrosilylation entre les groupements Si-tSiet
CH=CH,.

Les conditions choisies pour la réticulation thermique \d8 Bont :

Température : 12C ;
Quantité de DCP : 0.2%m ;
Durée de gélification : 6Min ;

Atmosphere : Azote.

Dans ces conditions, le fait que les réactions impliquéestsessentiellement des réactions

d’hydrosilylation et que la quantité de DCP utilisée soit faible est bénéfiquesiene de

rendement céramique et de pureté des phases céramiques ®pemougolyse.

Apres gélification sous N le gel PVS est incolore et transparent alors que le gel

PVS/Cu(acag)est bleu-noir (figure IV.12).

Gel PVS/Cu(acac):
(3%m Cu)

Gel PVS

Figure IV. 12. Photos des gels PVF&tSCu(acac)

Le Schéma IV.1 résume les differentes étapéélaboration des céramigques

Cu(O)/Si(O)/C/N en masse.
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Cu(acag) PVS + 0.2%mDCP

0% : 1% ; 3% ou 5%mC

Y

Agitation, 150 tours/min pendant 30min

A 4

Gélification a 126C pendant 60min sous;dec

A//i\

Pyrolyse sous Air Pyrolyse sous Argon

Schéma IV. 1Préparation des céramiques Cu(O)/Si(O)/C/N en masse

1V.4. Pyrolyse du PVS

Contrairement a 1’étude sur les PSZ a greffons POE, I’objectif ici est d’élaborer un
revétement céramique a activités antibactériennes par pyrolyse d’un précurseur oligosilazane.
Il est donc important d’étudier les différentes modifications structurales qui se produisent lors
du traitement thermique. Dans ce but, des analyses ATG qunédeirrseur liquide et le
précurseur pré-réticulé (a T=120°C pendant 1 heure avec 0d2AMCP) ont été effectuées
sous deux environnements : un environnement oxydant (air) etraaspdeéere inerte (azote).

Les thermogrammes ATG sous air et sous azote sont regféigpés 1V.13.
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Figure IV. 13. Thermogrammes ATG (min) du PVS liquide et du PVS gélifié
sous azote (A B, C) etsous dir, E, A
(A), (D) : Perte de masse ; (B), (E) : signal dérivé de perteadse
(©), (F) : Flux de chaleur

Pyrolyse sous azote :

Le comportement thermique sous azote des précurseurs ligustdide se traduit par une
décomposition en 4 étapes. Le vinylsilazane (ViSiHN#)eSiHNH), présente les mémes

caractéristiques ATG de Bahloul et &F. La 1°® étape, entre 30 et 200°C, est associée a
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I’évaporation d’oligoméres de faible masse molaire. La perte associée a cette étape est de
14% avec le précurseur liquide et de seulement 4% avec dergeér solide. Le pic
exothermique peut étre attribué¢ aux réactions d’hydrosilylation et de polyaddition des
groupements vinyliques qui se produisent simultanément a ka gestvolatiles. La seconde
perte observée entre 250 et 500°C est associée aux réateiasshydrogénation et de
transamination. La*3* étape, dite de minéralisation, correspond & la rupturiiderls C-C,
SiC et CH et a la libération de méthane, d’hydrogéne et de petites quantités d’hydrocarbures
tels que I’éthylene et le propéne. Lors de la derniere étape entre 750 et 1000°C, I’hydrogéne
libéré, induit une faible perte de masse (< 1%).

D’apres la formule du PVS liquide et en considérant que SiC et SisN4 sont les seuls produits

de pyrolyse, I’équation
4 SINC14H54 -> S|3N4 + SiC + gaz

conduit & un rendement en céramique de 70.3%. Malgré lessppdr évaporation
d’oligomeres de faibles masses molaires, le rendement en céramique mesuré
expérimentalement (74%) est supérieur a la valeur théoricela. i@lique la présence de
carbone en exces dans le résidu de pyrolyse. Celardstreopar la couleur noire du résidu.
Le rendement en céramique mesureé avec le précurseur sildie €7%. La comparaison des
deux thermogrammes suggere que cette difféerence est désmetie due a une perte par
évaporation de volatiles limitée avec le précurseur esolich gélification avant pyrolyse

apparait donc bénéfique en terme de rendement en céramique.
Pyrolyse sous air :

La 1°® étape, entre 30 et 200°C présente exactement les mémesristiqgues que Sous
azote. Elle peut donc étre associée a 1’évaporation d’oligomeres de faibles masses molaires.

|[3l]

Bahloul et al*** ont montré que, dés 200°C, de 1’oxygene est absorbé par oxydation des

groupements Si-H :
O,
=Sj—H —> =Si—0—H
Les groupements silanols peuvent se condenser selschenins réactionnels :
e Condensation de deux groupements Si-OH avec formation:d'eau

=Si—OH + OH—Si= —>» =Si—0—Si= + HO0
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Selon Bahloul et al*”, cette réaction ne se produit de fas@mificative qu’a
des températures supérieures a 350°C.

e Condensation avec les liaisonstbet départ d’hydrogene :

=Si—OH + H—Si= —> =Si—0—Si= + H,

e Attaque nucléophile sur les liaisonsMet départ d’ammoniac :

=Si—OH + =Si—NH-SiI= —> =Si—0—Si= + H,N—Si=
=Si—OH + HN—Si= —> =Si—0—Si= + NH;
La libération d'ammoniac peut aussi résulter de réactiotrauidgamination.

Un pic exothermique intense est observé dans la gammenperegure 450-650°C. Cet
exotherme est associé a une perte aadriimitée (de I’ordre de 4%) et méme a une reprise

de masse entre 600 et 650°C (plus évidente sur le thermogrdumpnécurseur solide). Dans
cette gamme de température, la perte de volatiles selmbteétre largement compensée par
le gain de masse lig@ I’incorporation d’oxygéne dans la structure. Le signal du flux de
chaleur mesuré s’explique par le caractére exothermique des réactions d’oxydation. D’apres

31

Bahloul et al.®¥, en plus des réactions de minéralisation sgussphére d’azote, deux

nouvelles réactions d’oxydation peuvent intervenir au dela de 400°C :
e Combustion des hydrocarbures :
C—H + O, —> CO,CQ, H0
e Oxydation des liaisons Si-N :
=Si-N + O, —> =Si-0 + N, NQ

Au dela de 650°C, selon les résultats TG/MS de Bahloul Ef'ala perte de masse mesurée
est principalement due a la libération d’eau, formée par condensation des groupements

silanols.

Sous air, le rendement en céramique est de 80.0% pour le prédigaide et de 85.3% pour
le précurseur solide. Le rendement en céramique est dameé&lphé sous air que sous azote.
Cela est du a I’incorporation d’oxygeéne dans le produit. D’aprés la formule du PVS liquide et

en considérant une décomposition quatiti¢ du produit en silice, I’équation

SINC, Hs4 2> SIO, + gaz
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conduit & un rendement en céramique de 93.4%. Le rendemeocéramique mesureé
expérimentalement est nettement inférieur & la valeurithu® Dans le cas du précurseur
liquide, le % de perte entre 200 et 1000°C est de 8.5%. Le rendemeréramique se
rapproche donc de la valeur théorique en prenant en compte la perte d’oligoméres volatiles
entre 30 et 200°C. Le résidu du précurseur liquide est blanc. Laigéeaobtenue apres
pyrolyse sous air du précurseur liquide a donc une compopitimhe de la silice. La couleur
grise du produit de pyrolyse du précurseur solide suggere la présenesidu carboné dans
le produit final.

IV.5. Formation des films ¢ ramiques base de Cu

Un solvant commun de Cu(aca€t du PVS est nécessaire dans le but de former des

couches minces. Les résultats des tests de solvanegootpés dans le tableau 1V.2.

Tableau IV. 2. Tests de solvant pour Cu(agac)
5 (Sl)en Solubilité de Cu(acac) / %mCu

Solvant M Pa)l 2 . 5 - 0
THF 18.5 partielle - - -
Xyléne 18.2 partielle - = -
EA 18.2 insoluble - - -
BA insoluble - - .
CHCI; 18.7 totale  totale totale totale
AN 24.1 partielle - - -
Acetone 19.7 insoluble - - -
MEK 19.3 partielle - = =
DE 15.1 partielle - - -
Benzéne 18.7 partielle - - -
Toluene 18.2 partielle - - -
THN 19.4 partielle - - ;
DMSO 26.4 moyenne - - -
DMF 24.7 partielle - - -
DMAC 20.3 partielle - - -

8 (MPa)' : paramétre de solubilit#?; (-) : non testé
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Note 1. %mCu correspond au pourcentage massitfi@mdnt Cu dans le mélange PVS-

Cu(acac).
Note 2.Le volume de solvant utilisé est de 1mL pour 0.1g de mélange.

Parmi les solvants testés, le chloroforme est lé¢ Ben solvant de Cu(acac)Le
meélange PVSEu(acac) dans le chloroforme est également homogeéne. Cependant, c
mélange n’est pas stable dans le temps : un précipité se forme aprés 5h pour la solution
contenant 10% en masse de Cu et apres 24 h pour la solmiemant 1% en masse de Cu.
Parallelement, la couleur de la solution, initialementiélaoire vire au brun-rouge (Figure
IV. 14A). Les précipités ont été récupérés par filtrateéchés et analysés par DRX. La
Figure IV. 15 présente les pics de diffraction de crisgeiNHCl B3 B4 Cela montre qu’il
y a une réaction lente entre le chloroforme et le R\&Sformation des cristaux NEI est
¢galement mise en évidence par 1’opacité de la solution de PVS dans CHCl3 apres quelques
heures de mélange cama I’illustre la figure IV.14B. Les deux halos de faible intensitéba 2
36° et 41.8 sont proches des pics de diffraction de@111) et de GO (200)%. Cela
pourrait indiquer la formation de cristaux de,Oude taille nanométrique par réduction de

Cu(acac).

Figure IV. 14. Aspect des solutions de PVS dans GHCI
(A) : Solution de PVS + 3%mCu dans CH@pres 22h
(B) : Solution de PVS dans CHCApres 5h
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Figure IV. 15. Diffractogramme du précipité formé dans la solution « ¢HClu(acacg) +
PVS»

Dans le but d’améliorer la stabilité des solutions de PVS-Cu(acag) plusieurs
mélanges de solvants présentant un parameétre de solwoidi®& du chloroforme (18.7
MP&a’?) ont été testés : xyléne-acétone 2 :1, xyléne-acrylenit.8 :1, THF-acrylonitrile
19 :1, CHC}-xyléne 9:1 (en volume). Le solvant CHgEkyléne 9 :1 conduit a des mélanges
PVS-Cu(acag) homogéenes et sensiblement plus stables que L£KGibles pendant 30
heures avec 10% mCu). Cependant, les films obtenus surswaddeSi a partir de ces
solutions sont moins uniformes et homogenes que les fibtenos a partir des mélanges
dans CHG.

Par conséquent, les couches minces ont été obtenueg @@aalutions de PVS-Cu(acac)
dans le chloroforme fraichement préparées. Le protocolerdeation des couches minces

est décrit dans le Schéma IV.2.
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Xg Cu(acac) (X<0.2)

0%:; 1% ; 3% ; 5% ou 10%mC

A 4

Dissolution dans 2mL CHgbous ultrason
pendant 30min

Y

Filtration (045um)

Goutte-a-goutte

Y

(0.2-X)g PVS + 0.2%mDC

A

Agitation, 150 tours/min pendant 30m

Spin-coating

Y

Formation des revétements en couche mince
Wafer de Si ou Lame de quartz

A 4

Gélification a 126C pendant 60min sous;Sec

/\

Pyrolyse sous Air selon des Pyrolyse sous Argon selon des|
protocoles différents protocoles différents

Schéma V. 2. Protocole de formation des couches minces céramiques Cu(@/Ri(O)
IV.6. Identification des compos s du cuivre

IV.6.1. Influence des conditions de pyrolyse

La pyrolyse aprés dépot a été effectuée sous 2 atmosplifééesntes : sous argon et
sous air. 4 programmes en température difféerents onttestés. Ces programmes se
différentient par la durée des paliers a T=100, 200 et 550°Capgampérature maximale
imposée (700 ou 1000°C) ainsi que par I’absence ou non de paliers intermédiaires en
température entre 200°C et la température maximale. Chaque peatadot un isotherme

sous environnement inerte de 1h ou 3h a 100 ou 140°C afin d’assurer la solidification du PVS
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(voir Figure 1V.16). Cette étape vise a limiter a la feis pertes de volatiles oligosilazane et
la sublimation de Cu(acac)

Dans l’intervalle 200-55(°C, les réactions de transamination et déshydrogénation
libérent de I’hydrogeéne et de 'ammoniac susceptible de réduire Cu(acac), en Cu ou CpD.
Nasibulin et al®*® ont en effet reporté la formation de Cu par réductionu{@@c) dans un
mélange gazeux +N, & 432C. Selon Chmielarz et af%, une silice mésoporeuse imprégnée
par une solution de Cu(acaajans le toluéne puis traitée sous air a°650onduit a la
formation de cations isolés €uet de CuO distribués au sein de la silice mésoporeuse. Le
traitement sous air est donc susceptible de favoriser la formation d’especes de Cu(Il) de type

CuO.
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A0 - oo S
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Figure IV. 16. Conditions de pyrolyse des mélar@e¥SCu(acac)

L’influence du protocole de pyrolyse sur la composition d&samiques
Cu(O)/Si(O)/CIN a été étudiee pour des mélanges PVS/Cufamaafenant 3%mCu. Les
pertes de masse mesurées aprés pyrolyse sous airesejmmotocoles A, B, C et D sont de
17.9%, 16.1%, 14.4% et 15.3%, respectivement. La perte delemkitide gaz est donc plus
importante lorsque le protocole inclut des isothermes irdeiaires et ces pertes augmentent
egalement avec la durée des paliers (comparez les protdgoBset D). Ces résultats
confirment égalment que des pertes de volatiles (essenticllement de I’hydrogéne et des
molécules d’eau formées par condensation des groupements silanols sous air) significatives

se produisent entre 700 et 1000°C (comparez les protocoles A et C)

Les diagrammes DRX des poudres céramiques sont regroupédigurddV.17. Le
protocole D de pyrolyse conduit a la formation de Cu rigt@ malgré la présena# O,
pendant le traitement thermique. La matrice PVS en se décomposant libére de I’hydrogene et
de I’ammoniac qui permet la réduction du complexe acétylacétonate en Cu. Adin d
confirmer cette hypothése et le rbéle joué par la matatgosilazane, des mélanges
PMMA/Cu(acac) a 3%mCu ont été préparés et pyrolysés dans les mémeitiarm (sous
air) selon les protocoles A et D. Les diffractogrammesmld sont présentés dans la
Figure IV.18. Seuls des cristaux CuO ont pu dans ce cas étrermividence sur les
digrammes DRX. Ce résultat confirme que la matrice PVSgé&merant une atmosphere

réductrice lors de sa décpusition, favorise la formation d’espéces du cuivre Cu(0) et Cu(l).

