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 RESUME 

 

PREPARATION ET CARACTERISATION DE SURFACES POREUSES ORDONNEES EN 

POLYMERES EN VUE D’APPLICATIONS MEDICALES 

Les stents urétéraux et les sondes de néphrostomie sont constitués de silicone ou de 

polyuréthane thermoplastique (TPU). Afin de limiter les risques infectieux lors de leur 

implantation, une modification topographique par création de pores permettrait de limiter 

l’adhésion des bactéries et de former des réservoirs pour une libération in situ de substances 

antiinfectieuses. Ce travail vise à préparer des surfaces en polymère ayant un motif poreux 

tubulaire ordonné. 

Une réplication en deux temps à partir de surfaces ordonnées poreuses d’oxyde d’aluminium 

(PAAO) préparées par 2 méthodes (double anodisation douce et double anodisation 

dure/douce) a été mise en œuvre pour reproduire le motif initial sur des surfaces en silicone 

et TPU. Pour le moule intermédiaire trois matériaux ont été testés (acrylonitrile butadiène 

styrène, polystyrène et résine polyacrylate). Les surfaces ont toutes été caractérisées par des 

techniques microscopiques et spectroscopiques. 

Les surfaces en PAAO préparées par double anodisation douce possédaient des pores 

d’environ 50 nm de diamètre et 100 nm de profondeur, alors que celles obtenues après mise 

au point de la méthode dure/douce, étaient de taille supérieure, d’environ 125 nm de 

diamètre et ayant des profondeurs de quelques centaines de nanomètres. La surface du 

moule intermédiaire est constituée de picots. Une adhésion latérale de ceux-ci a été observée 

pour certaines conditions. La meilleure réplication du motif a été obtenue pour le TPU. 

Les surfaces ainsi obtenues pourront être utilisées et optimisées lors de l'étude ultérieure de 

l'adhésion du biofilm. 

 

Mots clés: anodisation ; oxyde d’aluminium poreux ; biomatériau ; silicone; polyuréthane 

thermoplastique ; surface poreuse ordonnée   
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 ABSTRACT 

 

PREPARATION AND CHARACTERISATION OF ORDERED POROUS POLYMERE SURFACES FOR 

POTENTIAL MEDICAL APPLICATIONS 

 

Ureteral stents and nephrostomy catheters are made of silicone or thermoplastic 

polyurethane (TPU). A topographical modification creating an ordered porous surface could 

limit the infectious risks during their implantation, by reducing bacterial adhesion and creating 

a loading platform from which anti-infectious compounds could be released. 

In this work, a two-steps replication method was used to create ordered porous polymer 

surfaces (silicone or TPU) using porous anodic aluminium oxide (PAAO) as master template. 

The PAAO surfaces were prepared by double mild or double hard/mild anodization. Three 

intermediate mould materials were tested (acrylonitrile butadiene styrene, polystyrene, 

polyacrylate resin). The polymer material (silicone or TPU) was then moulded onto the 

intermediate mould surfaces that possessed freestanding pillar arrays, to imprint pores. The 

obtained surfaces were characterized by microscopic and spectroscopic methods. 

The initial PAAO surfaces prepared by double mild anodization possessed pores of about 

50 nm diameter and 100 nm depth, whereas those prepared after development of the double 

hard/mild anodization method were bigger, of about 125 nm diameter and several hundred 

nanometers deep. The intermediate mould structure possessed freestanding arrays, but 

instabilities (lateral adhesion) were noted for certain conditions. The best pattern replication 

was observed for TPU. 

In conclusion, these novel porous polymeric surfaces could be optimized and tested for an 

anti-biofilm effect. 

 

Keywords: anodization; porous anodic aluminium oxide; biomaterial; silicone; thermoplastic 

polyurethane, ordered porous surface.  
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Il est estimé que le corps humain est l’hôte d’environ 1014 bactéries, vivant en symbiose avec 

celui-ci. Cependant, à l’occasion d’une brèche dans une barrière physiologique du corps (peau, 

muqueuse) ou d’un dysfonctionnement du système immunitaire, certaines de ces bactéries, 

ou d’autres de l’environnement, vont pouvoir pénétrer à l’intérieur du corps, sous forme 

planctonique, puis se fixer sur des surfaces adéquates, souvent déjà modifiées par adhésion 

préalable de composés protéiques (1). Après cette première phase d’attachement, les germes 

se multiplieront dans une forme dite sessile, adhérente à leur substrat, pour à terme former 

un biofilm. A ce stade, ils sont enrobés dans une matrice extracellulaire autoproduite, 

composée de polysaccharides, de lipides, de protéines et d’ADN bactérien, les rendant ainsi 

résistants aux agressions extérieures, notamment celles du système immunitaire de l’hôte (2). 

Lorsque la formation de ce biofilm a lieu à la surface de dispositifs médicaux (DM), il peut en 

résulter un mauvais fonctionnement ou une infection à bas bruit ou à haut bruit (3). Les 

infections survenant à cause des DM, particulièrement ceux qui sont implantés, sont un 

problème majeur de santé publique dans le monde. Aux Etats-Unis, il est estimé que plus de 

la moitié des 2 millions d’infections associées aux soins sont imputables à un DM, avec une 

mortalité variant de moins de 5% pour les implants dentaires à  plus de 25% pour les valves 

cardiaques (4). Parmi le type de dispositifs atteints on retrouve tous les types d’implants 

(prothèses orthopédiques, cardiovasculaires, implants de chirurgie esthétique et de 

reconstruction (prothèses mammaires et péniennes), stents digestifs et urologiques), ainsi 

que des cathéters vasculaires ou urinaires (5). Dans l’ensemble, les infections sur dispositifs 

urologiques sont particulièrement courantes, étant la cause de près de 20% des toutes les 

infections du tractus urinaire (6), et à risque d’hospitalisation, augmentant ainsi le cout de 

prise en charge (7). Dans le cadre d’une infection associée à une sonde ou à un cathéter 

urinaire, la prise en charge inclut le retrait et le remplacement (si nécessaire) du dispositif, ce 

qui se fait de façon simple, sans intervention chirurgicale. Cependant, lorsque le dispositif est 

implanté, comme c’est le cas des tuteurs (ou stents) urétéraux, le retrait nécessite une 

intervention chirurgicale, aux conséquences beaucoup plus lourdes pour le patient. Il est donc 

d’intérêt de santé publique de limiter au maximum la formation de biofilm sur ce type de 

dispositif. 

Parmi les solutions proposées, la modification chimique ou topographique de la surface du 

DM est envisagée pour réduire l’adhésion bactérienne et le développement du biofilm, et par 
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conséquent les infections. La topographie de surface (picots ou pores, et leurs dimensions 

respectives) semble en effet être un élément fondamental pouvant impacter l’adhésion 

bactérienne initiale et la vitesse de formation de biofilm (8–12). De plus, dans le cas de 

surfaces poreuses, le volume libre des pores pourrait fournir un réservoir idéal de principes 

actifs antimicrobiens permettant, après implantation, une libération localisée in situ. Cette 

hypothèse a déjà été testée avec succès sur d’autres matériaux, principalement métalliques 

comme le titane, en vue de prévenir les infections articulaires périprothétiques (13–16). 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous intéresserons au développement et à la 

caractérisation de surfaces poreuses ordonnées de polyuréthane thermoplastique (TPU) ou 

de silicone, qui sont des matériaux constitutifs de nombreux dispositifs de l’abord urologique, 

incluant les stents urétéraux et les sondes de néphrostomie.   

Le travail présenté est organisé de la façon suivante : la partie expérimentale est précédée par 

un état de l’art scindé en deux parties : la première partie porte sur les sondes de 

néphrostomie et les stents urétéraux. La deuxième partie est axée sur les techniques 

d’obtention des surfaces poreuses en polymères, et plus particulièrement de surfaces 

poreuses ordonnées, en silicone et en TPU. La partie expérimentale décrit la technique de 

double réplication utilisée pour obtenir les surfaces finales poreuses en polymère, à partir 

d’un moule primaire préparé par anodisation ; elle est suivie de la présentation des résultats 

obtenus en fonction du type de surface (moule primaire, moule secondaire, et surface finales). 

Après la discussion, les perspectives à court terme (améliorations de la technique, 

caractérisations complémentaires) et à long terme (transposition industrielle et autres 

applications potentielles) seront précisées. 
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I. Sondes de néphrostomie et sondes urétérales 

I.A. Indications 

Une obstruction de l’uretère bloquant l’écoulement normal de l’urine du rein vers la vessie 

est une néphropathie obstructive. Cette obstruction peut être partielle ou complète, et 

unilatérale ou bilatérale, intraluminale (calcul urétéral ou lithiase) ou extraluminale (cancer, 

inflammation, fibrose) (17). Les urolithiases sont parmi les causes les plus fréquentes de 

néphropathie obstructive, avec une prévalence comprise entre 7 et 13% sur une vie entière 

(18). Les pyélonéphrites obstructives sont des infections du rein en lien avec l’obstruction, et 

nécessitent une prise en charge comportant entre autres un drainage rapide des urines pour 

éviter un sepsis potentiellement mortel, dont le taux varie entre 0 et 7,4% des cas, selon les 

études (19,20). Le drainage peut se faire soit par placement d’un stent permettant de rouvrir 

la lumière de l’urètre, soit par néphrostomie percutanée. Le choix de la méthode optimale de 

décompression est encore sujet à discussion, car il n’existe pas à ce jour d’étude prospective 

comparant l’efficacité des deux techniques (19,21), et cela bien qu’il ait été rapporté une 

meilleure préservation de la fonction rénale chez les patients ayant une néphrostomie 

percutanée (22). Quoiqu’il en soit, l’utilisation d’un dispositif médical (DM) implantable est 

nécessaire dans les deux cas : il s’agira soit d’un tuteur ou stent urétéral (aussi appelé sonde 

JJ), soit d’une sonde de néphrostomie. La mise en place des stents par voie rétrograde se fait 

quasi exclusivement par les urologues par voie endoscopique, alors que les sondes de 

néphrostomie le sont plutôt par les radiologues.  

Ce sont des dispositifs tubulaires perforés d’œils (terminologie officielle) permettant le recueil 

et l’évacuation de l’urine. Le tuteur urétéral possède deux extrémités recourbées (double J) 

permettant le maintien en place du dispositif, la sonde de néphrostomie n’en possède qu’une 

seule, mais présente à son extrémité proximale un système de connexion permettant le 

raccord à un dispositif de recueil de l’urine (Figure 1).  
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Figure 1 : Image d’un tuteur urétéral (haut) et d’une sonde de néphrostomie (bas) en 

polyuréthane. 

 

Les tuteurs urétéraux vont permettre l’évacuation de l’urine directement du rein vers la vessie 

à travers l’uretère, alors que les sondes de néphrostomie aboucheront à la peau pour ensuite 

être connectées à la poche de recueil (Figure 2). 

 

 

Figure 2 : Illustration du placement d’un tuteur urétéral (A) et d’une sonde de néphrostomie 

(B). Adapté de (23). 

Ces deux dispositifs sont des dispositifs médicaux classées IIb selon les règles de classification 

définies dans l’annexe VIII du règlement européen 2017/745 (24), car ce sont des dispositifs 

invasifs de type chirurgical pour un usage à long terme (plus de trente jours). Ils doivent, 

comme tous les dispositifs médicaux, posséder le marquage CE pour être commercialisés au 
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sein de l’Union Européenne. Les fabricants de ces dispositifs sont notamment soumis à une 

procédure d’évaluation de la conformité conformément à l’annexe I et à l’annexe IX du 

règlement européen, réalisée périodiquement par un organisme notifié. Parmi les éléments 

évalués figurent le système de gestion de la qualité, la documentation technique incluant les 

preuves cliniques présentées par le fabricant dans le rapport d'évaluation clinique, ainsi que 

les dispositions administratives. De plus, ces dispositifs doivent répondre aux exigences 

relatives à la conception et à la fabrication, concernant notamment leurs propriétés 

physicochimiques, physiques et biologiques, incluant les propriétés de surfaces. 

 

I.B. Biomatériaux constitutifs 

Les premiers tuteurs urétéraux modernes étaient en polyéthylène ou en silicone (25). Le 

polyéthylène a été rapidement abandonné, car il s’est montré instable en milieu urinaire et à 

risque de fracture rapide. Le silicone possède l’avantage d’être particulièrement 

biocompatible et d’avoir une surface lisse limitant la majorité des incrustations inorganiques. 

Cependant les sondes en silicone présentent, à diamètre externe égal, un diamètre interne 

plus réduit que celui obtenu avec d’autres matériaux (notamment les polyuréthanes), ce qui 

réduit le débit d’évacuation de l’urine. Elles sont donc plus exposées aux risques 

d’obstructions. Les dispositifs en polyuréthane possèdent souvent de meilleurs 

caractéristiques mécaniques, mais sont de base moins biocompatibles, et exposent à un 

risque accru d’incrustations inorganiques de sels de calcium, d’adsorption protéique et de 

colonisation bactérienne (26). Cependant, de nombreuses variations commerciales du 

polyuréthane existent dorénavant, possédant une biocompatibilité accrue et réduisant le 

risque d’incrustations, comme par exemple le Tecoflex®, le Chronoflex® ou l’Hydrothane®. Des 

stents urétéraux métalliques peuvent aussi être utilisés dans le traitement d’obstructions 

chroniques, mais ceux-ci sont 15 à 20 fois plus onéreux que ceux en polymère : leur ratio 

cout/efficacité n’a pas encore été totalement évalué et il semblerait qu’ils ne soient pas 

efficaces pour tous les types d’obstructions (27–29). De nouveaux matériaux sont aussi en 

cours de développement, notamment à base de polymères biorésorbables, comme ceux à 

base d’acide polylactique ou d’acide polyglycolique (30). Ces stents ne sont encore qu’au stade 

du développement, et n’ont au mieux été testés que chez des animaux. 
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I.C. Effets indésirables et risque infectieux 

L’utilisation des tuteurs urétéraux et des sondes de néphrostomie expose les patients à un 

certain nombre d’évènements indésirables, comme l’incrustation du dispositif et des 

infections des voies urinaires. Les stents urétéraux sont plus spécifiquement sujets à des 

problèmes de migration du dispositif et exposent les patients à une douleur ou un inconfort 

liés à des irritations de la paroi vésicale par le tuteur. 

La pose de tuteurs urétéraux a été associée dans plusieurs études à des douleurs, inconforts 

ou irritations chez les patients, avec jusqu’à 80% des patients rapportant des douleurs ou des 

troubles urinaires, et 40% subissant des dysfonctionnements sexuels (31). Ces symptômes ont 

été attribués à des frottements de l’extrémité du stent introduit dans la vessie au niveau de 

la paroi vésicale. Il semblerait qu’ils soient dus au moins en partie à la taille de boucle ou 

encore à son placement au niveau de la vessie (32,33). Ces symptômes peuvent soit se 

résoudre avec le temps, soit nécessiter un retrait du stent et un remplacement par une sonde 

de néphrostomie, ce qui conduit à leur disparition rapide (34). Dans l’ensemble, il semblerait 

que la qualité de vie des patients soit moins bonne quand ceux-ci sont traités avec un tuteur 

urétéral à bout en J, par rapport à des patients traités par sondes de néphrostomie (35). Un 

traitement pharmacologique peut aussi être proposé pour soulager les patients, à base 

d’alpha-bloquants comme la tamsulosine réduisant les contractions des muscles lisses de 

l’urètre et de l’uretère, ou d’anticholinergiques comme la solifenacine, permettant un 

relâchement du détrusor de la vessie (36–38). 