La Figure IV.17 montre que le protocole de pyrolyse a unednfle significative sur la
composition des espéeces de cuivre générées in situ. Lesgbestédcet B conduisent a une
composition complexe (Cu, CuO, £). Les paliers isothermes semblent favoriser la
formation d’especes oxydées du cuivre par rapport au cuivre métal. Cela peut s’expliquer par

I’existence de limites diffusionnelles de O, au sein du gel PVS/Cu(acacalors que

142



CHAPITRE |V. Systemes antibactériens PSZ a base de cuivre

I’atmosphere réductrice est générée in situ, a proximité desitet donc moins soumise a
ces limites diffusionnelles. Seuls des pics de diffractierfaible intensité correspondants a
des cristaux de CuO ont été mis en évidence apres pyssHi@e le protocole C. Ainsi, a
I’état massif, une température maximale de pyrolyse de 1000°C semble favoriser la formation
d’especes de cuivre a différents degrés d’oxydation alors qu’une température maximale de

700°C conduit majoritairement a des espéeces Cu(ll).

Des analyses DRX en incidence rasante ont été égalenfeatuéts sur films déposés sur
lames de quartz par spin coating. Les diagrammes obtenudifizilement exploitables car
les signaux sont peu intenses (figure 1V.19). On constai@esinent que CuO semble étre la
phase majoritaire aprés pyrolyse sous air selon le mlet®: Ceci est en accord avec les
résultats obtenus a 1’état massif. On supposera par la suite (voir IV.8.) que la nature des
composes du cuivre formeés pour les films est compatatdex formés a 1’état massif. On
peut cependant noter que le degré mogemydation pourrait étre sensiblement supérieur

dans les films car la diffusion d’O2 est moins limitante dans un film mince qu’a 1’état massif.
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Figure IV. 17. Diffractogrammes des céramigues obtenues aprés pypalgsair du gel
PVS/Cu(acag)contenant 3%mCu selon les protocoles A B, C et D
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Figure IV. 18. Diffractogrammes des produits obtenus par pyrolyse sous aé@lahge
PMMA/Cu(acac) contenant 3% mCu selon les protocoles A et D respectivement
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Figure IV. 19. Diffractogrammes de films PVS/Cu(agcamntenant 5%mCu aprés pyrolyse
sous air selon le protocole B

L’influence de ’atmosphére de pyrolyse sur la composition des produits céramajues
été examinée sur les mélanges PVS/Cu(acac)tenant 3%mCu par analyse DRX et MEB.
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Les diffractogrammes de la figure 1V.20 montrent clairentgrd le cuivre métal est
le composé principal formé sous argon, quel que soit le pietdeopyrolyse. Cela suggéere
que ’oxygene de I’air intervient bien activement dans la formation des especes CuO et Cu0

identifiées lors des pyrolyses sous air.
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Figure IV. 20. Diffractograimes des céramiques obtenues a partir d 'un mélange
PVS/Cu(acag)a 3%mCu aprés pyrolyse sous air et sous argon
(X) : Protocole B
(Y) : Protocole C
(2) : Protocole D
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Des analyses au MEB ont été effectuées sur les céranutezsies aprés pyrolyse
selon le protocole B. Dix mesures & méme grossissemetinst les mémes conditions
d’analyse (tension d’accélération, temps de comptage) ont été effectuées sur chaque
¢échantillon et les valeurs moyennes des intégrales du pic de ’élément Cu sont reportées. La
Figure IV.21 indique une concentration en élément Cu prpobe les deux environnements
de pyrolyse. La concentration sensiblement plus dad# Cu apres pyrolyse sous argon
pourrait étre due a des pertes du complexe acétylacétonasellpanation favorisées par

I’environnement non oxydant.

Label A: poudre 3%Cu pyro ss Air prot B (X)
Si
Au

Au

Cu Au

Cu
C Au Cu

8.980 1.88 2.78 3.680 5.58 5_.458 6.380 7.20 B_18

Label A: poudre 3%Cu pyro ss Ar prot B

(Y)

Si
Au

Au

Cu
Cu

C L, Au
u C
Y Cu

8.981.88 2.7803.680 4. 5865 488 6.387.280 B_18 9_¢

Comparaisonde I'Atmosphere de pyrolyse

(2)

20 -

16 -
13.67

12

Argon Air

Figure IV. 21 Influence de I’atmosphére de pyrolyse sur la concentration en élément Cu
dans la céramique obtenue a partir d’'un mélange PVS/Cu(acac), a 3%mCu apres pyrolyse
selon le protocole B
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(X) : Spectre EDS du produit obtenu sous air ;
(Y) : Spectre EDS de produit obtenu sous argon ;
(2) : Valeurs d’intégration de la raie L du Cu

1V.6.2. Influence du taux de cuivre

Les pertes de masse aprés pyrolyse sous air selon lecqgleot® des mélanges
PVS/Cu(acag) contenant 1%, 3% et 5% mCu sont de 15.5%, 16.1%

et 21.7%,

respectivement. La perte de masse augmente avec le tauam=€} dans le mélange. Ce

résultat est sans doute lié a la fraction organique éthvéemplexe acétylacétonate (77% de

la masse du complexe).

Les diagrammes DRX de ces produits sont regroupés Figure IV.22.
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Figure IV. 22. Diffractogrammes des céramiques a différents taux dbt€nues apres

pyrolyse sous air selon le protocole B

Les composés du cuivre formés a partir des mélanges a 1%n®a atCu sont

identiques. Par contre, un taux de cuivre supérieur (5% nedoble favoriser la formation

de la phase paramelancoite.

IV.7. Morphologie des films ¢ ramiques

La morphologie des films céramiques a été étudiée parosompie optique,

microscopie a force atomique et microscope électroniquala@ydpe. La Figure 1V. 23

présente les images obtenues en microscopie optique adupoiarisée des filmebtenus

apres pyrolyse sous air selon le protocole B. Les diohéttent en évidence la biréfringence
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des cristaux monocliniques de CU et confirment I"augmentation de la concentration en
cristaux CuO avec I’augmentation du taux de Cu dans le mélange initial. L’agglomération des

cristaux de CuO sous forme de fagots est mise en évidenceepdenéurs les plus élevées
en élément cuivre.

Figure IV. 23. Images de microscopie optique (entre polariseurs croisés) des
films céramiques a 5% mCu (A) et & 10%mCu obtenus apres pyrolysaissakn
le protocole B

Les analyses EDAX présentées dans la Figure 1V. 24 confiroqen la teneur en

cuivre dans les céramiques apres pyrolyse augmente aesela en cuivre dans le mélange
initial.
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Comparaison%Cu
pyrolyse sous Air, protocole 5

25 ~
Integration 20.83
20 ~ .
u % Atomique
15 ~ 13.67
10 A
5 3.94 304
0.59 1.62
0 22 Nem BHE

P1Cu-ProtB-Air P3Cu-ProtB-Air  P5Cu-ProtB-Air

Figure IV. 24 Valeurs d’intégration et %atomique de Cu des films apreés
pyrolyse sous air selon le protocole B

Les images AFM en mode contact intermittent d’un film contenant 5%mCu pyrolysé
selon le protocole C sous air sont présentées figure V.28 phasage mesuré sur I’image
de phase (figure IV.25) traduit la présence de cristaux aciculaires (d’environ 80 nm de
largeur) a effets dissipatifs moins marqués que la mat@amique. Ces structures
aciculaires correspondent aux cristaux de CuO, plus duretaquatrice de composition
proche de Si@ Ces structures semblent correspondre aux lamelles observées sur 1’image
topographique de surface en mode hauteur (figure IV.25A). Par sjlleutéphasage n’est
pas un artéfact lié a la topographie car les partigslussdures correspondent a des creux. En
effet, si ¢’était le cas, la surface de contact pointe-échantillon dans les creux devrait générer

le plus de déphasage dans cette #8he

La rugosité moyenne de la surface déterminée grace alelogamoScope Software 6.13 est

environ de 32 nm.
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Figure IV. 25. Images AFM en mode contact intermittent sur film cérarnoigptenant
5%mCu apres pyrolyse sous air selon le protocole C
(A ; (B) : Image en mode hauteur et ses courbes aller - retour
(©) ; (D) : Image de phase et ses courbes aller - retour

Les structures aciculaires sont également mises en éeiden les clichés obtenus au
MEB. Les aiguilles ont untargeur de 1’ordre de 80 nm, une longueur de 500 nm a quelques

pm et sont régulierement réparties dans la matrice @grarffigure 1V.26A, B, C).
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Figure IV. 26. Clichés MEB du film contenant 5%mCu aprés pyrolyse souslair Is
protocole C(A) ; (B) ; (C): grossissement xX50000 ; x6500 ; x1200 respectivement

Les valeurs du ratio Cu/Si sont déterminées par analyse E®ANustrées sur la
figure 1V.27. Le ratio atomique Cu/Si dans le film pyrolysé sensiblement supérieur au
ratio Cu/Si dans le mélange initial. Cela peut s’expliquer par des pertes d’oligomeres PVS

lors du traitement thermique. Ces résultats suggerent négatle que les pertes par

sublimation de Cu(acacpendant la pyrolyse sont limitées.
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Comparaison de ratio Cu/Si selon des protocoles
pyrolysés (3%Cu, sous Air)
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Figure IV. 27. Ratio Cu/Si des poudres pyrolysées sous air et du mélande initia

IV.8. Capacité des films Cu(0)/Si(0)/C/N a inhiber I'adhésion
bact rienne

La capacité des films suivants a inhiber ’adhésion a été étudiée :

- F10Cu-ProtB-Air

- F5Cu-ProtB-Air

- F3Cu-ProtB-Air

- FOCu-ProtB-Air

- F5Cu-ProtC-Air

- F5Cu-ProtD-Air

- F5Cu-ProtA-Air

- F5Cu-ProtB-Argon

- FOCu-ProtB-Argon
Le chiffre qui suit la lettre F représente le % en madsecuivre dans le mélange
PVS/Cu(acag) initial. Le Tableau 1V.3 rappelle les composés du cuivre tifiésm dans

chaque film lors des analyses DRX.
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Tableau IV. 3. Nature de composés du cuivre dans les films céramiques

Echantillon Cu Cu,O CuO

F10Cu-ProtB-Air -
F5Cu-ProtB-Air -
F3Cu-ProtB-Air -

X | X| X
X | X | X

FOCu-ProtB-Air - - -
F5Cu-ProtC-Air - - X
F5Cu-ProtD-Air
F5Cu-ProtA-Air
F5Cu-ProtB-Argon

X | X | X
X
X

FOCu-ProtB-Argon - - -

Chaque film a été testé 5 fois dans le milieu de nourriture VN.8Sprotocole
expérimental pour cette étude est le méme que pour les fBBALPE. Cependant, un seul

type de bactérie marine a été examiné : les bacilles {diostrsp. SR1.

L’adhésion des bacilles sur la surface des films céramiques a été évaluée a partir du

nombre de colonies formées sur une unité de surface derfilBFU/cm.
Les résultats obtenus sont regroupés dans la figure V. 28.

Ces valeurs seront par la suite exploitées en pougeemar rapport au nombre de
bacilles adhérées sur le film PVS sans cuivre pyrolgsé argon (FOCu-ProtB-Argon) afin
d’évaluer I’influence du taux de Cu, de ’atmosphére de pyrolyse et du protocole de pyrolyse

sur la capacité des films a inhiber I’adhésion bactérienne.
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CFU/cm? VNSS -Valeur absolue moyenne

6000 1

|
- | N
i |
“|

F10Cu-ProtB-Air  F5Cu-ProtB-Air F3Cu-ProtB-Air FOCu-ProtB-Air F5Cu-ProtC-Air F5Cu-ProtD-Air F5Cu-ProtA-Air  F5Cu-ProtB-Argon FOCu-ProtB-Argon

—
—
——
—
—_

Figure IV. 28. Valeurs moyennes en CFUd® Clostridium sp. SR1 adhéré sur les films
céramiques dans le milieu VNSS

1V.8.1. Influence du taux de Cuivre

L’influence du taux de cuivre sur 1’adhésion des bactéries sur les films est présentée
dans la figure 1V.29. Les films testés se distinguent partésmaur en cuivre initiale de 10, 5,
3 et 0%m F10Cu-ProtB-Air, F5Cu-ProtB-Air, F3Cu-ProtB-Air et FOCu-ProAi-

La figure IV.29montre que 1’adhésion bactérienne diminue lorsque le pourcentage de

cuivre dans les films augmente.

% Clostridium Comparaison par %Cu
sp. SR1adhéré (protocole B, sous Air, VNSS)
100 -
80
65
60 -+
40 -+ 31
23
20 1 V7
0
F10Cu-ProtB-Air F5Cu-ProtB-Air F3Cu-ProtB-Air FOCu-ProtB-Air

Figure IV. 29. Influence du taux de Cu sur la capacité des films a inhiber
l’adhésion bactérienne dans le milieu VNSS
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1V.8.2. Influence des conditions de pyrolyse

Les résultats de I’adhésion bactérienne sur les films suivants sont reportés sur la

figure IV.30: F5Cu-ProtB-Air, F5Cu-ProtB-Argon, FOCu-ProtB-Air et FOCu-Prot&yén.

% Clostridium  Comparaison par Atmosphére pyrolyse
sp. SR1adhéré (protocole B, VNSS )
140 - B Film 0%Cu
120 - Film 5%Cu
100

100 -

80 -

65 63
60 -
40
23
20 - 1
O _
Air Argon

Figure V. 30 Influence de I’atmosphere de pyrolyse sur la capacité des films
céramiques a inhiber [’adhésion bactérienne

Les films obtenus par pyrolyse sous air sont pluscafés pour lutter contre
I’adhésion bactérienne que les films formés sous argon. La comparaison entre FOCu-ProtB-
Air et FOCu-ProtB-Argon montre que la matrice céramiquené® sous air, de composition
proche de la silice limite davantage I’adhésion bactérienne qu’une matrice Si/C/N (+graphite)
formée sous argon. Les différences encore plus marquées d’adhésion bactérienne entre F5Cu-
ProtB-Air et F5Cu-ProtB-Argon suggeéerent un effet additionnehli@ nature des composés
du cuivre présents : les cristaux CuO et@dormés sous air semblent plus efficaces pour
lutter contre I’adhésion bactérienne que le cuivre métal, formé sous argon. L’adhérence
bactérienne inférieure des films pyrolysés sous aindel@rotocole B par rapport aux films

pyrolysés selon le protocole D (Figure 1V.31) semble confirette derniere hypothése.

Les différences d’efficacité observées selon le protocole de pyrolyse (Figure IV.31) c'est-a-
dire selon la nature des espéces de cuivre formées mgpatacependant mineures
comparées aux autres facteurs que sont le % d’espéces de cuivre ou la composition de la

matrice céramique.
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% Clostridium i
sp. SR1adhéré Comparaison par Protocole pyrolyse
60 - (5%Cu, sous Air, VNSS)

50 +

40 ~ 34

30 -~ 53 26 28
20

10 -

0

Protocole A  ProtocoleB  ProtocoleC  ProtocoleD

Figure IV. 31 Capacité d’anti-fouling dans milieu VNSS des films 5%Cu
pyrolysés sous air selon des protocoles différents
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CONCLUSION

De nouveaux revétements polysilazane (PSZ) a activiibaat#érienne ont été élaborés
dans le cadre de ce travail de Thése. Deux stratégiettogtiuéiées : le greffage de chaines
poly(oxyde d’éthyléne) (POE) (350, 750 ou 2000 g/mol) sur les chaines PSZ par réactions
d’hydrosilylation d’une part, et I’incorporation de composés du cuivre dans un film
céramique issu de la pyrolyse d’un précurseur PSZ, d’autre part. Les conditions optimales de
synthése des PSZ greffés POE ont été définies afin deerlim@tamment la réaction
d’isomérisation de I’allyl-POE. Nous avons notamment montg&’il était préférable
d’effectuer la réaction en masse plutét qu’en milieu dilué, en raison du caractere
respectivement intramoléculaire et intermoléculaires déactions d’isomérisation et
d’hydrosilylation. Les résultats obtenus ont montré une moindre régctes groupements
SiH du PSZ comparée a des groupements Si-H de polymeére siliEoneffet, a une
température de 80°C, des temps de réaction supérieurs a 24rneécesgaires méme dans le
cas d’un fort excés de fonctions Si-H/Allyle. La liaison Si-N des silazanes est caractérisée pa
I’interaction entre le doublet électronique de 1’atome d’azote et les orbitales d du silicium.
Cela pourrait expliquer la faible réactivité des groupemeirks @&s polysilazanes. La forte
tendance des silazanes a former des structures cycligiggsmetes peut également
engendrer une géne stérique a la formation des competitssde Pt. Malgré ces difficultés,
dans les conditions optimales (ratio Si-H/Allyle élevé leices courtes POE), des taux de
greffage de l'ordre de 90 % sont atteints. Des réactions de transamination et
déshydrogénation se produisent parallelement a [I’hydrosilylation mais ces dernicres
n’occasionnent pas de gélification du milieu réactionnel. Les PSZ gré@& peuvent donc
étre utilisés pour élaborer des films minces ou épais sugnamele variété de substrats. La
solidification du film est assurée par un traitement pag Ywimide a température ambiante
qui présente I’avantage de préserver les chaines POE thermosensibles. Le suivi cinétique de
la réaction de réticulation a été réalisé par spe@hndeninfrarouge en mode réflexion-
absorption sur des films minces (épaisseur de I’ordre du pm). Les résultats obtenus montrent
clairement que le mécanisme de solidification du PSZ est basé sur ’hydrolyse des fonctions
SiH, SiN et des groupements alkoxysilyl. L’étude par spectrométrie RMN d@’Si a 1’état
solide montre que les groupements silanols formés se meewtepour former un réseau
polymére a atomes de Si de typg RSi(OSi}. Les structures linéaires aprés hydrolyse totale

(D) et partielle (D" et/ou B") se sont également formées en proportion significatiee
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greffage des chaines POE se traduit par une augmentatiorapgortr des signaux
(D2+ DZPOE)/(T0+T1+T2+T3) .

Les greffons POE n’ont pas d’effet significatif sur I’hydrolyse des fonctions Si-H du
polysilazane. Notamment, 1’équilibre chimique est atteint dans tous les films a un taux de
conversion en Si identique, de I’ordre de 60%. Des mesures en DSC ont montré que la
cristallisation des chaines courtes de POE (350 g/mol) étalenmgnt inhibée alors que
I’aptitude des chaines longues POE (750 et 2000 g/mol) a cristalliser était préservée. La
stabilité thermique des PSZ-POEs réticulés a été examindd aen atmosphére oxydante
et non oxydante. Les chaines POE courtes (350 g/mol) grefiéds PSZ apparaissent plus
stables que les chaines non greffées. Au contraire, flaggea un effet déstabilisant pour les
chaines plus longues (POE750 et POE2000). Le caractere hydrophibpingbe et la
capacité¢ des films a inhiber 1’adhésion bactérienne a été étudiée sur des revétements a
densités de greffons et a longueur de chaines POE differétesdensité et une longueur
¢levées en greffons POE induisent une augmentation de I’énergie de surface et de
I’hydrophilie. La capacité des revétements PSZ-POEs a inhiber 1’adhésion de trois types de
bactéries marines, Clostridium sp. SR1, Neisseria sp. LCliste¥a sp. SC1, dans deux
milieux de culture, Sapec-pepton et VNSS a été étudiée. pacibd des greffons POE a
inhiber I’adhésion bactérienne évolue dans I’ordre POE750 < POE2000 < POE350. L’ordre
relatif a I’inhibition de 1’adhésion bactérienne suit 1’ordre relatif a ’hydrophilie des surfaces :
les surfaces les plus efficaces pour inhiber I’adhésion bactérienne sont également les plus
hydrophiles. Le film PSZ greffé POE 350 g/mol préparé a un &aitiéAllyle=7 présente les
meilleures propétés inhibitrices et conduit, pour les 3 bactéries de 1’étude, a une réduction

du nombre de bactéries adhérées d’environ 80% par rapport au film PSZ sans greffons POE.

Des films céramiques incorporant du cuivre ont été également préparés par pyrolyse d’un
oligovinylsilazane en présence d’acétylacétonate de cuivre Il sous atmosphére oxydante ou
non oxydante. L’identification des phases des composés du cuivre a été effectuée par analyse
DRX. L’environnement réducteur généré lors de la pyrolyse du PSZ favorise la formation
d’especes de cuivre (0) et cuivre (I) au détriment de cuivre (II). Ainsi, on a pu montrer que
I’¢lément cuivre formé aprés pyrolyse jusqu’a 1000°C, sans paliers isothermes
intermédiaires, se trouvait exclusivement sous formecuere métal, méme lorsque la
pyrolyse est effectuée sous air. Nous avons égalementérgume les composés du cuivre
formés a partir des mélanges a 1% (en masse) de CB%tde Cu sont identiques, alors

qu’un taux de cuivre supérieur (5% Cu) favorise la formation de la phase paramelancoite.
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Conclusion

Les études bactériennes suggerent que les cristaux Cu@@s@ut plus efficaces que le
cuivre métal pour lutter contre ’adhésion bactérienne. Le mécanisme lié a cette activité
antibactérienne n’est cependant pas encore compris. En particulier, les tests effectués ne
permettent pas de conclure sur une réelle activité baidenpar contact ou sur un simple
effet lié a la topographie ou a la nano/microstructuratiola deirface. Les perspectives liées
a ce travail viseraient &clarifier ce mécanisme d’action en évaluant la nano-
microstructuration de chacune des surfaces testées.rdit gmalement intéressant de
compléter les tests d’activités antibactériennes par des tests de longues durées par immersion
en eau de mer naturelfin d’évaluer la capacité des systémes a base de cuivre a lutter contre
le macrofouling. Quoiqu’il en soit, les résultats obtenus en termes d’activité antibactérienne
sur ces systémes polysilazane sont prometteurs et méditefuturs développementsal
réactivité élevée et multi-sites des polysilazanesiedtein majeur a la formation in situ de
charges actives nanométriques a partir de précurseur moléculaire au sein d’une matrice PSZ.
Ainsi, 'une des pistes a exploiter consisterait a identifier d’autres précurseurs de cuivre ou
d’argent caractérisés a la fois par une bonne miscibilité et une bonne stabilité avec les

oligosilazanes.
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ANNEXE 1. Techniques de caractérisation

1.1. Spectroscopie infrarouge transform e de Fourier

Les spectres infrarouges ont été obtenus avec un speceoRdtF Nexus de
ThermoNicolet. Le logiciel OMNIC 6.2 est utidi pour ’acquisition et le traitement des
spectres.

e Les produits liquides ont été analysés en mode ATR a I’aide d’un accessoire

Thunderdome monoréflexion (cristal de Germanium).

e Les poudres (sous forme de pastille KBr) et films libres éét caractérisés en

mode transmission.

e Les films déposés sur supports réfléchissants ont été éardigmde réflexion-

absorption a un angle d’incidence de 45°.

1.2. R sonance magn tique nucl aire

Les analyses RMN du proton et du carbone ont été réaliséesuavspectrometre
Briker Avance 400 (400 MHz). Les produits analysés ont été digsmst le chloroforme
deutéré (CDG).

Les spectres RMN du silicium ont été analysés a '’IRCELYON (CNRS - UMR 5256)
sur un spectrométre DSX400 Briiker (79.501MHz) par RMN a 1’état solide (CP-MAS) et
RMN MAS (pour les liquides). Les lettres s, d, t, g et mgndnt respectivement un signal
de type singulet, doublet, triplet, quadruplet et multipletloigiciel MestReC est utilisé pour

le traitement des spectres.