La migration des stents est un autre problème pouvant concerner jusqu’à 8-9% des patients 

(39,40). Même si un placement initial incorrect lors de la pose est classiquement retenu 

comme étant la principale source de migration, le choix du matériau, de la forme et de la 

longueur sont aussi connus pour influencer le risque de migration (41). En effet, un tuteur 

fabriqué dans un matériau flexible comme le silicone, ayant l’extrémité (le J) ne faisant pas un 

tour complet (J ouvert) ou le choix d’un stent trop court par rapport à l’anatomie du patient 

sont des éléments entrainant une augmentation du risque de migration. La correction de cette 

migration va dépendre largement de la présentation clinique, mais implique souvent le retrait 

par voie endoscopique ou percutanée (41,42). 
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Les sondes de néphrostomie peuvent exposer les patients à un risque plus spécifique 

d’hémorragies, dont le taux varie entre 0,6% et 4%, selon les études (43). 

L’incrustation est le dépôt de cristaux minéraux qui ont précipité puis se sont déposés à la 

surface des dispositifs. Un exemple est illustré Figure 3. Il est estimé que près de 50% des 

stents ayant une durée d’implantation longue (> 6-12 semaines) peuvent être concernés (44). 

Au pire, l’incrustation peut aller jusqu’à obstruer complètement la lumière du stent, dans près 

de 15% des cas après 12 semaines d’implantation (45). Dans une étude évaluant la 

composition chimique et minéralogique des incrustations, Sighinolfi et al. ont rapporté une 

masse de cristaux comprise entre 3 et 8 mg par centimètre de stent, pour une durée moyenne 

d’implantation de 2 mois (46). Bien que la composition minérale de l’incrustation soit souvent 

la même que celle de la lithiase initiale, il a été montré que la présence de pathogènes puisse 

aussi influencer celle-ci. Ainsi, les cristaux les plus fréquemment retrouvés en l’absence de 

germes sont des oxalates de calcium ou d’acide urique, alors qu’on retrouve plus souvent des 

cristaux phospho-ammoniaco-magnésiens (struvites) ou des hydroxyapatites en présence 

d’infections bactériennes (le germe associé le plus courant étant Proteus mirabilis), 

probablement liés à des différences au niveau du pH urinaire (47). De plus, un lien entre 

colonisation microbienne du dispositif avec présence de biofilm et la survenue de douleurs et 

d’inconfort a été fait (48). 

 

 

Figure 3 : Dépôts de cristaux phospho-ammoniaco-magnésiens à la surface d’un boucle d’un 

tuteur urétéral. Adapté de (49). 
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L’acte de pose de ces dispositifs est connu pour être à haut risque infectieux lorsque celui-ci 

se fait sans antibiotiques (taux d’infection compris entre 13 et 25% pour une urétéroscopie 

avec pose de stent (50,51), et entre 35 à 40% lors d’interventions avec mise en place de sonde 

de néphrostomie (52). En plus du respect des règles classiques d’asepsie opératoire, la 

prévention des infections liées à la pose de ces dispositifs passe par l’utilisation d’une 

prophylaxie antibiotique. Les recommandations états-uniennes, canadiennes et européennes 

font donc toutes état de la nécessité d’une administration pré-interventionnelle à base de 

triméthoprime/sulfaméthoxazole, d’une aminopénicilline associée à un inhibiteur de 

bétalactamase, ou encore de céphalosporines de 2 ou 3e génération (53–55). Les 

fluoroquinolones ne sont plus autant recommandées qu’il y a quelques années à cause de la 

prévalence élevée de résistances (56). Malgré cette prophylaxie, près de 5% des patients (tous 

types d’interventions confondues) développent encore une infection postopératoire 

principalement à E. coli (45% des germes retrouvés) et Enterococcus sp (22% des germes) (57). 

Une autre étude récente a rapporté une prévalence de différents germes en fonction du type 

de dispositif :  E. coli et Enterococcus sp étaient bien les pathogènes majoritaires pour les 

sondes JJ, cependant pour les sondes de néphrostomie il s’agissait des genres Pseudomonas 

et Enterococcus (58). Entre 28% et 47% des germes isolés étaient multi-résistants, ce qui pose 

un problème quant au choix de l’antibioprophylaxie et de l’antibiothérapie. 

Lorsque les bactéries libres en circulation (dites planctoniques) résistent à l’antibioprophylaxie 

initiale, ou si la contamination à lieu à postériori, elles pourront se fixer sur différentes surfaces 

présentes, notamment les corps étrangers, pour former un biofilm. Il est estimé qu’entre 68 

et 90% des stents urétéraux finissent par être colonisés, et que cela se traduit à terme par une 

bactériémie de 27 à 30 % chez le mêmes patients (59,60). Une fois constitué et mature, le 

biofilm devient très difficile à éradiquer, notamment à cause de la très mauvaise pénétration 

des antibiotiques au sein de sa matrice (60,61).  

Le développement de nouvelles méthodes de prévention des infections postopératoires et de 

colonisation des DM urologiques est donc essentiel pour permettre de mieux juguler ce 

problème.  
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II. Stratégies de prévention des infections sur les dispositifs 

médicaux 

Au-delà du respect des règles d’hygiène, de manipulation des dispositifs et des traitements 

antibiotiques des infections sur les DM  (62–65), plusieurs revues de la littérature ont déjà été 

publiées à propos des nombreuses stratégies testées pour réduire l’adhésion microbienne et 

la formation de biofilms par modification des surfaces de DM implantables (66–74). Ces 

méthodes peuvent schématiquement être réparties en deux grands groupes : les méthodes 

qui utilisent les propriétés de surface du matériau, généralement après une étape de 

traitement (activation ou modification du matériau), et celles qui utilisent des substances 

pharmacologiques ou biologiques, qui peuvent ou non éluer à partir de la surface. La Figure 4 

présente schématiquement quelques-unes de ces stratégies. 
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Figure 4 : Exemples de surfaces antimicrobiennes (billes oranges : germes vivants, billes 

vertes : germes morts, points rouges : substances biocides) (A) et classification selon le 

mécanisme d’action (B). Modifié de (66,75). 
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Plusieurs de ces techniques ont été testées in-vitro sur des modèles développés de stents, ou 

sur des dispositifs commercialisés (stents ou cathéters urinaires). Des revêtements 

d’antibiotiques (ciprofloxacine, gentamicine, norfloxacine, et nitrofurazone) préparés par 

imprégnation ont montré une certaine efficacité à court terme, mais ce type de préparation 

n’a pas été retenu à cause notamment de difficultés à reproduire l’effet (76). Plus récemment, 

des essais in vitro d’un dispositif éluant de la ciprofloxacine à partir d’un revêtement de 

polymère biodégradable ont été menés (77). Ce revêtement de poly(L-lactide-co-ε-

caprolactone) d’environ 30 µm d’épaisseur a montré pouvoir permettre une libération de 

ciprofloxacine selon une cinétique en 3 temps, liée à la lente dégradation du revêtement sur 

120 jours. L’effet in-vitro sur le nombre de colonies viables d’E. coli est cependant resté 

modeste, tout au plus de 0,5 log. Une combinaison de kanamycine (aminoside) et de chitosan, 

déposée sous forme de microparticules de 0,235 µm de diamètre à la surface de stents 

urétéraux en polyuréthane a cependant montré in-vitro une activité antimicrobienne plus 

importante après 18 heures de contact, avec une diminution majeure de 6 log d’unités 

formant colonie d’E. coli (78). 

 D’autres agents ont aussi été testés, comme par exemple le triclosan ou encore l’argent. Un 

stent imprégné de triclosan, un agent antibactérien actif à la fois contre les bactéries Gram 

positif et négatif, a été un temps proposé sur le marché (TriumphTM, Boston Scientific 

Corporation, Marlborough, MA). L’efficacité clinique de ce dispositif a été rapportée comme 

étant relativement équivalent au produit placebo (dispositif non traité) pour ce qui est de la 

formation de biofilm, de résistance à l’incrustation ou au développement d’infections chez les 

patients stentés pour de courtes durées, bien qu’ayant une tolérance accrue (79). Une 

association lamellaire de nanoparticules d’argent sous une couche de poly(sulfobétaine 

méthacrylate-co-acrylamide) a montré in vitro une plus grande résistance à la colonisation 

microbienne (réduction de deux ordres de grandeur) dans un milieu reproduisant l’urine (80). 

Dans un essai clinique randomisé contrôlé sur une courte période (6 semaines) et de faible 

puissance, une association argent/sulfadiazine n’a pas eu suffisamment d’impact clinique 

pour justifier de son utilisation, malgré une baisse (non significative) du nombre d’infections 

urinaires nouvellement diagnostiquées après la pose du stent (7% versus 11%) (81).  
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Des revêtements de surface à partir d’agents hydrophiles ont aussi été évalués. En 2014, 

Rosman et al. ont utilisé un gel de polymère hydrophile préparé à partir de polyacrylonitrile 

hydraté et partiellement hydrolysé (technologie pAguaMedicina®, Q Urological® Coporation, 

Natick, Etats-Unis) en tant que revêtement de surface de stents urétéraux (82). La 

comparaison avec le stent témoin a montré une diminution d’environ 50% de la charge 

bactérienne (E. coli) et les stents ont semblé avoir une surface moins contaminée lors 

d’observations par microscopie électronique à balayage. En 2017, une modification chimique 

par greffage de films de polyuréthane avec du sulfate de chondroïtine a été réalisée, avec 

plusieurs densités de greffage. Lorsque la densité de greffage était élevée, ces chaines 

chargées négativement ont montré une aptitude à réduire l’adsorption de plusieurs protéines 

humaines (fibrinogène, sérum albumine et lysozyme) de plus de 75% lors d’une immersion 

dans une solution d’urine artificielle (83). Des essais complémentaires menés avec ce type de 

surface ont montré une réduction du nombre de colonies de 3 germes (E. coli, P. aeruginosa, 

S. aureus) d’environ 50 à 80% par rapport à une surface témoin (84). 

 

Des essais de modification de topographie ont aussi été réalisés directement sur des morceaux 

de stents urétéraux commercialisés en polyuréthane (Tecoflex) (85). En greffant des chaines 

semi-mobiles de polyéthylèneimine (un polymère cationique), Gultekinoglu et al. ont créé des 

surfaces ayant une topographie grandement modifiée et une rugosité multipliée par un 

facteur 3 à 4 (Figure 5).  
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Figure 5 : Exemples de surfaces de polyuréthane modifiées par greffage de chaines de 

polyéthylèneimine par microscopie électronique à balayage (a à c) et microscopie à force 

atomique (f à h) : (a) et (f) : surface de polyuréthane de référence ; (b), (c), (g) et (h) : surfaces 

greffées de polyéthylèneimine. Adapté de (85). 

 

D’un point de vue général, les stratégies impliquant des modifications de surface réduisant ou 

empêchant l’adhésion microbienne semblent particulièrement prometteuses (12,86), 

notamment celles ayant un motif ordonné bio-inspiré (69,87,88). Cependant, il est acquis que 

de très nombreux facteurs entrent en jeu lors des interactions surfaces-bactéries, la 

topographie de surface n’étant qu’une d’entre-elles. De plus, bien que la majorité des motifs 

étudiés soient sous forme de picots, l’efficacité des motifs à type de pores a aussi fait ses 

preuves (89–91). De plus, ces études mettent en évidence la variabilité des résultats en 

fonction du matériau utilisé, de la dimension des motifs (espacement et diamètre), et des 

souches bactériennes utilisées, rendant les comparaisons délicates (11,92,93). L’efficacité 

antibactérienne de toute nouvelle combinaison matériau-motif ne peut donc pas être déduite, 

et doit être testée. Idéalement la combinaison d’une modification de la topographie de 

surface avec une libération in-situ de composés antimicrobiens pourrait offrir les avantages 

des deux méthodes, d’autant plus si celle-ci pouvait être contrôlée (94). 
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Des surfaces poreuses ordonnées pourraient être les candidates idéales pour mettre en 

œuvre cette association, car elles offrent la possibilité d’obtenir des pores dont les 

caractéristiques topographiques peuvent être facilement modifiées. Cette texturation (ou 

nanostructuration lorsque les diamètres des pores sont inférieurs à 100 nm) pourrait modifier 

les propriétés de surface afin de créer un effet antibactérien grâce au motif, tout en 

permettant la conservation des propriétés de masse du polymère (polyuréthane ou silicone 

par exemple). De plus, le volume libre des pores pourrait fournir un réservoir idéal pour une 

libération in situ de principes actifs antimicrobiens, selon la représentation faite en Figure 6. 

Plusieurs études ont montré in-vitro la capacité de ces motifs à se comporter comme une 

plateforme permettant une libération in situ de composés à visée thérapeutique, comme cela 

a été le cas pour des surfaces en titanes implantables (95–98).  

 

Figure 6 : Représentation de surfaces poreuses ordonnées comme plateformes de libération in-

situ de substances thérapeutiques. 
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III. Matériaux en polymères poreux  

III.A. Généralités sur les matériaux poreux 

Un matériau poreux est défini comme un matériau solide possédant des cavités, des canaux 

ou des interstices. Ces pores peuvent être accessibles de l’extérieur (pore ouvert) ou non (pore 

fermé). Parmi les pores ouverts, certains seront fermés à une extrémité (en cul-de-sac, ou à 

ouverture terminale unique), d’autres au contraire traverseront le matériau de part et 

d’autres (pore transversal) (99). La Figure 7  en est l’illustration. 

 

 

Figure 7 : Schéma d’une coupe transversale d’un solide poreux et classification des pores selon 

leur accessibilité à l’extérieur, adapté de (99). 

 

Les pores d’un matériau peuvent aussi être classifiés en fonction de leur forme. Les formes les 

plus couramment rencontrées sont cylindriques, coniques, en forme de fente ou encore de 

bouteille d’encre (Figure 8). Cependant, de nombreuses autres formes ont été décrites dans 

la littérature, et les nouvelles techniques de synthèse incluant l’impression 3D offrent un 

immense champ de possibilités (100,101). 
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Figure 8 : Formes des pores les plus couramment rencontrés selon la classification adaptée de 

(102). 