1.3. Rh om tre rotatif de type ¢ ne - plan

La géométrie cbne - plan est constituée d'un planugt cddne tronqué qui sont
coaxiaux. Le cone de denmgle 6 au sommet et de rayon R est mis en rotation sous 'action
d'un couple constant M ou a la vitesse angulaire constante .. Le sommet du céne est en
contact avec le plan fixe perpendiculaire. La substast emprisonnée entre le plateau et le
cbne de révolution et est alors soumise a un mouvelaranmaire de cisaillement lors de la
rotation du cébneOn peut imposer soit un couple soit une vitesse de rotetiom mesure

alors la vitesse de rotation résultante ou le coupldta@su
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ANNEXE 1. Techniques de caractérisation

Figure 1. 1. Rhéomeétre cbne-plan

La caractéristique essentielle de ['écoulement cone/pkn luniformité de la
contrainte et du taux de cisaillement, permettant d'étabérrelation entre le couple et la

viscosité indépendamment de la loi de comportement du fluide

Donc, la contrainte (t) et le taux de cisaillement ( ¥ ) sont constants dans tout I'espace

occupé par I'échantillon (toujours homogéne) et sont ég&lix a

3M
2r.R®

W
y=—
o

avec M - moment du couple appliqué,
R - rayon maximal du cone,
a - angle d’ouverture du cone

Avec un coupleconstant M, a partir de la mesure de vitesse angulaire ®, on déduit la
viscosité. La viscosité p s'exprime par :

3a.M

#= 2r.R.w

Les propriétés rhéologiques des produits liquides dans la thése sont analysées a I’aide
d’un rhéométre cone — plan Bohlin. Le cone utilisé a un rayon de 20 mm et uglean
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d’ouverture de 2°. Les mesures sont effectuées a 25°C et avec un balayage en taux de
cisaillementy (1 —1000 s™).

La viscosité dynamique du MPEG350 #Q%®st calculée selon la formule :

Ou: v- viscosité cinématique & %5 = 27 cS#?
u- viscosité dynamique (cP)
p- masse volumique & 20 = 1.088 g/mL?
Soit ugsoc~ 1.088 * 27 = 29 cP = 29 mPa.s = 0.029 Pa.s.

L’allyl-POE350 et ses isomeres ne different du MPEG350 que par |adesom de
chaine qui est, dans tous les cas, une chaine hydrocarbengeutGlonc considérer que les
produits a chaine POE350 ont des valeurs de viscosité dynamégquadches. La valeur de
viscosité dynamique du réactif polysilazane utilisé dans éttigde est de 0.03 Pa.s (voir
Figure 11.29A).

1.4. Duret Persoz

Cette technique a été utilisée selon la norme NF T 30-016.

Le principe de cet essai est bas¢ sur la mesure de la période d’amortissement des
oscillations d’un pendule reposant sur le feuil a étudier par deux billes d’acier, de méme
diametre (8mm), faisant partie intégrante du pendule. Lssendu pendule est de 50fig
0.1g. La grandeur mesurée par le pendule correspond a la (éxpFenée en secondes)
nécessaire po que I'amplitude des oscillations passe de 12° a 4°. Cette période est
directement reliée a la dureté superficielle du matériaveftet, plus le matériau est mou,
plus les oscillations sont amorties et le temps d’amortissement faible. Le temps
d’amortissement normalisé sur le verre est de 430 + 10 secondes. L’équipement standard
comprend une coiffe de protection contre les courants d’air, installé avec une porte avant et
une ouverture latérale pour simplifier la mise en place de 1’échantillon. I1 comprend

également un systéme facilitant la fixation de 1’échantillon et la charge du pendule, avec
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libération automatique. Les dimensions maximales de I’échantillon sont de I’ordre de 200 x
110 x 15 mm

/Coiﬂ'e de protection
/2 billes en acier

EcIQtillon
/ ” a U / \Porte

Echantillon
Systéme de A/ '

fixation de

I’échantillon e
¥ - — : —
€ -"\ e Pendule de dureté
N
& N\, &

Compteur précis avec un affichage digital
Figure 1. 2. Schéma simplifié du dispositif de mesure de dureté Persoz.

Trois mesures ont été effectuées pour chaque analyse en déplagant 1’éprouvette et la

valeur moyenne est reportée pour chaque type d’échantillon.

1.5. Analyse 1 mentaire

Les analyses élémentaires (Si, C, H ol été réalisées au Service Central d’ Analyse
(SCA) du CNRS a Vernaison (Lyon).

1.6. Calorim trie diff rentielle balayage (DSC)
Les analyses calorimétriques différentielles a balayage (DSC) sont réalisées a 1’aide

des appareils Q100 et Q10 (TA Instrumsg sous un courant d’azote de 50 mL/min et a une

vitesse de rampe de 10 K/min.

Les mesures DSC Q100 ont été effectuées pour les produits debpslysilazane en
effectuant une montée de0°C a 100°C suivie d’une descente de 100°C a -90°C et d’une

seconde montée de -90°C a 100°C.
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Les mesures DSC Q10 ont été réalisées pour les allyl-POE&eetuant une montée
de -120°C a 100°Guivi d’une descente de 100°C a -120°C et d’une seconde montée de -
120°C a 100°C. Les transitions thermiques des produits sont mesunéla seconde rampe.

1.7. Analyse thermogravim trique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées a I’aide d’un appareil ATG Q600
de TA Instruments couplé a une DSC. Les expériences oeffétéuées avec environ 10 mg
d’échantillon. Deux gaz vecteurs ont été testés : un gaz oxy@daptet un gaz inerte (argon
ou azote). Dans les deux cas, le débit est imposé a 160ml/a gamme de température
explorée se situe entre°8@et 1000C pour les produits a base de polysilazanes et erfi@ 30
et 600C pour les allyl-POEs et Cu(acad)a vitesse de rampe est d€QOnin.

1.8. Diffraction des rayons X (DRX)

Les analyses DRX ont été effectuéed’@de du diffractométre Bruker-Siemens,
modele D 5000. Les radiations utilisées sotites d’une anticathode de cuivre Ky (A =
1.5406*10"° m) et K, (A = 1.5406*10'° m), bombardée par des électrons (émis par un

filament de tungsténe) acceélérés sous une tension de 45 kV.
Les diffractogrammes sont enregistrés suivant deates:

- Diffraction de rayons X classique 6/20 pour la caractérisation des poudre®) varie
entre 30 et 52 avec un pas de 0.05° et un temps de comptage de 40 segangas.

L'échantillon n’est pas soumis a une rotation.

- Diffraction de rayons X en incidence rasante o/20, ou o est l'angle que forme le
faisceau incident rasant avec la face avant de I’échantillon, technique adaptée a
I’étude des couches minces. L'angle a a été optimisé expérimentalement en testant
plusieurs angles de 0.3° a 1°. Les meilleurs résultatété obtenus avec un angle de
0.5° sur une plage de 20 comprise entre 30° et 45° avec un pas de 0.04° et un temps de

comptage de 460 secondes par pas d’acquisition.

L'identification de la phase cuivrée est confirmée qanparaison avec les ficke
JCPDS suivantes :

e Cu: fiche n° 89-2838 ;
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F4POF # 892838, Wavelength = 1.54056
§9-2828 Qualty. C Cu

CAS Number. Copper ,
Miolecudar Weght 5355 | Pl Calculsted hom CSD using POWD-12++

Vome(CD]  47.24 Ref. Otte, H.M..J. Appl Phys. . 32, 1536 [1361]
D 8938 D

| Sps: Cubic
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Ced Parametens:
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&x B ¥

Meor 886 0 15 30 i5
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Lambda 154060 I
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% Intd kK |

74123 W™ 2
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| @ Imf hk
2
£3933 1% 3 1
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-
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e CuwO :fiche n° 78-2076 ;

E4PDF 8 782076, Wavelength = 1.54056

78-2076 Quality: C Cu20

| CAS Humber Copper Oxide

Motocules Woh 743,09 ] Rel: Calculatedfiom ICSD using POWD-12++, (1997)
I\okmelCD}  77.69 Ref: Reston, F., Schwarzenbach, D, Acta Cipstallogr, Sec. B: Stuctural Science, 42,
Dx 8117 Dm 201 (1986)

1Sys: Cubic
Lattice: Primitive
15.6.: Pn3m[224)
| Cell Parameters:
a 4267 b

i3 &)

|Acor. 8.28

(ICSD & 083281
| Minaral M ame:

Cuprite

| Mon-fumbiert Temperature

e CuO : fiche n° 89-5899

ELPDF # 895899, Wavelength = 1.54056 M= E3
[ga 589 Gualily; € Cull a
CAS Humber B ol b s B3
| P i Torm ST 124+
.ﬂ;m'e"‘d"'[m‘f@éj 2? 35 | Ref Maseaotti,V st al 7 Kiistallogr 213, 259 [1398]
Dx 6513 Dm .
Syz: Monoclinie '
Lattice: End-centered =F
SG.:Ce(9) = 2
Cell Parametess: ‘%E 3
a 4689 b 3420 c 5130 -u_&
o 55wy , SIARIR ST
Acor, 372 0 15 & 45 d] 1’5 2n°
Rad: Cukal
Larm.:la:f.s.msn 2 Ind hk 1|2 Ind hk 1|2 It hk |
Files. 32538 102 11 06587 119 02 2 |20156 14 20 4
deprealedsted 0 l35a51 396 00 2 |66220 124 311 |23 ;313
ICSD #: 087126 35557 924 7 11 |66485 55 31 083185 3 2 2 2
38758 999+ 1 11 |6797 75 11 3 |€35% 29 31 2
3|24 B17 2 00 69152 136 2 20 (6355 23 400
46268 24 7 1 2 |689%M 6 221 (8451 1 302
43703 263 202|Me5% 4 12| 8 223
1405 10 11 2 |72422 55 311 |880v5 2 11 4
53545 90 0 20 |73020 8 221|821 4 130
55783 16 0 21 |75047 43 00 4 (89892 37 7 3 1
ER3N 122 20 2 |m277 B5 2 2 2
61557 167 113|785 5 023
] =
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e Paramelanconite 6CuO.g : fiche n° 03-0879

|_ 4 PCPDFWIN - [FDF & 030879, Warvelength - 1.54056]
| POFMumber Zeerch Print Miew DalaCorversion Window Clesr Hslp
0879 Quslty 6Cul Cuz0

o

| ICAS Murber Coppet Diade :
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a 583 ] c 983 g | | l | |
o B ki .
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=

1.9. Microscopie Ilumi re polaris e

Les micrographies présentées dans ce travail ont étéuelstgrace a un microscope
optique Olympus. L’acquisition des données se fait par I’intermédiaire d’une caméra

numérique et du logiciel de traitemetitmages ImageTool UTHSCSA Version 3.0.

Les observations sont réalisées a un grossissema&i0@e

1.10. Microscopie a force atomique (AFM)
Afin d’observer la morphologie des revétements céramiques, des images AFM ont été

obtenues en mode contact par Veeco.

Les traitements des images sont réaliséside du logiciel Nanoscopie Analysis 1.2.

1.11. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse de microscope électronique a balayage (MEB) a été effectuée par Philips
XL30. Les observations sont réalisées sous la tensi@0 #&. Les images sont réalisées en
utilisant les électrons secondaires ou rétrodiffusédeatés par un détecteur formé d'un

scintillateur couplé a un photomultiplicateur.
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Les analyses qualitatives et quantitatives de la compositionique sont réalisées a
I’aide d’un systéeme du type EDAX, basé¢ sur des études de spectres EDXS (Energy
Dispersive XRays Spectroscopy) obtenus par I’émission des rayons X.
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2.1. Synth se des Allyl-POEs

L’Allyl-POE350, I’Allyl-POE750 et I’ Allyl-POE2000 ont été synthétisés par réaction

entre le MPEG et un exces de bromure d'allyle.

Le bromure d’allyle est purifié¢ par distillation sous azote puis conservé a 1’abri de la
lumiere. Les MPEG350, MPEG750 et MPEG2000 sont séchés sous Vid€ aditdant 12
heures immédiatement avant utilisation. Dans un ballon tricol de 250 mL équipé d’un
réfrigérant et d’une arrivée d’argon, on introduit successivement sous agitation le bromure

d’allyle, le MPEG et les granulés de soude.
Les quantités de réactifs utilisées sont résumées deatsidau 1.

Tableau 1. Ratio molaire des réactifs pour la synthése des Allyl-POEs

Ratio molaire
Produit Ayl —Br NaOH
MPEG MPEG
Allyl-POE350 7 2
Allyl-POE750 8 2.5
Allyl-POE2000 12 3

Le mélange réactionnel est agité a 70°C pendant 24 hewreargmn. Le mélange obtenu est

alors purifié en plusieurs étapes
1. Séparation de la soude par filtration ;
2. Récupération des allyl-POEs dans la soude par lavage avec duarinher¢
3. Elimination du bromure d’allyle et du chloroforme a I’évaporateur rotatif ;

4. Elimination destraces de MPEGs n’ayant pas réagi par extraction dans

eau/chloroforme ;
5. Séchage de la phase organique dan$®8aanhydre ;
6. Elimination du chloroforme a 1’évaporateur rotatif ;

7. Séchage sous vide des allyl-POEs pendant 12h a 50°C.
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Dans le cas de I’allyl-POE200, I’¢limination du chloroforme est plus difficile. La
phase chloroforme est précipitée dans 1’éther diéthylique anhydre. L’allyl-POE2000 est
obtenu aprés filtration et séchage sous vide’& @@ndant 12h.

L’Allyl-POE350 est un liquide visqueux incolorelallyl-POE750 est une pate
blanche. L’allyl-POE2000 est un solide blanc. Le rendement de synthése desCHigldat
de I’ordre de 95%. Les allyl-POEs obtenus sont caractérisés par RNt RMN-"C afin de

confirmer leur structure.