 

La taille des pores d’un matériau est d’une importance capitale en termes d’applications 

pratiques pour les matériaux poreux, en lien avec leur géométrie. Parmi les classifications les 

plus utilisées, on retrouve celle proposée par l’Union internationale de chimie pure et 

appliquée (IUPAC) en 1994 (99) et celle proposée par Zdravkov et al. (103) en 2007, adaptée 

de celle de l’IUPAC. Ces deux classifications diffèrent principalement sur la définition des pores 

de dimensions inférieures à quelques nanomètres (Tableau 1). Il est à noter que la distinction 

entre macropores (taille > 50 nm) et mésopores (taille < 50 nm) ne fait pas débat, et 

correspond à une limite de taille à partir de laquelle l’équation d’adsorption capillaire de 

Thomson-Kelvin (basée sur la formule de la pression de Laplace) commence à s’appliquer 

(103). 

 

Tableau 1 : Comparatif des classification des tailles de pores selon la classification de l’IUPAC 

(99,104) ou de Zdravkov (103). 

Classification Type de pore (largueur/diamètre (d), en nm) 

IUPAC 

Macro Méso Micro Supermicro Ultramicro Submicro / 

d>50 50>d>2 2>d 2>d>0,7 0,7>d>0,4 0,4>d / 

Zdravkov 

Macro Méso Supermicro Micro Submicro Ultramicro Subultramicro 

d>50 50>d>3,2÷3 3,2÷3>d>1,4 1,4>d>1,2 1,2>d>0,7 0,7>d>0,35 0,35>d 
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Les matériaux poreux peuvent aussi être classés en deux grandes catégories en fonction de 

leur origine : celle-ci peut être naturelle ou artificielle. Parmi les matériaux poreux d’origine 

naturelle on retrouve par exemple les os, les feuilles des plantes, le bois, les éponges, les 

coraux ou encore la pierre ponce et la lave refroidie (105). Les matériaux poreux d’origine 

artificielle sont dominés par 3 grands groupes : les métaux, les céramiques et autres composés 

d’origine minérale et les polymères. 

 

III.B. Les polymères 

 

Les polymères sont composés de macromolécules et constituent une classe de matériaux au 

sein de laquelle on distingue les thermoplastiques et les thermodurcissables. 

Les thermoplastiques (TP) sont des polymères macromoléculaires linéaires ou 

bidimensionnelles. Ils sont caractérisés par une température de transition vitreuse (Tg) au-delà 

de laquelle la matière ramollit et également par une température de fusion (Tf) pour les 

polymères semi-cristallins. Le chauffage et le refroidissement des TP sont théoriquement 

répétables une grand nombre de fois sans altération des propriétés, ces polymères sont donc 

facilement recyclables (106).  

Les thermodurcissables, sont issus du mélange d’une résine, d’un catalyseur et/ou d'un 

durcisseur qui réagissent sous l’action de la chaleur ou des rayons ultraviolets pour conduire 

à la formation d'une macromolécule tridimensionnelle (Figure 9). Cette transformation 

chimique est irréversible ; les nouvelles liaisons sont covalentes et il faut, pour les détruire, de 

grandes quantités d’énergie (107). 
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Figure 9 : Illustration d’un polymère linéaire (A), d’un polymère bidimensionnel (B) et d’un 

polymère tridimensionnel avec un réseau s’étendant dans les 3 directions de l’espace. 

 

Les élastomères sont également des polymères tridimensionnels. La grande élasticité de ces 

matériaux est due à l’existence de segments de chaînes souples entre les nœuds de 

réticulation (Figure 10). La densité de réticulation est faible. La réticulation peut être 

irréversible (comme pour les thermodurcissables) ou réversible. 

 

 

Figure 10 : Illustration du réseau d’un élastomère. 

 

Les silicones et des polyuréthannes sont deux familles d'élastomères qui ont été 

particulièrement utilisées au cours de ce travail. Ces matériaux seront donc abordés plus en 

détail dans les deux sections suivantes. 

 

 

Aussi connus sous le nom de polysiloxanes, les silicones forment un groupe original de 

polymères qui se distinguent des autres élastomères et matériaux plastiques par leur 

structure à base de silicium. La chaine est constituée d’une répétition d’atomes de silicium liés 

nœudnœud



44 
 
 

à des atomes d’oxygène, avec des groupements latéraux branchés sur les atomes tétravalents 

de silicium (108). 

De nombreux groupements organiques peuvent être liés à l’atome de silicium (tels que des 

groupements méthyle, vinyle, phényle, amine, alcool, époxy, carboxy, etc.), conférant ainsi 

des propriétés multiples et permettant l’usage des silicones sous forme de fluides, 

d’émulsions, d'élastomères ou de résines. 

Le plus commun des silicones, le polydiméthylsiloxane, est obtenu quand le groupement de 

répétition de base (aussi appelé siloxane, Si-O) est lié à deux groupements méthyles (Figure 

11). 

 

Figure 11 : Formule chimique de base du siloxane et du polydiméthylsiloxane. Adapté de (109). 

 

La chimie des silicones distingue 4 grands types de motifs de siloxane : 

- Les motifs monofonctionnels : ne possédant qu’un seul atome réactif d’oxygène (de 

type (R3SiO), ces motifs sont utilisés pour limiter la polymérisation des chaines 

linéaires. 

- Les motifs bi-fonctionnels : ces composés permettent la formation de chaines linéaires 

de haut poids moléculaire, ou de composés cycliques, car ils contiennent deux atomes 

réactifs d’oxygène (R2SiO2). 

- Les motifs tri et tétra-fonctionnels : ces motifs permettent la réalisation de réactions 

de réticulation entre des chaines adjacentes, et donc la formation des polymères 

tridimensionnels. 

Les polymères de silicone peuvent être synthétisés par polycondensation simple d’un 

précurseur de chlorosilane, mais des réactions de réticulation sont nécessaires pour former 

les élastomères de silicones. Cette réticulation peut avoir lieu soit par l’utilisation de radicaux, 
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ou encore par condensation des chaines en présence d’humidité. Il s’agit d’une réticulation 

irréversible (109). 

Comme dit précédemment, la multitude des groupements organiques pouvant être liés à la 

chaine principale peut conférer de multiples propriétés, selon la nature chimique de ceux-ci. 

Cependant, tous les silicones possèdent, à un degré ou à un autre, des propriétés communes 

liées à leur chaine principale riche en silicium et aux liaisons Si-O. 

Premièrement, la liaison Si-O est particulièrement résistante à la rupture, bien plus que les 

liaisons C-C ou C-O, et cette liaison est également polaire. Cette résistance confère ainsi aux 

silicones une très forte stabilité thermique, ainsi qu’une inertie chimique importante face aux 

scissions homolytiques, rendant les silicones stables à la lumière, à l’ozone, au vieillissement 

naturel et à certains composés chimiques. Cependant, les silicones peuvent encore être 

affectés par des scissions hétérolytiques, notamment celles causées par certaines bases ou 

acides. 

L’angle très ouvert de la liaison Si-O-Si, une distance interatomique longue et une énergie de 

rotation proche de zéro, permettent aux chaines de polysiloxanes peu encombrées de former 

des segments de chaine souples à la fois flexibles et mobiles. Combinée à l’ambivalence entre 

la nature hydrophile / hydrophobe de l’entité (la chaine de polysiloxane étant hydrophile, les 

groupements organiques plutôt lipophiles), cette mobilité amène à certaines configurations 

préférentielles fonction de la nature des surfaces avec lesquelles le silicone peut être en 

contact, selon des interactions de type dipôle-dipôle. 

Au final, les élastomères de silicone possèdent une grande élasticité et compressibilité, une 

faible tension de surface, une température de transition vitreuse basse, ainsi qu’une grande 

perméabilité aux gaz et à la vapeur d’eau. De plus, la plupart des propriétés peuvent être 

modulées en fonction de la nature des groupements organiques. 

L’utilisation des silicones comme constituant de DM repose sur les propriétés mentionnées 

précédemment. Leur élasticité et leur souplesse permettent de limiter le stress tissulaire, et 

leur faible tension de surface réduit l’adhésion moléculaire et cellulaire. La stabilité de la 

liaison Si-O permet une certaine inertie chimique au sein des milieux biologiques, ainsi qu’une 

résistance à la stérilisation, obligatoire pour les DM stériles. La biocompatibilité résultant de 
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l’ensemble de ces propriétés fait que les silicones se classent parmi les matériaux les plus 

biocompatibles (110). 

Sans surprise, les silicones entrent dans la composition d’un grand nombre de DM, comme les 

cathéters (parentéraux ou urinaires), les lignes et membranes pour systèmes extracorporels 

(dialyse rénale, oxygénateurs, circulation extracorporelle), des shunts ou drains, ou encore 

des DM implantables, comme des joints orthopédiques pour petites articulations (main et 

pied) ou des implants de chirurgie esthétique (sein, pénis ou testicule). 

 

 

 

Les polyuréthanes constituent une famille de polycondensats, dont le nom provient de la 

présence d’un radical uréthanne dans la molécule du groupement final. En fonction de leur 

composition, ils peuvent se présenter sous forme de mousses souples ou rigides, 

d’élastomères, de résines thermodurcissables ou de matériaux thermoplastiques (111). 

Certains PUR peuvent aussi être biorésorbables (112).  

D’un point de vue général, les PUR sont des composés constitués de chaines hydrocarbonées 

contenant de l’oxygène et de l’azote, et appartiennent à une famille de composés chimiques 

synthétisés par la réaction d’un isocyanate (-N=C=O) avec un groupement hydroxyle (HO) pour 

créer une liaison uréthane (R-NH-CO2-R’), selon l’équation de la réaction présentée Figure 12. 

 

Figure 12 : Equation de la réaction de polyaddition d’un isocyanate et d’un polyol pour former 

un polyuréthane. Adapté de (113). 

 

Nous nous focaliserons ici sur la famille des élastomères thermoplastiques qui correspond au 

matériau que nous avons utilisé. 
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Les polyuréthanes thermoplastiques constituent une famille spécifique des polyuréthanes. Un 

élastomère thermoplastique de polyuréthanne est constitué d’un copolymère séquencé de 

segments rigides et souples (114). Les segments rigides sont créés par la réaction répétitive 

d’un diisocyanate avec un dialcool à chaine courte (extenseur de chaine), et les segments 

souples sont obtenus par la réaction du diisocyanate avec un diol (ou polyol) à chaine longue.  

La Figure 13 illustre schématiquement l’organisation générale d’une macromolécule de TPU. 

 

 

Figure 13 : (A) : Structure moléculaire du motif uréthanne (en haut)) et du copolymère bloc de 

TPU (en bas), et (B) : Représentation schématique de l’organisation des segments souples et 

rigides d’un polyuréthane thermoplastique. Adapté de (115) et de (116). 

 

Les segments rigides se regroupent entre eux, les fonctions uréthane s’associent par liaison 

hydrogène. Il en résulte une organisation des segments rigides en domaines constituant des 

« nœuds cristallins » qui jouent le rôle de nœuds de réticulation. Ceux-ci disparaissent quand 

la température augmente (Figure 14) permettant ainsi de mettre en œuvre ces matériaux 

comme des thermoplastiques (117). 
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Figure 14 : Représentation schématique d’un polyuréthane thermoplastique à température 

d’utilisation (A) et à température de mise en œuvre. Adapté de (111). 

 

Les TPU présentent donc à température ambiante des propriétés similaires à celles du 

caoutchouc vulcanisé (élasticité et résistance à la déformation notamment). Ces propriétés 

disparaissent à température de mise en œuvre (permettant un emploi similaire à celui des 

autres matériaux thermoplastiques), mais réapparaissent lorsque le TPU redescend à sa 

température d’utilisation (115).  

Les polyols les plus courants sont des polyesters ou des polyéthers, mais on peut aussi 

retrouver des polycarbonates ou des polycaprolactones. L’un des polyéthers les plus utilisés 

pour la synthèse de TPU pour applications médicales est le polytétraméthylène éther glycol 

(PTMEG), aussi appelé polytétrahydrofurane. Le dialcool à chaine courte (extenseur de chaine) 

entrant souvent dans la composition des segments rigides est le 1,4 butanediol. Ce sont ces 

composés qui vont le plus affecter les propriétés physiques et biologiques finales des TPU 

(118,119). 

Les isocyanates impliqués dans la synthèse de TPU biomédicaux sont généralement 

aromatiques (tel que le diphényle méthane diisocyanate, MDI) ou aliphatiques (tels que le 1,4-

butane diisocyanate et le 1,6-hexamethylène diisocyanate) (112). 

Les structures chimiques de ces composés sont présentées Figure 15. 
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Figure 15 : Structures chimiques des principaux composés entrant dans la composition des TPU 

de qualité médicale : (A) polyéther, (B) extenseur de chaine et (C) isocyanates. Adapté de (113) 

et de (120). 

 

Historiquement, la cytocompatibilité des TPU a été plutôt médiocre, surtout en comparaison 

avec celle des silicones. Cependant, les TPU développés ces dernières années possèdent 

dorénavant une biocompatibilité et une hémocompatibilité améliorée (121–123), 

suffisamment pour entrer dans la composition de nombreux DM. Les exemples ci-après en 

sont une illustration : gaines pour câbles de pacemakers cardiaques et coques pour implants 

mammaires, cathéters vasculaires et urinaires (124), incluant donc les cathéters urétéraux et 

les sondes de néphrostomie, dispositifs de neurologie (125), dispositifs pour le traitement de 

plaies (126) et dispositifs ophtalmiques (127).  
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IV. Préparation de surfaces polymériques poreuses ordonnées 

Il existe de nombreuses méthodes de préparation de polymères poreux, permettant d’obtenir 

un réseau poreux ordonné ou non, et de surface ou concernant toute la masse du polymère. 

Les paragraphes suivants présentent les différentes techniques utilisables pour obtenir un 

réseau de pores ordonnés. Ce type de motif a été choisi notamment par rapport à l’objectif 

final de pouvoir utiliser les pores comme réservoir de principes actifs microbiens.  Dans ce but, 

un contrôle des dimensions est nécessaire afin de pouvoir standardiser la capacité de 

chargement par unité de surface. 

IV.A. « Breath figures » 

La méthode des « breath figures » (ou « motifs de respiration ») utilise les microgouttelettes 

qui se forment quand une atmosphère humide rencontre une surface froide, créant ainsi de 

la buée. Cette technique a été employée pour créer des surfaces poreuses ordonnées ayant 

un motif en nid d’abeille pour la première fois par Widawski et al., en 1994 (128). Le principe 

repose sur la condensation de microgouttelettes d’eau à la surface d’un polymère dissous 

dans un solvant. Les gouttelettes forment spontanément un motif hexagonal à la surface du 

polymère en solution, et s’enfoncent partiellement au sein de celle-ci. Après évaporation 

totale du solvant et de l’eau, l’empreinte des gouttelettes formera des cavités organisées en 

motif en nid d’abeille (129). Le schéma de principe de cette technique est présenté Figure 16.  

 

Figure 16 : Schéma de principe de préparation de surfaces par « breath figures », adapté de 

(130). 