Allyl-POE350 : RMN-'H (CDCk): 5 (ppm) 3.34 [s, 3H, B3-0], 3.4+3.8 [m, 29H, - €,
CH»-0], 3.99 [d, 2H, CH=CH-CH-0], 5.22 [m, 2H, ®,=CH-], 5.87 [m, 1H, CH=CH-].

RMN 3C (CDCE): & (ppm) 58.41 CHz-O], 68.64 [CHp-CHp-O-CHg], 69.78 [CH,-CHo-O-
], 71.13 [CHp-CH,-O-CHg], 71.36 [CH=CH-CH»], 116.18 [H,=CH-CH], 134.02
[CH,=CH-CH,-].

Allyl-POE750 : RMN-"H (CDCk): & (ppm) 3.36 [s, 3H, B5-0], 3.4+3.8 [m, 67H, - €,
CH-0], 4.01 [d, 2H, CH=CH-CH»-0], 5.23 [m, 2H, ®,=CH-], 5.89 [m, 1H, CH=CH-].

RMN 3C (CDCW): § (ppm) 57.94 CHz-O], 68.53 [CH,-CH,-O-CHj], 69.63 [CH,-CH,-O-
], 70.99 [CHp-CH»-O-CHg], 71.10 [CH=CH-CH»], 115.78 [Hp=CH-CHy], 133.99
[CH,=CH-CH,-].

Allyl-POE2000 : RMN-'H (CDCk): & (ppm) 3.37 [s, 3H, B5-0], 3.4+3.8 [m, 194H, - B-
CH»-0], 4.01 [d, 2H, CH=CH-CH-0], 5.24 [m, 2H, ®,=CH-], 5.90 [m, 1H, Ci#=CH-].

RMN 3C (CDCW): § (ppm) 58.55 CHz-O], 68.98 [CH,-CH,-O-CHj], 70.12 [CH,-CH,-O-
], 71.48 [CHp-CH»-O-CHg], 71.72 [CH=CH-CH»], 116.54 [Hp=CH-CHy], 134.36
[CH,=CH-CH,-].
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2.2. Synth se des PSZ-POEs par hydrosilylation

2.2.1.R action en masse

Le catalyseur Pt(dvs) est ajouté dans un ballon tricaiecant une quantité d'allyl-
POE sec (rapport molaire [Pt]/[allyl-POE] de 1%1®u 3x10%). Aprés 15 minutes
d’agitation, le PSZ est introduit en une fois (rapport molaire [Si-H]/[allyl-POE] de 7, 10, 16.5
ou 26.5). La réaction est effectuée sous argon ou souse@ifdans ce cas, le ballon
réactionnel est équipé d’un raccord long en verre contenant de chlorure de calcium anhydre).

La réaction se produit sous agitation a une température, @ o0 85C.

Des prélevements sont régulierement effectués poundecintique de la réaction.

2.2.2. R action en milieu dilu

Pour la réaction en milieu solvant, 1’allyl-POE et le PSZ sont préalablement dilués
avec une quantité identigue de toluene. Le volume de toluélse utst tel que la

concentration de PSZ est de 133.3 g/L de toluéne dans legeé&lzactionnel de départ.

2.3. Suivi de r action par spectrom trie IRTF

Les groupements fonctionnels dans la structure des polysitazané Si-H, N-H et
C=C (dans le cas du PVS).

Les conversions en groupement Si-H, N-H et C=C sont cafkcsken les équations

de 1, 2 et 3 suivantes :

Asi (o) _ Asin
%Caq; yy = oo Asem
Si-H ASi—H( \
[0}

ASFCH3 (0)

x100 (Equation 1)

Ao Acng
%C, ., = Asicrg  Psiomg
NH AN—H(o)

ASFCH3(0)

x100 (Equation 2)
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avec,

Ab:c (o) 'Ab:c ()
ASFCHa (0) 'ASFCH:; (t)
Ab:C(o)

'ASFC Hs (0)

%Cec = x100 (Equation 3)

Asi.cha(op Asicra: absorption du SEH; & 1253crit initiale et au temps t, respectivement ;

Asit(o) Asing : absorption du Si-H a 2125¢ninitiale et au temps t, respectivement ;

An-H(o) An-H(y : absorption du N-H & 3384chinitiale et au temps t, respectivement ;

Ac=coy Ac=c: absorption du C=C a 1592¢mou 1403cri initiale et au temps t,

respectivement.

2.4. Elaboration des films de PSZ et PSZ-POEs

Pour le suivi cinétique de réticulatio I’analyse de la mouillabilité et
I’évaluation de la capacité a repousser les bactéries, les dépdts en couche
mince sont effectués par la méthode de trempage-retrait@diing) avec 5
cycles successifs : immersion a 240 mm/min, repos pendant itisscoetrait

a 120 mm/min, séchage pendant 30 secondes.

Le suivi cinétiqgue de réticulation est effectué dansctawditions ambiantes
(HR = 55% ; T = 21+22°C). Dans ce cas, le polysilazane et les produits greffés
PSZPOE350s sont dilués dans ’acétate d’éthyle a une concentration de 1g
/10 mL de solvant. Les PSZ-POE750s et PSZ-POE2000s sont disssus da
chloroforme a la méme concentration. Le substratsétiest une plague
d’aluminium (2.5cmx5cmx0.1cm), préalablement dégraissée dans 1’éthanol et

I’acétone.
L’¢épaisseur des films est de 'ordre de 1 a 3 um (Elcometer F.345).

Les films épais libres ou sur supports sont obtenus a 1’aide d’un applicateur
automatique de film Sheen 1137 avec undoater 120um. Le PSZ et les
PSZPOE350s sont déposés directement sur les substrats alolessde8Z-
POE750s et PSZ-POE2000s sont préalablement dissous dans un rb@lange
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50 (en volume) de toluéne et de chloroforme. La concenirates PSZ-
POE750s et PSZ-POE2000s est respectivement de 70% et 50% en masse

L’épaisseur des films secs est d’environ 60um.

e Pour les films a base de cuivre, la méthode d’enduction centrifuge (spin-
coating) est utilisée avec un disque dur a 5400 tours/min. Lopge@urs
dépdts successifs sont effectués, le temps de repoRatépdts est de 3min.

A T’exception des films destinés au suivi cinétique de réticulation, les films sont

systématiqguement réticulés pendant 7 jours a une hunedhitéve de 84% (voir partie 111.1).

2.5. Extraction de I'allyl-POE et de ses isom res dans les PSZ-POEs
Les produits PSZ-POEs obtenus apres synthese possedent otie augnificative

d’isomeres de 1’allyl-POE et/ou d’allyl-POE n’ayant pas réagi. L’ extraction a été suivie par
spectrométrie IRTF en mode transmission sur films libless conditions optimales

d’extraction sont les suivantes :
- Solvant: Méthanol
- Durée: 10min pour les PSZ-POE350s ;
20min pour les PSZ-POET750 ;
3h pour les PSZ-POE2000s.

La composition des fihs avant et aprés extraction des isoméres de I’allyl-POE peut
étre calculée connaissant la perte de masse du PSztassaa réticulation (voir figure 111)4
et les résultats développés dans les tableaux 11.10 &t Uels compositions sont détaillées

dans les Tableaux 2, 3 et 4.
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Tableau 2. Composition des PSZ-POE350s

composition dans

composition dans produit final composition dans film r ticul composition dans filmr ticul

m lange initial ( m) ( m) avant extraction ( m) apr sextraction( m)
produits
allyl-poe PSz isom res lliee PSZ isom res AL PSZ el PSZ
greff greff greff

pSZ 0 100 0 0 100 0 0 100 0 100
PSZ-POE350-7 29. 70.2 14.1 15. 70.2 15.1 1.7 2 19.7 0.3
PSZ-POE350-10 22.9 771 .5 14 77.1 9 17.7 75.4 19.0 1.0
PSZ-POE350-1 .5 15.2 4. 2.5 12. 4. 2.7 13. 3.5 14.2 5.
PSZ-POE350-2 .5 10.1 99 1.0 9.0 9.9 1.1 9. 9.0 9.9 90.1

Tableau 3. Composition des PSZ-POE750s

composition dans composition dans produit final composition dans filmr ticul composition dans filmr ticul
m lange initial ( m) ( m) avant extraction ( m) apr sextraction( m)
produits ™ ”
) allyl-poe X allyl-poe allyl-poe

allyl-poe PSz isom res areff PSz isom res areff PSz greff PSz
PSZ 0 100 0 0 100 0 0 100 0 100
PSZ-POE750-10 37.5 25 14.0 23. 2.5 14. 25.0 0.2 29.3 70.7
PSZ-POE750-1 .5 2 .7 73.3 7. 1.9 73.3 4 20.2 71.4 22.1 77.9
PSZ-POE750-2 .5 1.5 15 2.9 15. 15 31 1. 0.0 17.4 2.

Tableau 4. Composition des PSZ-POE2000s

composition dans composition dans produit final composition dans film r ticul composition dans film r ticul
m lange initial ( m) ( m) avant extraction ( m) apr sextraction( m)
produits
X allyl-poe . allyl-poe allyl-poe
allyl-poe PSz isom res e PSz isom res e PSzZ T PSz
pSz 0 100 0 0 100 0 0 100 0 100
PSZ-POE2000-10 0. 39.2 244 3.5 39.2 25.2 37. 37.0 50. 49.4
PSZ-POE2000-1 .5 4 5 515 1.4 30.0 51.5 19.3 315 49.2 39.1 0.9
PSZ-POE2000-2 5 3 .9 31 2 2.7 3.1 7 30.4 0. 333 7

2.6. D convolution des spectres RMN-?°Si

La déconvolution des spectres RMR$i a été effectuée a I'aide du logiciel Origin en

considérant une allure gaussienne des pics individuelsékaliats obtenus pour PSZ, PSZ-
POE350-7, PSZ-POE350-26.5, PSZ-POE750-26.5 et PSZ-POE2000-26.5 satst aécr

dessous.

181



ANNEXE 2. Partie expérimentale

PSZ réticulé

Source File: Datal
Chi*2=53.418100282E11
§8=6.219979123E14

Data Set: Datal_B
COD=0.98623
Corr Coef=0.99309

Date: 10

# of Data Points=1171

Degree of Freedom=1148

485830294.36

7
3.5x10 . ' r v r , T ' v '
7
3.0x10" + -
7
2.5x10° .
7
2.0x10° + -
lIlI .
~  1.5x10" o -
)
&) 4 4
(=]
7
1.0x10" -
5
5.0x10" -
0.0 4 e ! ! W0y -
l RATRRT
&
-5.0x10 ; . r , " . . . - :
-80 -60 -40 -20 0 20
Datai_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 29916352.816 6.08 4622461.1481 -28.28 6.15778
2 Gaussian 7692550.5304 2.75 2627882.0043 -10.25 1.58338
3 Gaussian 11828278.180 2.47 4488759.4071 -7.68 2.43465
4 Gaussian 11000853.998 3.42 3021819.2403 -1.56 2.26434
5 Gaussian 170482973.98 5.14071 31154900.331 -54.32532 35.09105
6 Gaussian 25912101.209 4.62893 5258838.4580 -56.0244 5.33357
7 Gaussian 72617908.979 5.83835 11684821.762 -43.75238 14.94718
8 Gaussian 69679280.029 5.31087 12325540.985 -34.39843 14.34231
9 Gaussian 65504978.527 5.81488 10583187.222 -18.44899 13.4831
10 Gaussian 21195016.126 2.67693 7438153.4913 -4.54383 4.36264

BaselLine: Constant
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PSZ-POE350-7

Source File: Datal Data Set: Datal_B Date: 10
Chi*2=1.023918071E12 COD=0.98301 # of Data Points=1171
S§8=1.175457946E15 Corr Coef=0.99147 Degree of Freedom=1148
T T T T T T T T T T
3.5x10" o .
3.0x10" o .
2.5x10" .
2.0x10" .
m 4 4
'I—I ¥
% 1.5x10° o =
=] i 4
1.0x10" .
5.0x10° A -
0.0 4 4
-5.0x10° : . : - . . . . . -
-80 -60 -40 -20 0 20
Datal_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFilT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 85228233572 8.08 9309239.5591 -28.28 1157325
2 Gaussian 21404588.340 2.75 7312104.7322 =10.25 2.80656
3 Gaussian 9888202.9068 1.47 6319289.0873 -8.12681 1.34273
4 Gaussian 5100773.7748 1.35 3549526.9942 -1.13 0.69264
5 Gaussian 185021169.32 5.3151 32702282.382 -64.25718 25.12426
6 Gaussian 37062377.252 405152 85937712561 -55.93877 5.03275
7 Gaussian 88536114.269 5.71502 14553623687 -4374443 12.02243
8 Gaussian 75933381.048 5.50449 12859373.534 -34.80685 10.31108
9 Gaussian 166763987.79 5.04249 25927125 542 -18.66162 225451
10 Gaussian 61485389.361 486343 12386097.054 -4.12205 B.34318
736424218.64