Grace à cette technique et à ses dérivées, de multiples dimensions de pores ont pu être 

obtenues, allant de quelques centaines de nanomètres de diamètre à plusieurs micromètres 

de diamètre (129). De nombreux facteurs ont été recensés comme ayant un impact sur la 

formation des « breath figures », comme par exemple la nature du polymère et du solvant, la 
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température, le taux d’humidité, ou encore le taux de renouvellement de l’air apportant 

l’humidité (131,132). Un exemple de surface qu’il est possible d’obtenir est présenté Figure 

17. 

 

Figure 17 : Exemples de structures obtenues par « breath figures » : (A) analyse par 

microscopie de force atomique, extrait de (133), (B) image par microscopie électronique à 

balayage, extrait de (132). 

La profondeur des pores est habituellement liée à la taille des gouttelettes, mais dans 

certaines circonstances il est possible d’obtenir des motifs différents, liés à une plus grande 

pénétration des gouttes dans le polymère en solution (Figure 18). 

 

Figure 18 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces obtenues par « breath 

figures » prises à un angle de 50°, 75° et 65° pour a, b et c respectivement (134). 

 

IV.A. Copolymères à blocs auto-assemblés 

Les copolymères à blocs sont formés en général à partir de deux ou trois blocs de nature 

différente, chaque bloc étant constitué d'un enchainement d'unités monomères de même 

nature. Les homopolymères qui constituent chaque bloc ne sont pas miscibles entre eux. Ces 
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composés peuvent s’arranger de façon ordonnée par auto-assemblage, entrainé par 

l’incompatibilité thermodynamique entre les blocs, de façon à minimiser les énergies de 

contact. La séparation de phase restera limitée à l’échelle macromoléculaire, du fait des 

liaisons covalentes entre différents homopolymères constituant le bloc (135). Le principe de 

base de cette technique est présenté Figure 19. 

 

Figure 19 : Principe de base de l’auto-assemblage par copolymère à bloc en solution et 

morphologies possibles : représentation schématique d’un copolymère à bloc (A), morphologie 

lamellaire avec arrangement ordonné des chaines polymériques (B) et exemples de phases 

formées par les copolymères à blocs en fonction de la fraction volumique du polymère a (C). 

Adapté de (136). 

L’auto-assemblage par copolymère à blocs peut être utilisé pour la préparation de polymères 

poreux ordonnés (130). Une fois l’auto-assemblage ayant conduit à la répétition d’un motif, 

comme par exemple un arrangement en cylindres, l’un des composants du copolymère à blocs 

sera éliminé, créant ainsi un motif poreux libre précédemment occupé par le composant 

sacrificiel (Figure 20). L’élimination du composant sacrificiel peut se faire par exemple par 

irradiation ultraviolette ou par dissolution chimique. 
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Figure 20 : Génération de pores par auto-assemblage de copolymères à bloc avec composant 

sacrificiel (A) et exemple de surfaces obtenues caractérisés par AFM (B) et MEB (C). Adapté de 

(130,137,138). 

 

 

IV.B. Réplication structurale 

La réplication est l’ensemble des procédés qui transfèrent la géométrie d’un moule ayant les 

motifs négatifs que l’on désire obtenir sur un deuxième matériau. Le moule initial doit donc 

lui-même posséder une texturation de surface, et des techniques de réplication performantes 

sont nécessaires pour reproduire les détails à l’échelle nanométrique. La séparation du moule 

et du matériau moulé se fait ensuite par démoulage ou par dissolution du moule. 
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L’obtention d’un motif poreux suppose donc d’utiliser un moule avec l’image inverse, à type 

de picots si l'on souhaite obtenir des pores, préparé soit directement, soit indirectement à 

partir d’une première surface poreuse. 

Il existe trois grands procédés de texturation de surface des moules : 

- Enlèvement de matière ; 

- Lithographie ; 

- Procédés électrochimiques. 

 

 

Pour la préparation des motifs macro ou microscopiques, des techniques usuelles d’usinage 

peuvent être mises en place, par exemple par fraisage à tête diamantée. Pour obtenir des 

motifs plus fins, de dimensions inférieures à 10 à 50 µm, ces techniques ne sont plus utilisables 

(139). D’autres techniques, utilisées initialement pour de l’imagerie, permettent cependant 

d’accéder à des motifs plus fins, par exemple par microscopie à faisceau d’électrons, 

microscopie à effet tunnel, ou encore microscopie à force atomique (140). Ces procédés sont 

particulièrement chronophages et onéreux, même si dans certains cas un masque peut être 

utilisé pour gagner du temps. 

 

 

La lithographie est le procédé permettant de transférer un motif (généralement présent sur 

un masque) vers un substrat, en utilisant un processus de gravure. Les différentes techniques 

de lithographie conventionnelle reposent sur une interaction entre un faisceau incident 

(photons, électrons) et un matériau dont la structure est modifiée chimiquement suite à cette 

interaction. Le premier procédé de lithographie développé est la photolithographie optique 

conventionnelle : il met en jeu une source lumineuse insolant un matériau photosensible à 

travers un masque (ou photomasque) avec le motif à transférer (140). Les masques sont 

composés de zones opaques et de zones transparentes réparties selon le motif à graver.  
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Figure 21 : Principe de la photolithographie optique conventionnelle. Reproduit de (140). 

 

En utilisant cette technique, il est possible de créer des motifs à type de picots en silicium, 

comme ceux préparés par Zhang et al. (141). Ces structures avaient des dimensions 

micrométriques, étant hautes de 7 à 9 µm, larges de 0,5 à 1 µm, et espacées de 0,5 à 1,32 µm  

(voir Figure 22). 

  

 

Figure 22 : Images par microscopie électronique à balayage de picots de silicium obtenues par 

photolithographie. Reproduit de (141). 

De plus, en changeant l’orientation du substrat recouvert de résine, il est possible de créer 

des structures inclinées, voir des motifs tridimensionnels complexes (142). D’autres évolutions 

technologiques utilisant une lumière à longueur d’onde plus courte ou une technique de 

modelage par faisceau d’électrons ou d’ions focalisé peuvent aussi être utilisées, permettant 

ainsi l’obtention de motifs ayant une taille de l’ordre de la dizaine de nanomètres (143–145). 

Plus récemment, la lithographie laser focalisée a montré une capacité intéressante à pouvoir 

texturer des surfaces beaucoup plus grandes, de plus de 200 cm2, au détriment de la finesse 

des motifs (146). 
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IV.B.3.a. Généralités concernant les méthodes d’anodisation 

Certains métaux de transition, comme l’aluminium ou le titane, peuvent dans le cadre d’une 

oxydation anodique au sein d’une cellule électrochimique donner lieu à la formation d’une 

couche d’oxyde (notée MxOy, par exemple Al2O3) qui aura été modelée par le champ de force 

électrique appliqué. En fonction de la nature du métal, du type d’électrolyte et du voltage 

utilisé, classiquement deux grands types de morphologie de MxOy peuvent être obtenus : par 

exemple le TiO2 formera une couche plutôt tubulaire, alors que pour l’Al2O3 elle sera plutôt 

poreuse. On parlera alors d’oxyde anodique poreux d’aluminium (PAAO, pour porous anodic 

aluminium oxyde). Le contrôle d’un certain nombre de paramètres (nature de l’électrolyte, 

température du bain et voltage appliqué notamment) permet de pouvoir faire varier finement 

plusieurs caractéristiques de ces surfaces auto-assemblées, comme la géométrie du motif, sa 

densité, ou encore l’épaisseur de la couche d’oxyde. Ces modifications de surface ont aussi 

l’avantage de permettre la rétention des propriétés de masse du matériau (selon l’épaisseur 

de la couche d’oxyde) (147). Les premiers travaux ayant illustré le potentiel de l’aluminium à 

pouvoir être anodisé avec un motif poreux ordonné remontent à Masuda et Fukuda, en 1995 

(148). 

Durant un phénomène classique d’anodisation permettant d’obtenir un PAAO ordonné, 

lorsque la tension d’anodisation est fixe (régime potentiostatique), la densité de courant varie 

en 4 phases correspondant à différentes étapes de croissance de la couche d’Al2O3, tel que 

représenté Figure 23. Durant la phase (a), la couche d’oxyde (moins conductrice que le métal 

aluminium) croit de façon linéaire, entrainant une chute rapide de la densité de courant, puis 

des précurseurs de pores (fissures ou points de faiblesse) se propagent à travers la couche 

oxydée (b). Au stade (c), la barrière devient poreuse, et la densité de courant remonte, avant 

de se stabiliser durant le régime de croissance des pores (d) (149,150). 
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Figure 23 : Courbe d’anodisation schématique au cours d’un régime potentiostatique avec les 

différentes étapes de développement de la couche poreuse ordonnée. Adapté de (149). 

 

Plusieurs réactions électrochimiques peuvent amener à la formation de la couche de PAAO 

lors d’une polarisation anodique du métal, notamment les suivantes : 

Al → Al3+ + 3e-  

2Al3+ + 3H2O → Al2O3 + 6H+ + 6e- 

Au niveau de la cathode, la réaction suivante a lieu : 

   6H+ + 6e− = 3H2(g)  

Le processus de formation des pores dépend de la distribution des champs électriques qui 

varient avec la topographie de la surface, et est représenté Figure 24. La nature acide de 

l’électrolyte, associé à l’effet localisé des champs électriques lié à la topographie de surface, 

permet la formation des pores qui se creuseront dans la couche d’oxyde au cours d’une 

dissolution localisée. 
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Figure 24 : Représentation schématique de la formation de pores par anodisation au sein d’une 

couche d’Al2O3 : formation de la couche d’oxyde (a), répartition des champs électriques en 

fonction de la morphologie de surface (b), initiation de la croissance des pores liée à la 

dissolution accélérée par l’effet du champs électrique (c) et régime de croissance des pores (d). 

Adapté de (147). 

 

Le principal inconvénient de cette technique résulte du fait que les pores ne deviennent 

réguliers (arrangés de façon hexagonale ou en nid d’abeilles) qu’après plusieurs heures 

d’anodisation, au plus près de l’interface métal/oxyde, mais les parois des pores ne sont pas 

droites (148). Afin d’obtenir une structure poreuse régulière sur toute la l'épaisseur de la 

couche d’oxyde, il est nécessaire de décaper chimiquement cette première couche formée, 

pour ne laisser que l’empreinte du motif à la surface. Une deuxième anodisation réalisée 

ensuite permettra la formation de pores droits à partir de la trace des premiers nanopores 

laissés sur l’aluminium, tel qu’illustré Figure 25. 

 

 

Figure 25 : Etapes de la double anodisation, schéma adapté de (151). 

 

Cette technique dite de double anodisation permet l’obtention d’une couche d’alumine 

nanoporeuse auto-organisée. Les pores de forme arrondie aux parois rectilignes sont au 
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centre d’une cellule hexagonale. Les critères géométriques (Figure 26) décrivant les 

nanopores sont : 

- le diamètre des pores Dp ; 

- la distance interpores Dc ; 

- la profondeur des pores L ; 

- l’épaisseur de la paroi W ; 

- l’épaisseur de la barrière B. 

 

Figure 26 : Description de la couche d’alumine poreuse et des paramètres géométriques. 

Adapté de (152). 

 

Comme mentionné précédemment, ces paramètres sont gouvernés par des facteurs de 

réaction tels que la nature et la concentration de l’électrolyte, la tension appliquée, la 

température du bain et le temps de réaction. La structure géométrique ordonnée est liée 

principalement à un couple électrolyte-voltage appliqué, pour arriver à un état d’équilibre 

entre formation et dissolution du pore (153). Basé sur ces éléments, le processus 

d’anodisation est divisé en deux grands types : l’anodisation douce et l’anodisation dure. 
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IV.B.3.b. Anodisation douce 

Il existe classiquement 3 grands régimes d’anodisation douce permettant l’obtention d’une 

surface poreuse ordonnée, en fonction du couple électrolyte – tension appliquée, permettant 

d’obtenir un arrangement ordonné optimal (154) : 

- acide sulfurique (H2SO4) sous 25V DC : distance interpores obtenue de 63 nm ; 

- acide oxalique (C2H2O4) sous 40V DC : distance interpores obtenue de 100 nm ; 

- acide phosphorique (H3PO4) sous 195 V DC : distance interpores obtenue d’environ 

500 nm. 

  

Il est possible d’utiliser d’autres couples électrolyte – tension, dans ce cas la distance 

interpores Dc variera proportionnellement avec la tension U selon une constante de 

proportionnalité λc dont la valeur dépend de l’électrolyte et de la température. A titre 

d’exemple, pour une anodisation douce λc est égale à 2,5 nm/V (149). Cependant, des 

variations trop importantes par rapport au domaine optimal peuvent entrainer une 

diminution de l’ordonnancement.  

La relation entre diamètre de pore et voltage suit aussi une relation linéaire, selon une 

équation de type Dp = λp.U, avec λp pouvant varier de 1,0 à 1,3 nm/V selon la température et 

la concentration de l’acide (149,155). Le diamètre de pore peut cependant être augmenté 

après la réaction d’anodisation par un processus d’ouverture de pore (dissolution contrôlée 

des parois en oxyde par un acide). 

La profondeur de la couche PAAO est contrôlée par le temps d’anodisation, sa vitesse de 

croissance étant plutôt lente durant les anodisations douces (environ 1-3 µm/h). Par exemple, 

la vitesse de croissance de la couche poreuse dans une solution de 0,3 M d’acide oxalique à 

1°C sous 40 V DC est de 36 nm / min (156). 

 

IV.B.3.c. Anodisation dure 

Afin d’augmenter la vitesse de croissance de la couche d’oxyde, et avoir accès à une gamme 

plus grande de distances interpores, l’utilisation de tensions supérieures à celles utilisées en 
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anodisation douce pour un électrolyte donné peut être préconisée. Par exemple, cela se 

traduit par l’utilisation de tensions de l’ordre de 140 à 150 V lorsque l’électrolyte est l’acide 

oxalique (157).  

Malheureusement, quand la densité de courant dépasse un certain seuil, généralement lié à 

une tension U supérieure à une tension maximale Ue propre à chaque électrolyte (158), un 

phénomène de dégradation de la couche poreuse peut se produire, lié à une augmentation 

brutale et localisée de la densité de courant (avalanche d’électrons) causé par exemple par 

une évacuation trop lente de la chaleur de la réaction (Figure 27). 

 

Figure 27 : Courbe d’anodisation mesurée durant un phénomène de brulure versus une 

anodisation stable dans le l’acide phosphorique. Adapté de (159). 

 

Pour pallier ce problème, l’utilisation de températures de réaction plus faibles, ainsi que 

l’incorporation d’éthanol ou de polyéthylène glycol au sein de la solution d’électrolyte ont été 

décrites (160,161), mais cela se traduit par une perte de la structure ordonnée hexagonale 

(162). 

La combinaison d’une anodisation dure et d’une anodisation douce, avec changement 

d’électrolyte entre chaque anodisation et/ou en changeant le voltage ou la densité de courant 

peut permettre de retrouver de nouveau une structure poreuse ordonnée, tout en conservant 

les avantages en termes de distances interpores plus grandes que peut procurer une 

anodisation dure (162,163). Par exemple, Han et Shen (164) ont proposé la réalisation d’une 
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double anodisation associant une première anodisation dure dans une solution d’acide 

oxalique à des voltages compris entre 100 et 150 V, et une deuxième anodisation douce dans 

une solution d’acide phosphorique, à un voltage identique au précédent, ce qui leur a permis 

d’obtenir une structure poreuse ordonnée avec une distance interpores d’environ 300 nm. 

 

 

Figure 28 : Image par microscopie électronique à balayage d’une surface poreuse ordonnée 

obtenue par double anodisation dure/douce. Adapté de (164). 

 

 

IV.C. Mise en œuvre de la réplication 

Le transfert du motif micro ou nanométrique vers un substrat en polymère peut se faire de 

plusieurs façons. Les techniques les plus couramment utilisées sont les suivantes (165):  

- nanogaufrage à chaud et nanothermoformage ; 

- nanogaufrage ultraviolet ; 

- nanolithographie douce ; 

- moulage assisté par solvants. 

Le principe de chaque technique est présenté Figure 29. 
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Figure 29 : Différentes techniques de réplication d’un moule vers un substrat polymérique : 

nanogaufrage à chaud (A), nanothermoformage (B), nanogaufrage UV (C), nanolithographie 

douce (D) et moulage assisté par solvants.  Adapté de (165). 

  

Les techniques de nanogaufrage à chaud et de nanothermoformage reposent sur l’utilisation 

d’un polymère thermoplastique chauffé à une température supérieure à Tg, qui sera pressé 

contre le moule possédant le relief à répliquer. Dans le cas du nanogaufrage (aussi appelé 

micro/nanoinjection à chaud), celui-ci sera injecté sous pression dans le moule, en passant par 

une buse et poussé par une vis sans fin. Dans les deux cas, le retour du polymère à 
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température ambiante entrainera la solidification de celui-ci, figeant ainsi l’image négative du 

motif du moule primaire. 

Le nanogaufrage ultraviolet et la nanolithographie douce sont utilisés plutôt pour la mise en 

œuvre de matériaux thermodurcissables, existant sous forme des précurseurs liquides ou 

pâteux, et dont la réticulation nécessite ou est grandement accélérée par l’apport d’une 

source d’énergie (lumière ultraviolette ou chaleur par exemple). Une fois le motif appliqué, la 

réaction de réticulation figera celui-ci au sein du polymère. Les acrylates sont souvent utilisés 

en nanogaufrage ultraviolet, notamment grâce à leur grande disponibilité commerciale et leur 

rapidité de polymérisation (166). Parmi les élastomères, les silicones sont très utilisés en 

nanolithographie douce. Ils peuvent aussi être utilisés lors des techniques de 

micro/nanoinjection, dans ce cas le mélange des précurseurs se fera à température ambiante 

au sein de la vis sans fin, et la polymérisation sera activée au sein du moule, souvent par la 

chaleur. 

Dans le cadre du moulage assisté par solvant, le polymère est préalablement dissous dans un 

solvant (chloroforme, tétrahydrofurane, ou tout autre solvant approprié), puis sera appliqué 

sous forme liquide, par exemple par enduction ou par centrifugation, sur la surface possédant 

le motif à reproduire. Après évaporation du solvant, le polymère aura solidifié autour des 

motifs.  

La pénétration des thermoplastiques au sein d’espaces réduits comme ceux des moules en 

PAAO a déjà été bien étudiée : celle-ci peut se faire soit spontanément, par phénomène de 

mouillabilité de la surface solide par un liquide (polymère fondu ou en solution, sous forme 

d’un précurseur ou non), soit en utilisant des méthodes physiques (pression, aspiration sous 

vide, force rotationnelle (167). Lors du nanogaufrage à chaud de pores tubulaires d’environ 

500 nm de diamètre, la progression du polymère se fait d’abord au niveau des parois, avec 

formation d’un ménisque, comme pour la pénétration par mouillabilité des surfaces 

(capillarité), puis la pression exercée inverse le relief, et le polymère progresse plus vite au 

centre qu’au niveau des parois (168). Le mode de progression s’avère être différent lorsque la 

profondeur des pores est supérieure à plusieurs micromètres, car il semblerait que la pression 

exercée par l’air prisonnier à l’intérieur du moule altère la progression du polymère fondu 

(169). Parmi les paramètres pouvant influencer la progression du polymère on retrouve 
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notamment la température de mise en œuvre, qui doit être suffisante pour assurer une 

fluidité adéquate dans le cadre du nanogaufrage à chaud, la pression et le temps de contact, 

notamment si la pénétration se fait par capillarité pour des polymères en solution (170,171). 

Il est a noté que les TPE peuvent être mis en forme par l’ensemble des techniques utilisables 

pour les thermoplastiques. 

 

Ces différentes techniques décrites ont toutes été employées pour reproduire un motif initial 

en PAAO, et les résultats obtenus ont été présentés en détail dans plusieurs revues 

(158,172,173). Plusieurs difficultés ont cependant été reportées dans la littérature concernant 

la mise en œuvre de ces méthodes. Elles concernent principalement la pénétration du 

polymère au sein des motifs du moule (réplication incomplète), la méthodologie de 

démoulage, et la stabilité des motifs obtenus. 

La pénétration du polymère au sein du de la couche de PAAO peut être obtenue soit 

spontanément par phénomènes de mouillabilité, utilisant des polymères fondus ou en 

solution, soit par application d’une force (pénétration par aspiration sous vide, pression ou 

encore rotation (167). Le problème majeur lié à une pénétration incomplète du polymère se 

traduit par une réplication imparfaite du motif poreux (obtention de picots plus courts que la 

profondeur de pores correspondants). Plusieurs hypothèses ont été avancées quant à la cause 

de ce phénomène : air présent au fond des pores, empêchant la progression du polymère 

(174–176), notamment lors d’une pénétration par capillarité, temps de contact trop court 

(177,178) ou encore température trop basse (nanogaufrage à chaud) (169). 

 

Le démoulage est aussi considéré comme étant une étape critique, car un mauvais démoulage 

peut endommager le polymère texturé, par exemple en arrachant les picots, ce qui arrive 

d’autant plus facilement que les forces d’adhésion entre le moule et le polymère sont fortes 

(179,180). Un exemple de ce phénomène est présenté Figure 30. 
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Figure 30 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées (picots) 

présentant de nombreux défauts liés au démoulage. Adapté de (180). 

 

Pour pallier ce problème, il est possible d’adapter la méthode (180,181), les conditions de 

démoulage (température, force employée) (182,183), ou encore de réduire l’adhésion entre 

le moule et le polymère par déposition d’un film antiadhésif d’un agent de démoulage de la 

famille des trichlorosilanes ou en modifiant la chimie du polymère (184,185). 

La stabilité des motifs obtenus reste peut-être le point le plus crucial, en effet, les nanomotifs 

peuvent être victimes d’effondrement latéral ou d’adhésion latérale, entre picots (Figure 31).  

 

Figure 31 : Images par microscopie électronique à balayage de picots de polydiméthylsiloxane 

effondrés (A) et (B) et de picots de polystyrène adhérents aux extrémités. Adapté de (175,186). 
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A cette échelle, la pesanteur a moins d’influence que les interactions faibles (forces de Van 

der Waals par exemple). En effet, quand le diamètre des picots est de l’ordre du micromètre 

et que les picots sont bien séparés, la gravité est bien la force principale entrainant une 

effondrement de ceux-ci (187), mais quand le diamètre est réduit à quelques dizaines ou 

centaines de nanomètres, les interactions faibles peuvent induire une attraction du picot vers 

la surface et entrainer son effondrement (186). De plus, quand des picots de faible diamètre 

sont trop proches les uns des autres, les forces d’adhésion entre picots deviennent 

prédominantes, et entrainent une adhésion latérale (188). Les facteurs déterminants dans 

l’apparition de cette adhésion latérale des picots sont liés soit à la géométrie du motif, 

notamment le rapport hauteur sur largeur (facteur de forme) des structures verticales ainsi 

que leur espacement (distance inter-motif), soit au matériau lui-même, via notamment son 

module d’Young, sa résistance à la flexion et sa tension de surface (189,190), selon l’équation 

donnée ci-après pour des motifs à base cylindrique permettant la définition d’un facteur de 

forme critique (dans l’air) : 

ℎ

𝑑
= (

3
3
4 𝜋 𝐸 𝜔

3
2 

2
1
4 32 𝛾 (1 − 𝜈2)

1
4 𝑑

1
2

)

1
3

 

Cette formule peut aussi s’exprimer de façon simplifiée : 

ℎ

𝑑
= (

0,188 𝐸 𝜔
3
2 

 𝛾 (1 − 𝜈2)
1
4 𝑑

1
2

)

1
3

 

Avec h la hauteur et d le diamètre des picots (m), E le module de Young du matériau (N.m-2), 

ω la distance latérale séparant deux picots (m), γ l’énergie de surface du matériau (N.m-1), ν 

le ratio de poisson du matériau (sans unité). Si le facteur de forme dépasse la valeur théorique, 

alors une adhésion latérale se produira. 
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I. Présentation des procédures utilisées 

L’obtention des surfaces poreuses tubulaires ordonnées en polymère comporte trois étapes 

successives (Figure 32) : 

1) Préparer un moule primaire possédant une couche poreuse ordonnée d’oxyde 

d’aluminium auto-assemblée ; 

2) Utiliser ce moule primaire pour créer l’image inverse (piliers) à la surface d’un 

matériau intermédiaire : obtention d’un moule secondaire texturé de picots ; 

3) Utiliser ce moule secondaire pour répliquer les pores à la surface d’un polymère 

comme un silicone ou TPU : obtention de la surface poreuse ordonnée finale. 

A chaque étape, nous avons réalisé une caractérisation des propriétés structurelles et 

chimiques des surfaces obtenues par des techniques telles que la microscopie électronique à 

balayage (MEB), la microscopie à force atomique (AFM), la spectroscopie à rayons X à 

dispersion d'énergie (EDS) et la spectroscopie infrarouge à réflexion totale atténuée avec 

transformée de Fourier (ATR FT-IR). 

 

Figure 32 : Représentation de la fabrication de surfaces poreuses ordonnées en polymère.  
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II. Préparation des surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium (moule 

primaire) 

Les moules primaires ont été préparés par deux variantes d’un procédé électrochimique 

d’anodisation : premièrement par une double anodisation douce, et deuxièmement par une 

double anodisation dure/douce. Comme cela a été présenté dans la partie bibliographique, 

cette technique permet d’obtenir des surfaces ordonnées poreuses tubulaires, dont les 

caractéristiques morphologiques sont déterminées par les conditions de mise en œuvre. 

II.A. Préparation d’échantillons à partir d’une double anodisation douce 

 

La préparation des moules en Al/Al2O3 (couche de PAAO) a été réalisée en mettant en œuvre 

la technique décrite en détail par Desrousseaux et al. (191), avec la station d’anodisation 

présentée Figure 33. 

 

 

Figure 33 : Photographie de la station d’anodisation initiale. 

 

Un bécher à double paroi relié à un cryostat permet de réguler la température du bain 

d’électrolytes. Les électrodes d’aluminium (anode) et de platine (cathode) sont accrochées à 

l’aide de pinces crocodiles en cuivre sur des barres conductrices fixées à une potence de 

hauteur réglable, et reliées à un générateur pouvant délivrer une tension jusqu’à 60V. Un 

système d’acquisition permet l’enregistrement de la tension et de l’intensité en fonction du 
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temps au cours des étapes d’électropolissage et d’anodisation. L’interface installée sur 

l’ordinateur est Labview (version 8.6). Le suivi en temps réel des courbes de tension et 

d’intensité en fonction du temps permet d’effectuer un contrôle du bon déroulement de ces 

étapes de fabrication. 

 

Des feuilles d’aluminium laminé d’environ 0,25 mm d’épaisseur (pureté de 99,999%, 

Goodfellow) et de 25 X 12,5 mm de dimensions ont d’abord été nettoyées par ultrasons dans 

des bains successifs de 5 minutes de trichloréthylène, d’acétone, de méthanol puis d’eau 

désionisée, avant d’être dégraissées dans un mélange d’acides (HF, HNO3, HCl, H2O, en 

proportion respectivement 1:10:20:69 volume/volume) et enfin rincées à l’eau désionisée. Les 

surfaces ont ensuite été polies électrochimiquement à 3°C dans une solution d’acide 

perchlorique mélangée à de l’éthanol (1/3, volume/volume) sous une tension en courant 

continu (DC) de 15V pendant 15 minutes, puis rincées de nouveau à l’eau désionisée. Les 

échantillons ont ensuite été anodisés une première fois dans une solution d’acide oxalique 0,3 

mol/L à 3°C sous une tension de 40V DC, pendant 17h, puis la couche formée d’oxyde a été 

dissoute avec un mélange d’acide phosphorique 6% (masse/volume) et d’acide chromique 

1,8% (masse/volume), avec un ratio 1/1, volume/volume, à 60°C pendant 3 heures, puis 

rincées à l’eau désionisée. Une seconde anodisation a ensuite été réalisée avec une solution 

d’acide oxalique 0,3 mol/L à 3°C sous une tension de 40V DC pendant des temps allant de 2 

minutes 30 à 12 minutes 30 pour obtenir une surface poreuse ordonnée de profondeur 

attendue allant de 100 à 500 nm. Les pores ainsi obtenus ont ensuite été élargis avec une 

solution d’acide oxalique 0,3M à 30°C, pendant 3 heures, sans appliquer de tension. Le temps 

total nécessaire pour la préparation d’un échantillon dépasse 24 heures. 

Après préparation, les échantillons ont été découpés (voir Figure 34) en 3 à 4 sous-échantillons 

(dimensions 10 X 6 mm environ) et stockés à température ambiante au sein d’un dessiccateur, 

jusqu’à utilisation ultérieure ou caractérisation. La zone anodisée témoin permet la 

caractérisation topographique microscopique (voir V.A) pour l’ensemble des sous-plaques. 
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Figure 34 : Schéma d’obtention des échantillons de moule primaire (double anodisation 

douce). 