Baseline: Constant
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PSZ-POE350-26.5

Source File: Datal
Chi”*2=2.219435602E12
§8=2.550131506E15

Data Set: Datal B
COD=0.98563
Corr Coef=0.99279

Date: 10

# of Data Points=1171

Degree of Freedom=1149

1061958607.3

7
6.5x10 T T T T T T T T
7
6.0x10° -
) 4
5.5x10" -
5.0x10" =
. 4
4.5x10" o
. 4
4.0x10" o -
. 4
3.5x10 A =
m 7 ] 1
| 3.0x10" A o
) - -
= 7
©  2.5x10 - -
(] ] 4
7
2.0x10" A o
. 4
1.5x10" o .
. 4
1.0x10" 4 .
. 4
5.0x10" -
0.0 -
. 4
-5.06x10" -
I Y I K 1 I 5 I
-80 -60 -40 -20 0 20
Datai_A
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 88769114.618 6.08 13715969.523 -28.04807 8.35899
2 Gaussian 19644096.33 2.75 6710695.8811 -10.25 1.8488
3 Gaussian 21845140.318 2.47 8308566.0634 -8.03564 2.05706
4 Gaussian 25765081.704 3.42 70773977762 -1.60796 2.42618
5 Gaussian 311128438.16 5.01337 58301245.918 -64.59432 29.29758
L] Gaussian 40400155.258 4.02208 9436239.2042 -55.85915 3.8043
7 Gausslan 1598433720.38 5.39588 27757862.881 -43.98038 15.01316
8 Gaussian 144912799.70 6.53666 20826631.612 -34.65136 13.64578
9 Gaussian 197870720.15 5.74401 32361935.831 -19.03043 18.6326
10 Gaussian 52190340.704 2.97598 16475239.818 -4.72774 4.91453

Baseline: Constant
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PSZ-POE750-26.5

Source File: Datal
Chi®2=1.858542749E12
§8=2.133607076E15

Data Set: Datal_B

COD=0.99186

Corr Coef=0.99592

Date: 10

# of Data Points=1171

Degree of Freedom=1148

8.5x10

8.0x10"

=
o
>
=
o
1

7.0x107
6.5x10
6.0x107
5.5x10
5.0x107
4.5x10°
4.0%107
3.5x10
3.0x10
2.5x10
2.0x107
1.5x10
1.0x107 3
5.0x10°
0.0
-5.0x10°

Datal_B

P (S N T NN NN N N N A (P T S A B N

1.0x10"

Fitting Results

n
o

g
z

Peak Type
Gaussian
Gaussian
Gaussian
Gaussian
Gaussian
Gaussian
Gaussian
Gaussian
Gaussian
Gaussian

= 0o ND U R W N

o

AreaFitT

40643648.075
17022541273
13535607.287
11258988.996
391918458.84
39566405.508
123497094.40
75453834.931
178624549.18
13288639.800

904810768.29

FWHM
6.08
275
247
3.42
4.98878
3.141868
4.87295
8.70083
4.43636
22515

MaxHeight

6279966.1875
5815136.3065
5148123.8259
3092726.2176
73802400.556
11831313.943
23329802.181
8146832.9771
37825279.735
5544674.6599

CenterGrvty
-23.76
-10.25
-6.57688
-1.42561
-64.61365
-55.82842
-44.13878
-33.60703
-18.52804
-3.84538

AreaFitTP
4.49195
1.88134
1.49586
1.24435
43.31507
4.37289
13.64894
8.33918
19.74165
1.46867

BaseLine: Constant
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PSZ-POE2000-26.5

Source File: Datal
Chi*2=1.56900503E12
SS=1.802786779E15

Data Set: Datal_B

COD=0.99536

Corr Coef=0.99768

Date: 10
# of Data Points=1171

Degree of Freedom=1149

1.0x10°

8.0x10"

6.0x107

Datal B

4.0x10"

2.0x107

0.0 -

11911178127

-80 -40 -20 0 20
Datai_A
Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 70384555.443 8.08 §183408.1490 -28.28 5.90912
2 Gaussian 18204463.155 275 6218897.2220 -10.25 1.52835
3 Gaussian 52462097.4474 2.47 1995373.2635 -6.53129 0.44045
4 Gaussian 1.3181E-53 3.42 3.6205E-54 -2.56 1.1066E-60
5 Gaussian 510469540.04 5.18677 92279421.708 -64.46934 42.85834
6 Gaussian 61891695.588 4.27634 13596536.681 -55.79102 5.1961
7 Gaussian 175835622.92 5.51773 29937428.487 -44.0716 14.76224
8 Gaussian 105297604.94 5.64479 17524234177 -34.50369 8.84023
9 Gaussian 190278684.29 4.91381 36378112.881 -18.49303 15.9748
10 Gaussian 53509348.860 6.74161 7456478.8470 -4.06962 4.49236

Baseline: Constant
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2.7. Mesure de I'angle de contact

Le caractéere hydrophile-hydrophobe des revétements PSZZeP®Bs a été étudié
par mesure de I’angle de contact statique d’une goutte d’eau, a température ambiante (25°C).
Les revétements PSZ et PBDEs sont déposés sur lame de verre. Une goutte d’eau de 4 pL
est déposée a 1’aide d’une micropipette. L’image de la goutte est capturée par un appareil
phobgraphique numérique. L’angle de contact a droite ou a gauche est alors mesuré 30s
aprés dépot de la gouttéa I’aide du logiciel AutoCad 2008 (Figure 2.1). Cing mesures ont
été effectuées sur chaque éprouvette a des endroits déféea surface pour calculer la

valeur moyenne ainsi d'extraire les valeurs minimum eimmanm des angles de contact

Figure 2. 1 Détermination de I’angle de contact

2.8. Calcul des nergies de surface

Le calcul des énergies de surface des films PSZ-POtesedféctué selon le modéle
Owens-Wendt. Les énergies de surface des liquides et du solideéoséparées en deux
composantes, 1’une dite dispersive y? et I’autre polaire y?, avec respectivement pour la phase
liquide et solide une énergie de surface totale :

=1+ ys= v + v

L’équation d’Owens-Wendt est la moyenne géométrique :

y - (L+cosd) =2y y¢ +2yPr8
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Les inconnues sont les composantes polaire et dispesila phase solide. Elles sont
calculées a partir de mesures d’angle de contact réalisées a I’aide d’au moins deux liquides

dont les composantes polaire et dispersive sont conradsa 5).

Tableau 5. Composantes de la tension de surface des liquides de référence (mN/m)
Tension de surface selon Owens-Wendt (mN/

Liquide

n nP "
Eau 21.8 51.0 72.8
Glycerol 37.0 26.4 63.4

On procede par régression linéaire de la forme :
y=ax+bhb

Par transformation de 1’équation d’Owens-Wendt, on a pour chaque liquide :
— et
7 2./7°

La régression conduit directement aux composanteg@e@adispersive du solide :

7e y"t .(1+ cosb)

ys =b’

2.9. Protocole expérimental de l'analyse d’adhésion des bactéries
marines

La capacité des revétementsnaiber I’adhésion des lactéries isolées dans I’eau de
mer a été étudiée. Ces essais ont été effectués déatsotatoire de Microbiologie de la

faculté de Chimie de I’Ecole Polytechnique de Danang, Vietnam.

La verrerie et les milieux de culture sont stérilisésaatoclave pendant 20 min a
121°C.

La composition des milieux de culture utilisés est dédates le tableau 6.
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Tableau 6. Composition des milieux de culture

Sapec-pepton

VNSS (Vaatanen Nine-Salts Solution)

Saccharose
Peptone
NaNG;
KH,PO,
MgS0,.7H,0
KCI

FeSQ
CaCQ

30 (g/L d’eau distillée)
5.0

3.0

1.0

0.5

0.5

0.01

3.0

NaCl
Peptone
Glucose
NSO
NaHCGs

KCI

KBr
MgCl,.6H,0
CaCb.2H,0O
SrChb.6H,0O
HsBOs

Yeast extract
Amidon soluble
FeSQ.7H,0
NagHP Oy

17.6(g/L d’eau distillée)
1.0
0.5
1.47
0.08
0.25
0.04
1.87
0.41
0.01
0.01
0.5
0.5
0.01
0.01

Le protocole d’adhésion des bactéries marines est le suivant :

o Les films testés sont préalablement immergés dans leandtipour stériliser les

éprouvettes ;

o Mise en culture dans le milieu Sagpepton ou VNSS pendant 24h a°G(figure

2.2):
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Figure 2. 2. (A). Fixation des éprouvettes (B). Mise en culture detenaséts dans le milieu
de culture

Rincage des éprouvettes avec une solution PBS stérilisgeépminer les bactéries

O

non-adhéréed':
o Nettoyage de la partie nafavétue avec un coton imbibé d’éthanol ;

o Récupération des bactéries adhérées par lavage ultrasorioganp 5mirf** ¥ avec
VmL d’eau de mer synthétique stérilisée (solution A);

o Dilution de chaque échantillon en 2 temps :

1mL de solution A ~—~g > 1mlLde 10" g\

?‘?‘?‘?‘ ?‘?‘?‘?
?:?:?:?: ?:?:?:?
- o L
k‘ff:-::-::-: :-::-::-::- \ ,
omL d’ d I Fererr 9mL d’eau de mer
mL d’eau de mer ]
) R SN synth tique
synth tique N Halits
oo L
ﬂ-‘?:?‘?i ﬁ-‘?:?‘?i
. . -1 . . -2
Dilution 10 Dilution 10

o 1mL des solutions diluées sont placées dans 6 boites de Pétr

o 3 boites pour la dilution 70: pour compter et prendre la valeur moyenne ;
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o 3 boftes pour la dilution 10: au cas ou les colonies apparaissent pas assez
trop nombreuses dans la boite & dilutioff @18 nombre de colonie d’une boite
doit étre supérieur & 10 et inférieur & 300).

o Ajouter 10mL de milieu de culture contenant agar-agar et tol@gerement a la main

pour bien mélanger avec la solution diluée de bactérie ;
o Mise en culture pendant 24h a°GQ,

o Comptage des colonies avec 1’appareil BZG 30 (Colony Counter BZG30).

Nombre de Colonies (CFU/crf) = Nombre de colonies d’une boite*10%*V/Surface revétue

(CFU: Colony Forming Unit) (V = volume d’eau de mer synthétique utilisé pour le lavage

ultrasonique)
Préparation d’un litre de PBS 10% :

o Dissoudre dans 800mL d’eau distillée: 8g de NaCl ; 0.2g de KCI ; 1.44g de
NagHPO,.12H,0 et 0.24g de KHPOy;

o Ajuster le pH a 7.4 avec HCI ;

o Compléter avec de I’eau distillée jusqu’a 1 litre ;

o Répartir la solution en aliquotes et les stérilisea@oclave (20 min, 121°C).
Préparation d’un litre de I’eau de mer synthétique selon la norme ASTM D1141

o Dissoudre dans 1ld’cau distillée : 24.53g de NaCl ; 5.2g de Mg@EH,0 ;
4.09g de Ng#50O,; 1.16g de CaGl 0.695g de KCI; 0.201g de NaHGO
0.101g de KBr, 0.027g de BBOs3; 0.025¢g de SrGl6H,O et 0.003g de NaF.

o Le pH de cette de solution est ajusté a 8.2 par addition d’une solution

décinormale de soude.
o La solution est aérée naturellement.

o Répartir la solution en aliquotes et les stériliseaaoclave (20 min, 121°C).

191



ANNEXE 2. Partie expérimentale

2.10. Caract risation du Dicumylperoxide par RMN-'H
Le dicumylperoxyde (DCP) est fréquemment utilisé comme amordems la

polymérisation des groupements vin{ie!®. La structure chimique du DCP est présentée
Figure 2.3.

CF% CHs
(|:—O—O_C|;
Ckh CFB

Figure 2. 3. Structure chimique du DCP

Le spectre RMN'H du DCP (figure 2.4) comporte les signaux des protons
aromatiques a 7.42ppm et les protons des groupements méthydéspprh.

m 11
28 2
[ . -
m] m]
CDC13
|
S 1. S —
CH CH3
I I I I I I I I T I7 I I I I I I I I
TE 700 650 600 550 5100 4350 400 35 300 250 20 150 100 L] a0 -5
a5
m, ul

Figure 2. 4. Spectre RMNH du DCP dans CDGl
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ANNEXE 2. Partie expérimentale

2.11. Pyrolyse du PVS et de PVS/Cu(acac):

Les deux étapes a basse température (paliers a 100 &0 é#@ 206C) ont été
réalisées sousiradans un four Thermolyne 6000. Les deux étapes a températwee él
(paliers a 558C et a 700a ou1000C) ont été effectuées dans un four Lenton 404. La
pyrolyse sous air est effectuée en statique alors gpgrddyse sous atmosphére inerte est
effectuée dans un four cylindrique sous unyala d’argon de 100 mL/min.

193



ANNEXE 2. Partie expérimentale

R f rences bibliographiques

[1]. Daoji Gan, Anja Mueller, Karen L. Wooley. "Amphiphilic d&rHydrophobic Surface
Patterns Generated from Hyperbranched Fluoropolymer/Lineatymer Networks:
Minimally Adhesive Coatings via the Crosslinking of Hypemrhed Fluoropolymers.”
Journal of Polymer Science. Part A: Polymer Chemistry, 20033531-3540.