 

II.B. Préparation d’échantillons à partir d’une anodisation dure 

 

La technique de double anodisation dure-douce a été développée afin d'obtenir des surfaces 

poreuses avec une distance interpores plus grande, tout en conservant une certaine régularité 

dans la structure et répartition des pores. Cette technique, nouvelle au laboratoire, a nécessité 

un important travail de mise en œuvre car les voltages à utiliser pour accroitre les distances 

interpores excèdent largement les 40 V initialement employés. Il a donc fallu changer de 

générateur de tension pour un appareil pouvant délivrer une tension continue de 300 V et un 

courant de 5A (Sorensen XG300-5, Ametek Programmable Power, San Diego, Etats-Unis). Un 

dispositif de sécurité (enceinte de plexiglass avec système de coupure automatique du 

courant en cas d’ouverture de porte) adapté à l’utilisation de tensions plus élevées permet de 

sécuriser l’installation. De plus, l’interface Labview a été modifiée pour permettre un contrôle 

informatique complet du système (et non plus un simple recueil des données). Une sonde de 

température a aussi été ajoutée à l’intérieur du bain d’électrolyte, permettant une mesure in-

situ de la température du bain. De l’éthylène glycol a été rajouté à l’eau du circuit de 

refroidissement (mélange final eau / éthylène glycol 50:50 volume/volume) afin de pouvoir 

utiliser des températures négatives de refroidissement. Une photographie de la nouvelle 

installation est présentée Figure 35. 
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Figure 35 : Photographie de la nouvelle station d’anodisation. L’insert représenté un 

agrandissement de la zone de réaction (bécher à double paroi). 

 

 

Une longue phase de mise au point a été nécessaire, durant laquelle différentes conditions 

expérimentales ont été testées, commençant par des anodisations dures uniques et finissant 

par une double anodisation dure/douce. La méthodologie de mise en œuvre est décrite ci-

après. Après préparation, les échantillons ont été stockés à température ambiante au sein 

d’un dessiccateur, jusqu’à utilisation ultérieure ou caractérisation. 

II.B.2.a. Préparation des échantillons 

Après une étape classique de prétraitement des échantillons d’aluminium (nettoyage, 

dégraissage, électropolissage, voir section II.A.2), ceux-ci ont été fixés sur une plaque de cuivre 

(pureté 99,99%, LS453246, Goodfellow) en utilisant une colle conductrice à base de laque 

d’argent (Electrodag 1415, Agar Scientific). La surface libre de la plaque de cuivre a ensuite été 

protégée à l’aide d’une pâte de silicone à prise rapide (CAF®4, Bluestar Silicones). Cette étape 

permet de limiter la surface exposée et donc de réduire l’intensité de courant circulant lors 

des expériences, afin de limiter le risque de brûlure de l’échantillon lié aux fortes chaleurs 

pouvant s’en dégager. La surface utile anodisable a été mesurée pour chaque échantillon, la 

surface cible étant d’environ 1 cm2. 
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II.B.2.b. Conditions d’anodisation testées 

i. Anodisation dure unique 

Des premiers essais d’anodisation dure en une étape ont été effectués. Cette anodisation dure 

a été mise en œuvre en 3 temps : un plateau initial permettant de créer une première barrière 

d’oxyde, une rampe de montée en tension pour atteindre le voltage cible permettant 

l’obtention des distances interpores souhaitées, et un plateau final durant lequel l’épaisseur 

de la couche poreuse va croitre. L’ensemble des conditions testées est décrit dans le Tableau 

2. 

L’électrolyte utilisé était un mélange d’acide oxalique 0,3 M / éthanol 95% (ratio 5/1, 

volume/volume). 

Tableau 2 : Conditions expérimentales des essais d’une unique anodisation dure. 

   Plateau initial   Montée en tension   Plateau final 

N° de 
condition 

  
Température 

(°C) 
Tension 

(V) 
Temps 
(min) 

  
Température 

(°C) 

Tension 
de départ 

(V) 

Rampe 
(V/s) 

Temps 
(min) 

  
Tension 

finale 
(V) 

Temps au 
plateau 

(min) 

1   3 40 15   0 40 0,02 41.7   90 15 

2   3 40 15   0 40 0,02 41.7   90 30 

3   3 40 15   0 40 0,02 66.7   120 30 

4   3 40 15   0 40 0,02 66.7   120 90 

5   3 40 15   -7 40 0,10 16,7   140 60 

6   3 40 15   -7 40 0,10 16,7   140 120 

7   -7 40 15   -7 40 0,10 16,7   140 120 

 

Afin de pouvoir observer la structure vue de dessous, pour certains échantillons la base en 

aluminium (face inférieure) a été sélectivement dissoute avec une solution aqueuse de 

0,1 mol/L CuCl2 et 6,05 mol/L HCl. Les échantillons obtenus ont ensuite été transférés face 

supérieure vers le bas et collés sur un disque d’argent (99,95% pureté, LS453246, Goodfellow) 
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avec la colle électroconductive. La face inférieure ainsi exposée a été partiellement dissoute 

(ouverture du fond des pores) avec une solution de 5% d’H3PO4 à 30°C pendant 90 minutes. 

 

ii. Double anodisation dure/douce 

La double anodisation dure/douce se distingue particulièrement des essais précédents par la 

dissolution de la première couche d’oxyde formé lors de la première anodisation, avant la 

réalisation d’une 2e anodisation avec une solution d’électrolytes différente. La méthodologie 

de mise en œuvre de cette dernière technique s’inspire de celle proposée par Han et Shen 

(164) et est décrite ci-après. 

La première anodisation a été effectuée dans un mélange d’acide oxalique 0,3 M / éthanol 

(ratio 5/1, volume/volume) à -7°C sous une tension initiale de 40 V DC pendant 5 minutes, 

puis croissante selon une rampe de 0,1V/s jusqu’à atteindre 140V, maintenue ensuite pendant 

20 minutes. La consigne de température du système a été maintenue à -7°C durant tout le 

processus mais en pratique celle-ci pouvait monter jusqu’à -4°C lorsque la tension atteignait 

140V. La couche formée d’oxyde a été dissoute avec un mélange d’acide phosphorique 6% 

(masse/volume) et d’acide chromique 1,8% (masse/volume), avec un ratio 1/1, 

volume/volume, à 60°C pendant 4 heures. La deuxième anodisation a ensuite été réalisée 

dans un mélange d’acide phosphorique 6% (masse/volume) / éthanol (ratio 5/1, 

volume/volume) à -7°C sous 140V DC pour des temps compris entre 10 minutes et 2 heures. 

Pour chaque temps de deuxième anodisation, l’élargissement des pores soit n’a pas été fait, 

soit a ensuite été réalisé dans une solution d’acide oxalique 0,3M à 30°C, pendant 3 heures, 

sans appliquer de tension. Après la deuxième anodisation, les surfaces ont été rincées à l’eau 

distillée, séchées à l’air libre puis conservées dans un dessiccateur jusqu’à mise en œuvre des 

analyses. 

Pour toutes les expériences, la densité de courant correspond au courant réel rapporté à la 

surface utile anodisée.  



77 
 
 

III. Préparation des surfaces texturées de picots (moule secondaire)  

III.A. Matériaux utilisés 

Après une phase de tests préliminaires, le choix final s’est porté sur les 3 matériaux 

suivants : 

- Résine polyacrylate avec charge inorganique (PAC) (Filtek® Supreme Universal XTE, 

3M), constitué d’un mélange de diméthacrylate de bisphénylglycidile (Bis-GMA), de 

diméthacrylate d’uréthane (UDMA), de diméthacrylate de triéthylène glycol 

(TEGDMA) et de diméthacrylate de bisphénol A polyéthylène glycol diéther (Bis-EMA), 

en combinaison avec un remplisseur inorganique à base de silice et de zircone, 

représentant environ 63% en volume (Annexe 1). Il s’agit d’une résine composite de 

restauration dentaire, conditionnée sous forme d’une pâte semi-solide en seringue, 

qui s’assouplit à la chaleur et qui réticule après exposition à des radiations de 420 à 

480 nm. 

- Polystyrène (PS) (Styron 678E, Trinseo). Il s’agit d’un polystyrène de haute fluidité et 

bonne ténacité, conçu pour le moulage par injection et pour l’extrusion (Annexe 2). 

- Acrylonitrile butadiène styrène (ABS) (Novodur HD M203FC, INEOS Styrolution). Il 

s’agit d’un grade d’ABS de haute fluidité recommandé pour les utilisations médicales 

(Annexe 3). 

 

Le Tableau 3 récapitule les différents matériaux testés, ainsi que leur module d’Young et leur 

résistance à la flexion. 

Tableau 3 : Matériaux testés avec leur module de Young et leur résistance à la flexion. PAC : 

polyacrylate ; ABS : acrylonitrile butadiène styrène ; PS : polystyrène. 

Matériau Référence 
Module d’Young 

(GPa) 
Résistance à la 
flexion (MPa) 

PAC 
Filtek® Supreme Universal 
XTE (3M) 

11,3 165 

ABS 
Novodur HD M203FC 
(INEOS Styrolution) 

2,4 70 

PS 678E (Styron) 3,5 80 
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Le facteur de forme critique, au-delà duquel les structures verticales (picots) sont susceptibles 

de s’écrouler, a été calculé pour ces trois matériaux en utilisant l’équation mentionnée 

précédemment dans la Partie Bibliographique, section IV.C Mise en œuvre de la réplication, 

page 67.  

Les valeurs des constantes utilisées pour le calcul sont présentées Tableau 4. 

Tableau 4 : Valeurs des constantes du ratio de Poisson et de l’énergie de surface pour les 

matériaux utilisés. NC : non connu. 

Matériau Ratio de de Poisson ν Energie de surface γ (N/m) 

PS 0,34 (192,193) 0,040 (194) 

ABS 0,38 (193) 0,0385 (195) 

Résine PAC 0,45 (196) NC 

 

La valeur de l’énergie de surface de la résine PAC n’étant pas disponible, le calcul a été fait en 

prenant une valeur haute de 0,050 N/m. 

La validité de la formule utilisée a été vérifiée par comparaison avec les matériaux et valeurs 

retrouvées dans la littérature. Les valeurs obtenues sont présentées dans la partie 

« Résultats », paragraphe II.C Facteur de forme critique. 

 

III.B. Méthodes de mise en œuvre 

 

Dans un premier temps, des essais de pénétration de la résine PAC au sein de la couche de 

PAAO préparée par double anodisation douce ont été effectués, pour des profondeurs 

attendues de pores de 100 et 500 nm (correspondant à 2 min 30 et 12 min 30 de temps de 

deuxième anodisation). Selon la surface de l’échantillon, entre 25 et 50 mg de PAC ont été 

déposés sur l’alumine poreuse, puis protégés par une lame en verre, et placés sous un poids 

de 200 g ou 1000 g pendant 15 ou 45 minutes à une température fixée à 50°C ou 120°C sur un 

agitateur magnétique chauffant Cimarec (Modèle SP131010-33, Thermo Scientific). Après un 
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retour à température ambiante, la polymérisation a été réalisée à travers la lame de verre en 

utilisant une lampe à lumière bleue (1000 W/cm2, longueur d’onde comprise entre 420 et 480 

nm, KentDental) pendant au minimum 40s pour effectuer une polymérisation complète de la 

résine. 

Au total, 16 combinaisons différentes ont été testées en faisant varier les paramètres 

suivants : profondeurs des pores, température de moulage, temps de moulage, et poids de 

moulage (Tableau 5). 

Tableau 5 : Différentes combinaisons des paramètres testées. 

 

 

Le démoulage a été effectué de manière chimique par dissolution du moule primaire (substrat 

d’aluminium et couche poreuse d’alumine) dans une solution de NaOH concentrée (33% soit 

10,8 mol/L) à température ambiante pendant une nuit (>12h). L’état complet de la dissolution 

a été vérifié visuellement (absence d’aluminium). Les échantillons ont ensuite été rincés à 

l’eau désionisée (rinçage simple). 

 

 

Numéro 

d'échantillon

Ordre de 

passage

Profondeur des 

pores (nm)

Température 

(°C)
Poids (g)

Temps de moulage 

(minutes)

N1 2 100 50 200 15

N2 11 100 120 200 15

N3 10 100 50 1000 15

N4 16 100 120 1000 15

N5 3 100 50 200 45

N6 13 100 120 200 45

N7 6 100 50 1000 45

N8 15 100 120 1000 45

N9 14 500 50 200 15

N10 5 500 120 200 15

N11 1 500 50 1000 15

N12 9 500 120 1000 15

N13 4 500 50 200 45

N14 8 500 120 200 45

N15 12 500 50 1000 45

N16 7 500 120 1000 45
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Le comportement de la résine PAC a été comparé à celui du PS et de l’ABS lors d’essais plus 

poussés, lors de moulages sur des couches PAAO avec des temps de 2e anodisation de 2 min 

30, 5 min et 7 min 30 (double anodisation douce) et 30 min, 45 min et 60 min (anodisation 

dure/douce). 

La méthode de moulage a été adaptée pour chaque matériau (Tableau 6). Les masses de 

matériau indiquées ont été déposées sur la surface poreuse d’alumine, puis protégées par une 

plaque de verre pour la résine PAC, et par une feuille d’aluminium pour le PS et l’ABS. Pour la 

résine PAC, la polymérisation été effectuée avec la lampe à photopolymériser à lumière bleue 

comme décrit précédemment (section III.B.1). Pour l’ABS et le PS le retour à température 

ambiante s’est fait en 15 minutes, permettant un retour à l’état solide du thermoplastique. 

Tableau 6 : Caractéristiques de mise en œuvre (moulage) des matériaux testés. 

Matériau Masse d'échantillon (mg) Température (°C) Poids (g) Temps (min) 

PAC 50 - 100 50°C 

600 30 ABS 25 - 50 240°C 

PS 25 - 50  240°C 

 

Le démoulage chimique a été adapté afin de limiter les forces d’adhésion interpicots pouvant 

résulter de l’utilisation de l’eau comme dernier liquide de rinçage post-dissolution. Le 

protocole de démoulage-rinçage adapté est décrit ci-après. 

Le moule primaire (substrat d’aluminium et couche poreuse d’alumine) a été dissout dans une 

solution de NaOH 0,5 M à 60°C, pendant plus de 12 heures (dissolution complète). Les 

échantillons étaient ensuite rincés dans successivement 5 bains d’eau désionisée (5 minutes 

par bain, avec agitation douce), puis dans 5 bains de concentration croissante en éthanol, 

respectivement de 20, 40, 60, 80, 100% d’éthanol anhydre, afin de permettre un séchage avec 

un liquide ayant une tension de surface plus faible que celle de l’eau. Ils ont ensuite été 

conservés dans un dessiccateur jusqu’à mise en œuvre des analyses.  
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IV. Préparation des surfaces polymériques poreuses ordonnées 

IV.A. Matériaux utilisés 

Les polymères suivants ont été utilisés : 

- Caoutchouc de silicone liquide durcissable (« Liquid silicone rubber » ou LSR), présenté 

pour chaque référence sous forme de 2 parties liquides visqueuses A et B (Momentive 

Performance Materials, La Rochette, France) : 

o LSR 2560 (dureté 60 Shore A) (Annexe 4) 

o LSR 2080 (dureté 80 Shore A) (Annexe 5) 

- Polyuréthanes thermoplastiques de type polyéther avec un isocyanate aromatique 

(197) (Lubrizol®, Rouen, France), disponibles de sous forme de granules : 

o Estane® 58201, TPU de dureté 82 Shore A (Annexe 6) 

o Tecothane® TT-1055D, TPU de dureté 54 Shore D (Annexe 7) 

 

IV.B. Méthodes de mise en œuvre 

La préparation des surfaces poreuses en polymère a été testée à partir de surfaces texturées 

de PAC possédant des picots droits et individualisés obtenus à partir de surfaces de PAAO 

préparées avec un temps de 2e anodisation de 2 min 30 (double anodisation douce), et 30 min 

et 45 min (double anodisation dure/douce). Le moulage et le démoulage ont été mis en œuvre 

comme décrit ci-après. Les échantillons utilisés pour la mise en œuvre avaient une surface 

d’environ 1 cm2. 

 

IV.B.1.a. Silicones 

Le mélange à deux parties égales s’est fait en mélangeant 5 g de la partie A avec 5 g de la 

partie B, puis en dégazant avec une pompe à vide pendant 5 heures à température ambiante. 

Le moulage s’est fait en coulant une petite portion du mélange sur le moule en résine PAC 

texturée, entre deux feuilles d’aluminium, sous un poids de 200 g pour le LSR 2530 et 800 g 
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pour le LSR 2080, pendant 1 heure à température ambiante, puis polymérisé 30 minutes à 

185°C. 

IV.B.1.b. Polyuréthanes thermoplastiques 

Une technique de lithographie assistée par solvant a été employée sur les échantillons de 

résine PAC texturés, selon la méthodologie décrite ci-après: 

- TPU 82 Shore A : 1,0 g d’Estane® 58201 a été dissout dans 10 mL de tétrahydrofurane 

(THF), pour obtenir une solution à 100 mg/mL. Après 96 heures de contact, la solution 

obtenue était visqueuse, transparente et homogène.  

- TPU 54 Shore D: 500 mg de Tecothane® TT-1055D a été dissout dans 15 mL de THF, 

pour obtenir une solution à 33 mg/mL.  Après une semaine de mise en contact, la 

dissolution était complète, et la solution obtenue était visqueuse, transparente et 

homogène.  

Un volume de 200 à 500 µL (selon surface de l’échantillon) des TPU en solution a ensuite été 

ajouté à la surface des échantillons texturés de PAC. Après le dépôt, un temps de 24 heures a 

ensuite été laissé au THF pour permettre son évaporation totale. 

 

 

Plusieurs variantes de démoulage manuel ont été essayées : 

- Silicone LSR2530 : démoulage à l’air libre, à température ambiante 

- Silicone LSR2080 : 

o Démoulage dans un mélange 50/50 v/v d’eau/éthylène glycol, à -25°C ± 2°C, 

puis rinçage des surfaces à l’eau désionisée 

o Démoulage avec de l’eau désionisée entre 25°C et 30°C en alternant un 

mouvement de décollement physique avec des bains de 5 minutes aux 

ultrasons, pendant 30 minutes 

- TPU 82 Shore A (Estane®) : 

o Démoulage à l’air libre, à température ambiante 

o Démoulage à l’air libre, à -22°C ± 2°C 
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o Démoulage dans un mélange 50/50 v/v d’eau/éthylène glycol, à -25°C ± 2°C, 

puis rinçage des surfaces à l’eau désionisée 

- TPU 54 Shore D (Tecothane®) :  

o Démoulage dans un mélange 50/50 v/v d’eau/éthylène glycol, à -25°C ± 2°C, 

puis rinçage des surfaces à l’eau désionisée 

o Démoulage avec de l’eau désionisée entre 25°C et 30°C en alternant un 

mouvement de décollement physique avec des bains de 5 minutes aux 

ultrasons, pendant 30 minutes. 

 

Après le démoulage, les échantillons étaient rincés à l’eau distillée, séchés à l’air libre puis 

conservés dans un dessiccateur jusqu’à mise en œuvre des analyses. 
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V. Caractérisation des surfaces 

V.A. Caractérisation microscopique 

 

La microscopie électronique à balayage (ou « Scanning Electron Microscopy » SEM) est une 

technique puissante d’observation de la topographie des surfaces. Elle est fondée 

principalement sur la détection des électrons secondaires émergents de la surface sous 

l’impact d’un très fin pinceau d’électrons primaires qui balaye la surface observée et permet 

d’obtenir des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur à 5 nm et une grande 

profondeur de champ (198). Ce type de microscope permet d’observer des échantillons 

métalliques, non métalliques et biologiques (après dépôt à la surface d’un fin film métallique 

de quelques nanomètres afin de rendre les échantillons conducteurs) jusqu’à des 

grandissements supérieurs à 100000 fois, en gardant une excellente profondeur de champ 

(199). De plus, il est possible de compléter le microscope d’un détecteur de rayons X, 

permettant de faire de la microanalyse élémentaire (voir section V.B, page 87). 

Préalablement à l’examen microscopique, les échantillons ont été métallisés par évaporation 

d’une monocouche d’or sous vide afin d’assurer une conductivité à l’échantillon et accroitre 

le contraste lors de l’analyse MEB. La caractérisation s’est faite en utilisant un microscope 

électronique à balayage avec un canon à effet de champs (MEB-FEG) (Zeiss Supra 55 VP, Carl 

Zeiss, Marly le Roi, France) avec émission secondaire et détecteur in lens. Le voltage 

d’accélération et la distance de travail étaient respectivement de 3 kV et de 4 à 6 mm (selon 

l’image). Pour chaque échantillon de multiples images à des grossissements allant de 2000 à 

50000 fois ont été prises, réparties sur au moins 3 zones distinctes de celui-ci. Pour la prise 

des images de profil, les échantillons avaient été préalablement rayés avec un scalpel. Les 

moyennes des diamètres de motifs (Dp) et des distances intermotifs (Dc) ont été calculées à 

partir de 20 à 30 mesures par échantillon, et les profondeurs/hauteurs moyennes à partir d’au 

moins 3 mesures. Toutes les mesures présentées dans ce travail ont été réalisées par un seul 

opérateur sur la base d’un échantillonnage de 10 pores par image, ce qui pouvait 

possiblement entrainer un biais de justesse, mais avait l’avantage d’une meilleure répétabilité 

des mesures. 
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Pour les échantillons poreux, la porosité et la densité de pores ont été calculées à partir des 

équations suivantes (149): 

Porosité (%): 𝜎 = 0.907 (
𝐷𝑝

𝐷𝑐
)

2

  

Densité de pores (nombre de pores par cm2): 𝜌 =
2.1014

√3 𝐷𝑐2
 

Pour les échantillons en TPU poreux, le volume poreux disponible pour une surface de 1 cm2 

a été calculé en multipliant le volume moyen d’un pore par la densité de pores.  

 

L’ensemble des résultats des mesures sera présenté selon la forme moyenne ± écart-type, 

sauf si mentionné différemment. 

 

 

L’AFM (pour « atomique force microscopy ») est une technique de caractérisation de la 

topographie de surface basée sur la mesure des forces entre un fin stylet et la surface étudiée 

(200). Le capteur de force est un levier (« cantilever ») encastré à une extrémité et muni d’une 

pointe à l’autre extrémité. Les forces d’interaction modifient la déflection ou la torsion 

statique ou oscillante du levier. La mesure des déformations du levier dans les microscopes 

de force actuels s’effectue, le plus souvent, grâce à la mesure de la déviation d’un faisceau 

lumineux (« diode laser ») réfléchi par l’extrémité du levier (voir Figure 36(A)). La résolution 

obtenue est notamment influencée par les dimensions et le rayon de courbure de la pointe, 

celle-ci ne pourra « voir » de façon complète que des reliefs dans lesquels elle pourra 

entièrement s’intégrer (Figure 36(B)). 
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Figure 36 : Principe de fonctionnement de la microscopie à force atomique (A) et illustration 

de l’influence d’une marche sur le déplacement de la pointe (résolution latérale). Adapté de 

(200). 

 

Certaines surfaces de moule primaire de PAAO et finales en TPU ont été caractérisées par 

microscopie à force atomique utilisant un microscope Innova (Brucker, Santa Barbara, USA) 

avec une pointe TESP-V2, en mode oscillant (« tapping »,) sur des surfaces de 1 à 10 µm de 

côté. Les caractéristiques de la pointe sont résumées dans le Tableau 7. 

 

Tableau 7 : Caractéristiques de la pointe TESP-V2 pour mode tapping, traduit de (201). 

Hauteur de la pointe 10-15 µm 

Angle antérieur 25 ± 2.5° 

Angle postérieur 17,5 ± 2,5° 

Angle latéral 20 ± 2.5° 

Rayon nominale de la pointe 7 nm 

Rayon maximal de la pointe 10 nm 
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V.B. Caractérisation chimique élémentaire 

Certains échantillons de moule intermédiaire en résine PAC et en PS et de surfaces en 

polymères ont été analysés par spectrométrie de rayon X en dispersion d’énergie (EDS) 

couplée au MEB FEG sous les conditions suivantes : tension d’accélération de 5kV, temps 

d’acquisition de 30s sous un grandissement de 1000 fois. Le type de détecteur utilisé est un 

spectromètre silicium SDD (silicon drift detector) OXFORD XMAX 80N avec logiciel AZtec 

Advanced V3.1 (Oxford Instruments, Gometz la Ville, France). Cette technique permet une 

analyse qualitative et semi-quantitative locale des différents éléments atomiques présents en 

surface du matériau étudié. 

 

V.C. Caractérisation chimique de surface 

Une analyse par ATR FT-IR a été faite en utilisant un IS10 (Nicolet, Thermo Electron, 

Courtabœuf, France) équipé d’un accessoire ATR diamant Smart Orbit. Les acquisitions ont 

été traitées avec le logiciel Omnic (version 9.8). 

Les analyses ont été effectuées sur des échantillons poreux de TPU 54 Shore D préparés à 

partir de moules obtenus par double anodisation et par double anodisation dure/douce, ainsi 

que sur deux types d’échantillons témoins (non traités et traités). Les échantillons témoins 

non traités correspondaient à des grains de la matière première brute, sans aucune mise 

œuvre. Les échantillons témoins traités ont été préparés exactement de la même manière que 

les échantillons poreux, mais à partir d’une plaque d’aluminium électropolie non anodisée. 
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VI. Considérations statistiques 

Les différentes dimensions des motifs ont été comparées entre échantillons en utilisant un 

test de Mann-Whitney pour des comparaisons entre 2 groupes ou une analyse de la variance 

(ANOVA) pour des comparaisons à plus de 2 groupes, en utilisant le complément « Analysis 

ToolPak » du logiciel Excel 2013®. Il s’agit de tests statistiques non paramétriques pour 

échantillons indépendants, et pour lequel le facteur d’étude est qualitatif et la variable de 

réponse quantitative. L’hypothèse H0 est que la distribution de la variable quantitative est la 

même dans les 2 groupes (test de Mann-Whitney) ou que les moyennes de la variable 

quantitative sont toutes égales entre les p groupes (ANOVA).  La différence a été considérée 

comme étant statistiquement significative pour une valeur de p ≤ 0,005, en accord avec les 

recommandations de Benjamin et al. (202). Pour des valeurs de p comprise entre 0,005 et la 

valeur « classique » de 0,05, les différences ont été considérées comme suggestives. 
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I. Surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium (moule primaire) 

I.A. Préparation d’échantillons à partir d’une double anodisation douce 

La Figure 37 illustre le type de courbes obtenues lors de la première anodisation douce : alors 

que la tension reste stable à 40V durant toute la durée de l’anodisation, la densité de courant 

atteint des valeurs très élevées dans les premières secondes de l’expérience (passage intense 

de courant à travers l’aluminium sans oxyde), puis diminue lors de la croissance de la couche 

d’oxyde moins conductrice, et enfin se stabilise autour de 1 à 2 mA/cm2 lorsque celle-ci 

devient poreuse. Après dissolution, les courbes obtenues durant la seconde anodisation 

montrent une densité de courant n’évoluant quasiment pas.  

 

 

Figure 37 : Courbes d’anodisation (tension et densité de courant) en fonction du temps 

(première anodisation douce dans l’acide oxalique). 

 

L’analyse par MEB (Figure 38) représente la couche finale de PAAO obtenue après ouverture 

des pores, avec des rangées de pores organisées selon un motif hexagonal (en nid d’abeille). 
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Figure 38 : Surface poreuse d’oxyde d’aluminium anodisé observée par microscopie 

électronique à balayage, en vue de face (A) et de profil, pour un temps de deuxième 

anodisation de 2 minutes 30, 7 minutes 30 et 12 minutes 30, respectivement B, C et D. 

 

Le Tableau 8 résume les dimensions des pores obtenus, pour les 4 temps de 2e anodisation 

testés. Pour l’ensemble des conditions testées le diamètre des pores ainsi que la distance 

interpores sont de 47 ± 5 nm et de 100 ± 6 nm respectivement (440 mesures obtenues à partir 

des images MEB), et ne varient pas avec le temps de 2e anodisation (p non significatif). Il n’a 

pas été constaté de variations de la porosité, celle-ci restant stable autour d’environ 20%, ni 

de la densité de pores (12.109 cm-2), ce qui est conforme aux prévisions étant donné que ces 

paramètres découlent du diamètre et de la distance interpores. 
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Tableau 8 : Dimensions (moyenne ± écart-type) des pores obtenus par double anodisation 

douce pour 4 temps de 2e anodisation. 

   Dimensions (nm)           

Temps de 
deuxième 

anodisation 
  

Diamètre des pores 
(60 ≤ n ≤ 190) 

  
Distance inter-pore 

(60 ≤ n ≤ 190) 
  

Profondeur  
(8 ≤ n ≤ 31) 

  
Porosité 

(%)   

Densité de 
pores (cm-2) 

2 minutes 30 

  

47 ± 5 

  

100 ± 6 

  

106 ± 9 

  

20 

  

11,5 x109           

5 minutes 

  

46 ± 5 

  

99 ± 7 

  

193 ± 19 

  

19 

  

11,8 x109           

7 minutes 30 

  

50 ± 4 

  

99 ± 5 

  

303 ± 27 

  

23 

  

11,8 x109           

12 minutes 30 

  

48 ± 6 

  

100 ± 6 

  

507 ± 11 

  

21 

  

11,5 x109           
 

 

La profondeur varie proportionnellement au temps, suivant une croissance d’environ 

40 nm/min (Figure 39).  Les profondeurs moyennes obtenues allaient donc de 106 ± 9 nm à 

507 ± 11 nm, pour des temps de deuxième anodisation de 2 minutes 30 à 12 minutes 30. 

 

 

Figure 39 : Evolution de la profondeur moyenne des pores (moyenne ± écart-type) en fonction 

du temps de deuxième anodisation (double anodisation douce). 
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La Figure 40 présente l’aspect topographique obtenue par AFM. Le motif hexagonal en nid 

d’abeille est aussi clairement visible. 

 

Figure 40 : Surface poreuse d’oxyde d’aluminium anodisé (2 minutes 30 de 2e anodisation) 

observée par microscopie à force atomique (topographie) en mode tapping (A) et section sur 

une rangée de pores (B). 

 

L’analyse AFM d’une section de l’image (Figure 40 (B)) confirme bien l’espacement entre les 

pores d’environ 100 nm, mais la profondeur mesurée est seulement d’environ 20 nm.  