[2]. Ki Dong Park, Young Soo Kim, Dong Keun Han, Young Ha Kim, Eun Bae Lee,
Hwal Suh, Kyu Suk Choi. "Bacterial adhesion on PEG mediijpolyurethane surfaces.”
Biomaterials, 1998, 19, 851-859.

[3]. A Zipsa, G Schauleb, H C Flemmingb. "Ultrasound as anwef detaching biofilms."
Biofouling, 1990, 2, 323-333.

[4]. Carpentier, Brigitte. "Avancées en Hygiéne des sedagace aux plans fractionnaires."

Anses.

[5]. Schiavon, Marco A., Gian Domenico Soraru, and Valeria¥oshida. "Synthesis of a
polycyclic silazane network and its evolution to silicarbonitride glass.” Journal of Non-
Crystalline Solids, 2002, 304, 76-83.

[6]. A. Kojima, S. Hoshii, T. Muto. "Characteristics of lpgilazane compound and its
application as coating for carbon material." JournaMaterials Science Letters, 2002, 21,
757-760.

194



Liste des figures

LISTE DES FIGURES

CHAPITRE |. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure I. 1. Classification des matériaux hybrides organique-inorganigue................. 6
Figure I. 2. Formule générale des polysilazanes................uueeiiiiiiinieeeiiiiiiiiiiiiiiiiiinee 7.
Figure I. 3. Polysilazanes les plus couramment GtUIBS...........coeviieieiiieiiiiiiiiiiiiiiiinne 8.
Figure I. 4. Structure de polycarbosilazane hyperbranchée..................ccccciiinnns 11
Figure I. 5. Mécanisme de pyrolyse sous argon proposé pour la minéralisation du
POlyhydridOMEtNYISHAZANE. ........uuiiiiiie s 17....
Figure I. 6. Mécanisme de pyrolyse sous argon proposeé pour la minéralisation du
POIYVINYISIAZANE. ...t 18
Figure I. 7. Structure proposée de I'état amorphe Sb@iu par pyrolyse d’'un
POIYVINYISIIAZANE @ 10D ......ocoiviiiieiiiie ettt 19.
Figure I. 8. Techniques de mise en forme d’un revétement polysilazane ............................ 20
Figure I. 9. Mécanisme de réticulation hydrique d’un polysilazane .................................. 21
Figure I. 10. Mécanisme d’adhésion d’un polysilazane sur un substrat polaire .................. 21
Figure I. 11. Formation du biofilm primaire et secondaite............ccccoeevveviiieviiineennnnn. 23

Figure I. 12. Des structures chimiques hydrophiles internes influencant sur la €a@pacit
(=] oo U ESTSY =T a0 (ST o] o) (=11 = PP 27.
Figure I. 13. Mécanisme d’anti-fouling par « cils moléculaires » sur la surface revétue

Figure I. 14. Impact du cuivre sur la sécrétion d’EPS (en Polysaccharide et en protéine) ..29

195



Liste des figures

CHAPITRE Il. GREFFAGE DE CHAINE POE SUR POLYSILAZANE

Figure Il. 1. Structure chimique du polysilazane trialcoxysilylé, RSZ....................... 41
Figure Il. 2. Spectre RMNH du PSZ dans CDEl.........c.coooeveeeveiieeeeeeee e A2,
Figure Il. 3. Spectre RMNEC du PSZ dans CDEL.........coovevvevevieeeeeieeree e A3
Figure Il. 4. Spectre IRTF du PSZ en mode ATR.........oiiiiiiiiiiiie e 44.
Figure I1. 5. Spectre RMRESI MAS du PSZ........cccooveveeiiceeeeeeeeeeee e A5
Figure II. 6. Structure chimique des MPEG ULIlISAS...........ccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiinn . 4B
Figure 1l. 7. Spectre IRTF du MPEG350 en mode ATR...........coiiiiiiiiiiiinieeeeeii e a47.
Figure II. 8. Spectre RMRH du MPEG350 dans CDEL............cccveveeeeeveveeienannenn A8,
Figure II. 9. Spectre RMREC du MPEG350 dans CDE............cccecvveveeeveenerenenn.. A9,
Figure 1I. 10. Spectre RMNH du MPEG750 dans CDEl..........cccoeveeveeveiveeeeeeieennans ) 50.
Figure II. 11. Spectre RMREC du MPEG750 dans CDEL..........cccoveveeveveeeveeneeeeean, 50,
Figure 1I. 12. Spectre RMNH du MPEG2000 dans CDEL..........cccovevveveveveeeeeeen, 51
Figure Il. 13. Spectre RMNC du MPEG2000 dans CDLCl..........cocevvevveeeeeeeraeeeee 52
Figure 1I. 14. Spectres RMNH duMPEG350 et de I'allyl-POE35Q............ccocvevueraenn.., 53
Figure II. 15. Spectres RMNC duMPEG350 et de I’ Allyl-POE350...........cocveeveeean.. b4
Figure Il. 16. Superposition des spectres RMNdes allyl-POEs dans CDLl................ 55
Figure 1I. 17. Spectres RMNC des allyl-POES dans CDCL......c.oovvveveeeeeeeeeeeeerenn 55
Figure Il. 18. Chaine POE greffée sur PSZ..........coooiiiiiiiiii e 51...
Figure Il. 19. Comparaison des spectres RMNde mélange initial et final.................. 57
Figure 11. 20. Spectre RMREC du PSZ-POE350 dans CRCL.........covevveoveeeeereeeeeeennn, 58
Figure 1. 21. Suivi cinétique par RMNH de greffage du POE350 sur la chaine PSZ 59
Figure Il. 22. Structure chimique des isomeres cis et traha/dg-POE........................ 59
Figure II. 23. Conversion de [’allyl-POE350 a différents ratios [Si-H/Allyle]................. 62
Figure I1. 24. Suivi cinétique par RMNH du greffage du POE750 (A) et du POE2000

(B) @ SIFH/AIIYIE = L0, i e e e e e e e e e e e e eennnrrnnnnnnnn 64......
Figure Il. 25. Suivi cinétique par RMNH du greffage du POE750 (A) et du POE2000

(B) @ SI-H/AIIYIE = 26.5. .. e 65.....
Figure Il. 26. Evolution de la conversion de Si-H totale et associée adaore

A MYAPOSTIVIATION ... et ean e e e end 6.1.......
Figure Il. 27. % conversion des Si-H du PSZ dans les conditions suivantes............ 68
Figure Il. 28. Examen de la stabilité du PSZ-POEB380srs d 'un stockage a

tEMPErature ambIANTE. ... ....ciiii e e 69......

Figure II. 29. Comportement rhéologique des produits a greffons POE350 et du.P.BZ

196



Liste des figures

CHAPITRE Ill. REVETEMENT PSZ-POE : FORMATION ET PROPIE TES

Figure lll. 1. Spectres IRTF du PSZ aprés différentes duréeaitEntent dans les

conditions ambiantes (HR=55%, T=21+22%C).......uuuiiiiiiiiiiiiiiieeeeeii et 80..
Figure Il1. 2. Evolution des bandes & 2120, 3380 et 116bamfonction du temps de

réaction en conditions ambiantes (HR =55%, T=21+22°C)........cccvvvrrimirrrrnniiiinenneenn 80
Figure 1ll. 3. Conversion en Si-H du PSZ et des PSZ-POE350s a difféaantSi-

HIAIIYIE ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e s ettt e e e e e e e e e aeaaeaeaaaaaeeaeend 8l.......

Figure lll. 4. Suivi de la perte de masse des PSZ-POE350s au counztieulation....... 82

Figure lll. 5. Conversion en Si-H des PSZ-POEs a greffons POE de maksre 350
9/MOI €1 750 G/MOL... . 82......

Figure Ill. 6. Suivi de la dureté Persoz des films PSZ pendant la récugar voie
AUMIAE (HRZBADD) ... et 83......

Figure Ill. 7. Spectres IRTF des PSZ-POE3®Qiquides au cours de [’étape de greffage
des chaines POE (Cas de Pt/Allyle = 3%1a = 8CFC ; sous Air sec ; sans solvant).....84

Figure lll. 8. Spectres IRTF des films libres de PSZ-POE350-10 djfié&rentes durées

d’immersion dans le MEtNANOL................co..iiuuiiiiiii i 85s....
Figure Ill. 9. Rendements d'extraction des isomeres du PSZ-POE350-10................ 86
Figure I1I. 10. Spectre IRTF de [’extrait (aprés évaporation du méthanol) du PSZ-

P OESS50-10. .. eetie ettt e e e e aee 86.......
Figure I1l. 11. Spectre RMNE de [’extrait (aprés évaporation du méthanol) du PSZ-

P OESS50-10. ..ttt et e et e e e ea e aee 87.......
Figure 1Il. 12. Superposition des spectres M&S-du PSZ liquide et CPMAS-29Si du
PSZTEUCUIE. ...t e e e e e e e eeees 9l1.......

Figure IIl. 13. Superposition des spectres CPM#S$-des PSZ et PSZ-POEs réticulés.91

Figure Ill. 14. (A) : Thermogrammes DSC des MPEGs ; (B) : Thgraammes DSC des
AUYIEP OES. ... Q3.......

Figure Ill. 15. Analyse DSC (100C/min) des produits réticulés par voie humide........ 98

Figure 1ll. 16. Thermogrammes ATG (XT¥'min) du PSZ liquide et du PSZ réticulé par
voie humide sous gaz inerte (azote, argon) et sous air. (A), (D) : perte de rtE)s$E)
. Signal dérivée de la perte de masse ; (C), (F) : fluxde chaleur........................... 100

Figure Ill. 17. Thermogrammes ATG des allyl-POES..........cccccooeviiiieiiiiecrieeee 101

Figure Ill. 18. Thermogrammes ATG sous azot€CItin) des PSZ-POEs réticulés par
voie humide avant et aprés extraCtion............coooevuiiiiiiiiiieiiie e 103.




Liste des figures

Figure 1lI. 19. Thermogrammes ATG sous air°@@nin) des PSZ-POEs réticulés par

voie humide avant et apres exXtractiOn............oooiiiiiiiiiiiiiiii e 104.
Figure 1ll. 20. Effet de la longueur de chaine POE sur les thermogrammes APG4les
POEs (dérivée de masse en fonction de la température)..........cccoevvvvvvvviiiinnnneeeenn. 107
Figure lll. 21. Ecart de la température de dégradation (Tmax du ler pic duBifBgl
entre les PSZ-POESs sous atmosphére oxydante.(air)..........cccoovvvveveiiiiiiinnininnneenn. 108
Figure I1l. 22. Angle de contact de [’eau sur les revétements PSZ-PQEs.................... 109

Figure Ill. 23. Comparaison de [’aspect des films PSZ-POEs avant et aprés extraction
des chaines POE non greffées. (A) : PSZ-POE750s ; (B) : PSZ-POE2000s........... 111

Figure IIl. 24. Valeurs moyennes en CFUfanpourcentages moyens des bactéries
marines adhérées sur les revétements des PSZ-POE350s dans les milie®efapeet

Figure Ill. 25. Evolution de [’adhésion de trois bactéries marines pour des longueurs de
chaine POE difféerentes en fonction des ratios molaires Si-H/Allyle dans les dewsxmili
de culture (100% correspond a I’adhésion bactérienne sur le PSZ non grefte)............. 117

198



Liste des figures

CHAPITRE IV. SYSTEMES ANTIBACTERIENS PSZ A BASE DE CUIVRE

Figure IV. 1. Structure chimique de CU(BGAL). ... . ccvurrrunieeeeeiiie e 123
Figure IV. 2. Spectre IRTF du Cu(acaen mode transmission (pastille KBr)............. 124
Figure IV. 3. Diagramme de diffraction des rayon X du Cu(&Cac).............cccevvunnnnnn. 125
Figure IV. 4. Thermogrammes ATG ('min) du CU(ACAE)........ccvrerivererrreerrieeenreenn 126
Figure IV. 5. Photos des résidus de CU(ag£act).........cooveeerriruummniiniaaeeeeeeeeeeeeeeeeeiienes 127
Figure IV. 6. Structure chimique du polyvinylsilazane KION HTT18QQ..................... 127
Figure IV. 7. Spectre RMNH du PVS dans CDGl...........cccoveveeveeveeeeeeeeeeeeeeaeenns 128
Figure IV. 8. Spectre RMREC du PVS dans CDEL..........ccccoveveveeeeeeieeeeeeeeneens 128
Figure IV. 9. Spectre IRTF du PVS en technique ATR.........cooooiiiiiiinieeiiii e 129
Figure IV. 10. Superposition des spectres RMNICDCL) du PVS liquide et des gels

PVS (aprés 30/ d’agitation ultrasonique) ..................ceeeieeiieeuiiiiiieeiiiiiiee e 130
Figure IV. 11. Superposition des spectres IR-TF (ATR) du PVS avantéx gglification 131
Figure IV. 12. Photos des gels PVS et PVS/CU(&CAC).........cceuvieeriiiieeriiiieereineeeennnn 132
Figure IV. 13. Thermogrammes ATG (@min) du PVS liquide et du PVS gélifié sous
azote (A B, C) et sous air (D, E,.E)...ceoeuiiieiii e 134.
Figure IV. 14. Aspect des solutions de PVS dans GHCl............ccccooeviiiiiiiiiiieeeeennn. 138
Figure IV. 15. Diffractogramme du précipité formé dans la solution « gHCu(acac)

P S 139.....
Figure IV. 16. Conditions de pyrolyse des mélanges Cu(@Bag...................cccuvvees 142

Figure IV. 17. Diffractogrammes des céramiques obtenues aprés pyamigsaisdu gel
PVS/Cu(acag)contenant 3%mCu selon les protocoles A, B, C.et.D.........cccceevvnneeennn 143

Figure IV. 18. Diffractogrammes des produits obtenus par pyrolyse sous aitahgeé
PMMA/Cu(acac) contenant 3% mCu selon les protocoles A et D respectivement....144

Figure IV. 19. Diffractogrammes de films PVS/Cu(agamntenant 5%mCu aprés
pyrolyse sous air selon le protocole.B.............ooiiviiiiiiii e, 144.

Figure IV. 20. Diffractogrammes des céramiques obtenues a partir d’un mélange
PVS/Cu(acag)a 3%mCu aprés pyrolyse sous air et SoUS argon.........cccceevveeeennnnnn. 145

Figure IV. 21. Influence de I’atmosphere de pyrolyse sur la concentration en élément Cu
dans la céramique obtenue a partir d 'un mélange PVS/Cu(acac), a 3%mCu apres
pyrolyse selon [e protoCole B............ouiiiiiiiii e 146..

199



Liste des figures

Figure IV. 22. Diffractogrammes des céramiques a différents taux dbt€oues aprés
pyrolyse sous air selon le protocole.B............coiviiii i 147.

Figure IV. 23. Images de microscopie optique (entre polariseurs croisésyaes fil
céramiques a 5% mCu (A) et a 10%mCu obtenus aprés pyrolyse sous ale selon
PIrOTOCOIE Bttt e e et a e e e e enae 148.....

Figure IV. 24. Valeurs d’intégration et %atomique de Cu des films apres pyrolyse sous
air Selon 1€ ProtoCOIE B........ oo 149...

Figure IV. 25. Images AFM en mode contact intermittent sur film céramique cottena
5%mCu apres pyrolyse sous air selon le protocole.C.........ccooeevviiiiiiiiiiiiiiiii e 150

Figure IV. 26. Clichés MEB du film contenant 5%mCu aprés pyrolyse souslatir le
protocole C. (A) ; (B) ; (C) : grossissement x50000 ; x6500 ; x1200 reseetit......... 151

Figure IV. 27. Ratio Cu/Si des poudres pyrolysses air et du mélange initial.......... 152

Figure IV. 28. Valeurs moyennes en CFUae Clostridium sp. SR1 adhéré sur les films
céramiques dans le MIlIeU VNSS...... ..o e e e e 154..

Figure 1V. 29. Influence du taux de Cu sur la capacité des films a inhiber I’adhésion
bactérienne dans le milieu WNSS............oiiii e 154..

Figure IV. 30. Influence de I’atmosphere de pyrolyse sur la capacité des films céramiques
A iMhiber 1’adRéSion DACIEFIENNE ..................uuiiiiiiiiiiii et 155..

Figure IV. 31. Capacité d’anti-fouling dans milieu VNSS des films 5%Cu pyrolysés sous
air selon des protocoles differents..........c..uoieviiii i 156..

200



Liste des figures

ANNEXE 1. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Figure 1. 1. RNEOMELre CONE-PlA.......coiiiiiii i 166..
Figure 1. 2. Schéma simplifié du dispositif de mesure de dureté Persoz................. 168

ANNEXE 2. PARTIE EXPERIMENTALE

Figure 2. 1. Détermination de [’angle de CONtACT................coceuiiiiiiiiiiiii e 187
Figure 2. 2. (A). Fixation des éprouvettes (B). Mise en culture detenaéts dans le

MIIEU A8 CUITUIE ...t 190....
Figure 2. 3. Structure chimique du DCR........ooouiiii e 192.
Figure 2. 4. Spectre RMMNH du DCP dans CDGlL............ccvoveviiiieeee e 192

201



Liste des tableaux

LISTE DES TABLEAUX

CHAPITRE |. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Tableau I. 1. Rendement en céramique de PSZs de composition différente............. 15

Tableau I. 2. Influence de I’atmosphere de pyrolyse sur le rendement en céeramique, la
composition et la phase CristalliNe.............ooi oo 19....

CHAPITRE Il. GREFFAGE DE CHAINE POE SUR POLYSILAZANE

Tableau Il. 1. Interprétation de la RMNFAU PSZ..........ccccooveeieieeececeeeenenan A2
Tableau II. 2. Attribution des signaux de résonance des carbones du.RSZ............. 44
Tableau I1. 3. Attribution des bandes d’absorption IRTF du PSZ..............ccc..ccoevvenieeenn 45
Tableau IlI. 4. Attribution des déplacements chimiques des Si du.RSZ..................... 46
Tableau II. 5. Caractéristiqgues du MPEG350.........ccccvuuiiiiiiiieeiiie e eeee e e e 49...
Tableau II. 6. Caractéristiqgues du MPEGZ50.........ccccouuiiiiiiiiieeeee e 51..
Tableau II. 7. Caractéristigues du MPEG2000...........ccoovvuiieeiiiiieeeiie e eeeaie e e h2..
Tableau II. 8. Valeurs des intégrales des specths-B4 des allyl-POEs synthétisés...56
Tableau II. 9. Conditions opératoires et résultats de synthése des PSZ:P.OEs....... 61
Tableau II. 10. Greffage du POE350 a différents ratio Si-H/Alyle..............c.ccoeeeeeen. 62
Tableau II. 11. Greffage du POE750 et du POE2000 a différents ratios Spé¢i/All.....66
Tableau II. 12. Densité des chaines POE greffés sur le RSZ...........ccccveveviiiiennnnnn. 70

202



Liste des tableaux

CHAPITRE Ill. REVETEMENT PSZ-POE : FORMATION ET PROPIETES

Tableau Ill. 1. Analyse élémentaire des produits PSZ et PSZ-POE350t7caegres
FEUICUIATION. ..ot e e et e e e a e e e ra e eeaanes 88

Tableau Ill. 2. Rapport de @D, °5/(To+ Tot+ To+ T3) des PSZ et PSZ-POEs réticulés 92
Tableau Ill. 3. Transitions thermiques des MPEGS, des allyl-POEs éihaesdticulés

P SZ €L PSZ-POES. ... i e a5
Tableau lll. 4. Dégradation thermique sous azote et sous air des allyl-P Ok, P2

e ] 105
Tableau lll. 5. Energie de surface des films PSZ-POEs avant extraction............... 112
Tableau lll. 6. Energie de surface des films PSZ-POEs aprés extracti................... 112

CHAPITRE IV. Systéemes antibactériens PSZ a base de cuivre
Tableau IV. 1. Temps de gel et Conversion (%C) des groupements fonctionn#¥S dulBO

Tableau IV. 2. Tests de solvant pour CU(BLALC).........cvvuruieririieeeeiie e e e eaen e 137

Tableau IV. 3. Nature de composeés du cuivre dans les films céramigues............... 153

ANNEXE 2. PARTIE EXPERIMENTALE

Tableau 1. Ratio molaire des réactifs pour la synthése des allyl-RQEs.................. 176
Tableau 2. Composition des PSZ-POE380S........ccc.civiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeee e 181
Tableau 3. Composition des PSZ-POETB0S........cccccoviiiiiiiiiiiiieeeeieeeeee e 181
Tableau 4. Composition des PSZ-POE2000S..........ccccoiieiiiiiieeiiii e 181

Tableau 5. Composantes de la tension de surface des liquides de référence (mN/&§8
Tableau 6. Composition des milieux de CUltULe.............coovviiiiiiiiiiiiiie e 189

203



Liste des schémas

LISTE DES SCHEMAS

CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Schéma I. 1. Matrices polyméres dans les peintures antisaliSsures................ccc...... 24

CHAPITRE Il. GREFFAGE DE CHAINE POE SUR POLYSILAZANE

Schéma Il. 1. Synthése des allyl-PQES.........cccoooiiiiiiiiii e 52....
Schéma Il. 2. Synthése des PSZ-P@ds-éaction d’hydrosilylation............................... 56

CHAPITRE lll. REVETEMENT PSZ-POE : FORMATION ET PROPIETES

Schéma lll. 1. Réticulation par voie humide du polysilazane.............c..c.ccceeeeeveeen.... A8

CHAPITRE IV. Systémes antibactériens PSZ a base de cuivre

Schéma IV. 1. Préparation des céramiques Cu(O)/Si(O)/C/N en masse................. 133

Schéma V. 2. Protocole de formation des couches minces céramiques Cu(@/Si(Q)40

204



Thi Dieu Hang NGUYEN
Laboratoire MAPIEM (EA 4323), Université du Sud Toulon-Var
REVETEMENTS POLYSILAZANE A ACTIVITES ANTIBACTERIENNES

Résumeé

Ce travail porte sur 1’étude de revétements polysilazane (PSZ) élaborés dans le but d’inhiber 1’adhésion des
bactéries marines. Deux stratégies ont été étudigesreffage de chaines poly(oxyde d’éthyléne) (POE)
(350, 750 ou 2000 g/mol) sur les chaines PSZ par réactions d’hydrosilylation d’une part, et I’incorporation
de composés du cuivre dans un film céramigse de la pyrolyse d’un précurseur PSZ, d’autre part. Les
conditions optimales de synthése des PSZ greffés POEténtiéfinies afin de limiter notamment

réaction d’isomérisation de 1’allyl-POE. La réticulation des PSZ greffés POE est aloecteffe par voie

humide a température ambiante et procéde par hydrolyse-condergss fonctions alcoxysilane, Si-H
SN du précurseur PSZ. La prédominance des Si de typ€RTEi(OSiy) a été mise évidence p
spectrométrie RMN d@’Si a Iétat solide. La cristallisation des chaines courtes de POE (350 g/mo
totalement inhibée alors que DI’aptitude des chaines longues POE (750 et 2000 g/mol) a cristalliser est

préservée. Le caractére hydrophilairophobe et la capacité des films a inhiber I’adhésion bactérienne a été

et
ar
) est

étudiée sur des revétements a densités de greffons agéelos de chaines POE différentes. Les PSZs

greffés POE 350g/mol avec un taux de greffage maximal camaldi ’activité bactérienne la plus élevée
de I’ensemble des revétements étudiés.

Les films céramiques incorporant du cuivre ont été préparés par pyrolyse d’un oligovinylsilazane en
présence d’acétylacétonate de cuivre II sous atmosphére oxydante ou non oxydante. L’identification des

phases des composés du cuivre a été effectuée par dbBlysé.’environnement réducteur génére lors de

la pyrolyse du PSZ favorise la formation d’espéces de cuivre (0) et cuivre (I) au détriment de cuivre (II). Les
etudes bactériennes suggerent que les cristaux CuO,@t omt plus efficaces que le cuivre métal p
lutter contre I’adhésion bactérienne.

our

Mots clés: polysilazane poly (oxyde d’éthyléne), Cu, CwO, revétements antibactériens, revétements

céramiques, bactéries marine, revétements organique/ingugani

POLYSILAZANE COATINGS WITH ANTIBACTERICIDE ACTIVITY

Abstract

The objective of this work was to develop new polysilazan&)R8atings which can inhibit the adhesi

of marine bacteria. Two chemical strategies have beerstigaged: the grafting of poly(ethylene oxide)

on

(POE) (350, 750, 2000 g/mol) on PSZ chains by hydrosilylation ands$mciation of copper compounds
with a pyrolized vinylsilazane matrix. The optimum ciiachs for grafting POE were defined to have a

high selectivity toward olefin hydrosilylation. Crosslinkin§ ROE-grdt-PSZ was performed by moistuge

curing at room temperature. The main reactions occuring dummg are hydrolysis-condensati
reactions of alkoxysilane, Si-H and Si-N functionalit®&i NMR in the solid state revealed the format
of a large amount of3ISi (RSi(OSi}). The crystallization of short POE chains (350 g/mol) feasd to be
totally inhibited whereas long POE grafts (750 and 2000 g/mojtélrable to crystallize. The hydrophilig

hydrophobic properties and the antibactericidal activitfilofs with different graft density and POE chain

n
on

length were studied. The POE (350 g/mol)-graft-PSZ with thetegegraft density were found to have the

best antibactericidal activity.

The incorporation of copper compounds in a pyrolized oligdsitazane was performed using copper

acetylacetonate as a copper source. Pyrolysis was deddoair or in Argon atmosphere. Identification

the copper phases was performed by XRD analysis. The reduetiverament during thermal degradation

of PSZ was found to favour the formation of copper (O)@mper (I) species relative to copper (Il) spec

of

es.

The study of bacterial adhesion suggested that CuO aytd €ystals were more effective against bacterial

adhesion than copper metal.
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