 

I.B. Echantillons préparés à partir d’une anodisation dure 

 

La Figure 41 illustre les observations faites par MEB sur les couches d’oxydes obtenues lors 

des expériences des conditions 1 à 5 définies dans le Tableau 2, page 75. Bien que des pores 
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soient clairement visibles, aucun ordonnancement n’est observable, la répartition des pores 

et de leurs dimensions étant inhomogène (Figure 41 (A) à (C)). Pour les conditions 1 à 5, ni la 

tension finale (90 à 140 V) ni la durée au plateau (15 à 90 minutes) ne semblent avoir d’impact 

sur la structure et la morphologie de la surface obtenue. Celle-ci était impropre à un usage 

comme moule. 

Afin de pouvoir observer le fond des pores de la couche d’oxyde, une dissolution de la matrice 

d’aluminium a été faite sélectivement, sans attaquer la couche d’oxyde. On peut constater 

que l’organisation spatiale du fond des pores est largement améliorée par rapport à celle de 

surface (Figure 41(D) et (F), mais n’est pas encore optimale.  
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Figure 41 : Images par microscopie électronique à balayage de la couche poreuse anodique 

obtenues lors de la condition 1, 3, 4 et 5 (voir Tableau 2, page 75), respectivement (A), (B), (C) 

et (E) et du fond des pores après dissolution de la matrice d’aluminium pour les conditions 4 et 

5, respectivement (D) et (F). 

Les conditions 6 et 7 avec un temps au plateau de la 2e anodisation de 120 minutes, n’ont pas 

permis d’obtenir un meilleur état de surface (Figure 42(A) et (C)), cependant l’analyse du fond 

des pores (Figure 42(B) et (D)) a permis de confirmer qu’en profondeur dans la couche d’oxyde 

les pores finissent bien par adopter une morphologie régulière ordonnée, ayant une distance 

interpores et un diamètre respectivement de 309 ± 15 nm et 188 ± 28 nm (n= 40).  
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Figure 42: Images par microscopie électronique à balayage de surface de la couche poreuse 

anodique obtenues lors des conditions 6 et 7(*) (respectivement (A) et (C)), et du fond des pores 

après dissolution de la matrice d’aluminium et ouverture de ceux-ci (respectivement (B) et (D)). 

(*) : voir Tableau 2, page 75. 

 

Malheureusement, l’étape d’ouverture du fond des pores semblait inhomogène, certains 

pores s’étant ouverts, d’autres non. De plus, le contrôle de la profondeur des pores restait 

problématique. Après 60 minutes de deuxième anodisation à 140 V, l’épaisseur de la couche 

d’oxyde était de plus de 15 µm, ce qui correspond à une vitesse de croissance d’environ 250 

nm/min, qui est celle attendue pour ces conditions d’anodisation dure avec l’acide oxalique, 

mais qui rend la maitrise précise de celle-ci impossible. L’ensemble de ces caractéristiques ne 

permettaient donc pas non plus d’envisager l’utilisation de ces surfaces comme moule 

primaire. 



97 
 
 

 

La Figure 43 présente le type de courbes d’anodisation obtenues durant l’anodisation dure 

avec l’acide oxalique. Après 5 minutes à 40V durant lesquelles les courbes  de tension et 

d’intensité de courant suivent un profil similaire à ce qu’on obtient durant une anodisation 

douce classique (non visible sur la Figure 43 à cause de l’échelle), la tension croit selon une 

rampe de montée de voltage imposée par le générateur jusqu’à 140V ; la densité de courant 

reste stable à environ 2 mA/cm2 puis commence à augmenter en lien avec l’évolution de la 

tension imposée. Elle finit par croitre fortement dès que la tension dépasse environ 70V 

(augmentation brutale de la perméation de la couche d’oxyde), pour atteindre un maximum 

vers 80 à 90 mA/cm2. Elle décroit ensuite faiblement puis plus fortement à partir de la 

stabilisation de la tension à 140V, ce qui correspond à la phase de croissance de la couche 

d’oxyde poreux (augmentation simultanée de l’épaisseur de la couche d’oxyde et de la 

profondeur des pores). Durant la phase d’augmentation rapide de la densité de courant, la 

température du bain d’électrolytes subit une remontée, passant de  

-7°C à -3°C, malgré le système de refroidissement, puis rebaisse dès que le plateau des 140V 

est atteint pour finir usuellement vers -5°C à -6°C en fin d’expérience. 

 

 

Figure 43 : Courbes d’anodisation en fonction du temps (1ère anodisation dure dans l’acide 

oxalique). 
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La Figure 44 illustre le type de surface obtenu avec cette méthode d’anodisation combinée à 

une ouverture de pores : obtention de rangées de pores organisés selon un motif hexagonal 

ordonné (en nid d’abeille). 

 

 

Figure 44 : Surface poreuse d’oxyde d’aluminium anodisé (double anodisation dure/douce, 

avec ouverture de pore) observée par microscopie électronique à balayage, en vue de face (A) 

et de profil, pour un temps de deuxième anodisation de 30 minutes, 45 minutes et 60 minutes, 

respectivement B, C et D. 

 

La Figure 45 présente l’évolution de la profondeur des pores selon le temps de deuxième 

anodisation. La croissance est d’environ 10 nm/min, soit 0,6 µm/h. 
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Figure 45 : Evolution de la profondeur des pores (moyenne ± écart-type) en fonction du temps 

de deuxième anodisation (double dure/douce). 

 

Le Tableau 9 résume les dimensions des pores obtenus, pour les 3 principaux temps de 2e 

anodisation testés, avec et sans ouverture de pores. Pour l’ensemble des conditions testées, 

le diamètre des pores après ouverture ainsi que la distance interpores sont de 124 ± 20 nm et 

de 297 ± 31 nm respectivement (n = 410), et ne varient pas avec le temps de 2e anodisation ; 

il est donc logique de constater une absence de variation de la porosité (d‘environ 15%) et de 

la densité de pores (1.109 cm-2), ces paramètres découlant du diamètre et de la distance 

interpores. Pour les temps 30 et 60 minutes, en l’absence d’ouverture des pores, le diamètre 

moyen est plus faible d’environ 23 nm (101 ± 14 nm). La différence est statistiquement 

significative (p < 0.0001). L’étape d’ouverture des pores permet donc une augmentation du 

diamètre d’environ 7-8 nm/heure. 

Il faut cependant noter que la variabilité des dimensions (diamètre des pores et distance 

interpores) est supérieure avec ce régime d’anodisation (coefficients de variations de 10,4% 

et 16,1% respectivement) à celle obtenue pour le régime d’anodisation douce (coefficients de 

variations 6% et 10,6%, respectivement). 

Les surfaces obtenues pouvaient être utilisées pour les étapes de préparation des moules 

intermédiaires. 

y = 9.9258x + 126.62
R² = 0.9992
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Tableau 9 : Dimensions (moyenne ± écart-type) des pores obtenus par double anodisation 

dure/douce pour 3 temps de 2e anodisation. 

Temps de 
2e 

anodisation 

  
Ouverture 

de pore 

  Dimensions (nm)           

    
Diamètre des pores 

(20 ≤ n ≤ 190) 
  

Distance inter-pore 
(20 ≤ n ≤ 190) 

  
Profondeur  
(4 ≤ n ≤ 53)   

Porosité 
(%)   

Densité de 
pores (cm-2) 

30 min 

  Sans 
ouverture 

de pore 

  

 102 ± 21 

    

± 

      

± 

    

10 

  

1,3 x109 
      

299 39   402 31     

  Avec 
ouverture 

de pore 

  

122 ± 21 

  

296 ± 31 

  

440 ± 69 

  

15 

  

1,3 x109 
  

          

45 min 
  Avec 

ouverture 
de pore 

  

120 ± 20 

  

291 ± 29 

  

558 ± 61 

  

16 

  

1,4 x109 
  

          

60 min 

  Sans 
ouverture 

de pore 

    

± 

     

± 

      

± 

    

11 

  

1,4 x109 
  

  100 17   287 37   647 90     

  Avec 
ouverture 

de pore 

  

127 ± 18 

  

310 ± 28 

  

710 ± 89 

  

15 

  

1,2 x109 
  

          

 

 

Ce type d’expérience présentait cependant un risque de brûlure de l’échantillon lors de la 

montée en tension ; lors des expériences, plusieurs échantillons ont été détruits (le plus 

souvent lorsque la tension appliquée était comprise en 120 et 140V), alors que les conditions 

de manipulation étaient les mêmes. La Figure 46 montre la surface d’un échantillon brulé lors 

de la première anodisation. Aucun motif poreux tubulaire ordonné n’est visible, mais 

l’échantillon présente cependant une topographie submicroscopique poreuse de géométrie 

plutôt carrée ou rectangulaire. A l’examen macroscopique, l’échantillon avait un aspect noirci, 

brulé, rongé, avec une perte de matière par rapport à l’état initial. Lors de la réaction de 

brûlure, un bruit de grésillement se faisait entendre, et la température du bain montait en 

flèche, pouvant dépasser 5 à 10°C en quelques secondes, avant de déclencher l’arrêt 

automatique du système par dépassement du seuil de température fixé pour l’arrêt d’urgence 

de la réaction (arrêt du courant). 
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Figure 46 : Images par microscopie électronique à balayage de la surface d’un échantillon brulé 

lors de la première anodisation, (B) étant un agrandissement de (A). 

 

Une analyse post-expérimentale des échantillons concernés semble suggérer l’influence à la 

fois de la colle conductrice à base de laque d’argent, celle-ci devant être correctement répartie 

sur l’ensemble de la surface en contact avec le support conducteur en cuivre, ainsi que de 

l’étanchéité de la pâte de silicone à prise rapide servant à protéger la surface non exposée du 

support. 
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II. Surfaces texturées de picots (moule secondaire)  

II.A. Essais de pénétration 

Le Tableau 10 présente les dimensions des motifs des surfaces texturées obtenues pour les 16 

variantes testées de moulage de la résine PAC sur des surfaces PAAO préparées avec 2 min 30 

ou 12 min 30 de deuxième anodisation. Cette expérience avait pour but d’étudier la 

pénétration du matériau au sein des pores du moule, celle-ci devant être la plus complète 

possible de façon à obtenir une réplique conforme à l’original. 

 

Tableau 10 : Dimensions (profondeur/hauteur, diamètre et distance inter-motif, en 

nanomètre) des motifs des  surfaces texturées d’oxyde d’aluminium et de résine polyacrylate. 

Moyenne ± écart-type ; coefficient de variation. Pour le diamètre et la DIM*, n = 50, pour la 

profondeur, n ≥ 3. *DIM : distance inter-motif. ND : non déterminé. 

Moule PAAO : 
Temps de 2e anodisation   Résine PAC texturée (picots) 

  2 min 30   Echantillon 1   Echantillon 2   Echantillon 3   Echantillon 4 

Profondeur 102 ± 7 ; 7   110 ± 12 ; 11   99 ± 7 ; 7   110 ± 4 ; 4   103 ± 10 ; 9 

Diamètre 49 ± 3 ; 7   77 ± 7 ; 9   84 ± 7 ; 8   81 ± 6 ; 7   78 ± 6 ; 8 

DIM 100 ± 5 ; 5   103 ± 10 ; 10   101 ± 9 ; 9   100 ± 9 ; 9   102 ± 9 ; 9 

  2 min 30   Echantillon 5   Echantillon 6   Echantillon 7   Echantillon 8 

Profondeur 99 ± 3 ; 3   ND ± ND ; ND   100 ± 8 ; 8   104 ± 10 ; 10   104 ± 5 ; 5 

Diamètre 50 ± 5 ; 10   65 ± 4 ; 6   75 ± 6 ; 7   82 ± 5 ; 6   82 ± 6 ; 7 

DIM 100 ± 8 ; 8   99 ± 11 ; 11   99 ± 11 ; 11   99 ± 11 ; 11   104 ± 10 ; 10 

  12 min 30   Echantillon 9   Echantillon 10   Echantillon 11   Echantillon 12 

Profondeur 
504 ± 

1
4 

; 3   524 ± 33 ; 6   501 ± 18 ; 4   495 ± 48 ; 10   512 ± 73 ; 14 

Diamètre 51 ± 5 ; 10   73 ± 7 ; 10   70 ± 6 ; 9   70 ± 7 ; 10   74 ± 4 ; 6 

DIM 101 ± 6 ; 6   101 ± 10 ; 10   101 ± 8 ; 8   102 ± 7 ; 7   101 ± 7 ; 7 

  12 min 30   Echantillon 13   Echantillon 14   Echantillon 15   Echantillon 16 

Profondeur 500 ± 5 ; 1   505 ± 13 ; 3   506 ± 23 ; 5   502 ± 47 ; 9   485 ± 15 ; 3 

Diamètre 46 ± 3 ; 8   71 ± 6 ; 8   72 ± 6 ; 9   67 ± 5 ; 8   66 ± 7 ; 11 

DIM 100 ± 6 ; 6   102 ± 9 ; 9   102 ± 9 ; 8   103 ± 7 ; 6   102 ± 8 ; 8 

 

Il y a eu conservation de la distance inter-motifs et de la profondeur du moule (p non 

significatif pour chaque analyse) lors de la réplication entre le moule en PAAO et la résine, 

quelle que soit la condition testée : il n’y a donc pas eu de problème de pénétration du 
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matériau jusqu’au fond des pores. Cependant une augmentation majeure et statistiquement 

significative du diamètre des motifs (p < 0.0001) a été constatée lors de la réplication (+50% 

environ entre le diamètre initial des pores (49 ± 2 nm) et le diamètre des picots obtenus (74 ± 

6 nm), pour l’ensemble des conditions testées). La Figure 47 illustre parfaitement ce 

phénomène, car en (A) des picots droits mais de diamètre anormalement élevés sont 

clairement visibles.  

 

 

Figure 47 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en résine 

polyacrylate obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium de profondeur de 

pores 100 nm (A) et 500 nm (B). L’encart en haut à droite de chaque image représente un 

grossissement de celle-ci en vue de profil. 

 

L’analyse EDS de ces échantillons a indiqué la présence des éléments constitutifs de la résine 

PAC (carbone et oxygène pour les résines diméthacrylate, zirconium et silicium pour le 

remplisseur inorganique). Les échantillons ayant subi un traitement par NaOH (dissolution du 

moule en Al2O3/Al)  ont été cependant contaminés par du Na (et par des traces d’Al), malgré 

l’étape de rinçage (Figure 48).  
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Figure 48 : Spectre élémentaire par spectrométrie de rayons X en sélection d’énergie de 

surfaces de résine PAC non texturée témoin (A), non texturée ayant subi une immersion dans 

une solution de NaOH (B), texturée (C). 

 

Les picots de 100 nm de hauteur étaient cependant bien droits et indépendants les uns des 

autres, ce qui n’était pas le cas des picots obtenus par moulage dans les pores préparés par 

12 minutes 30 de deuxième anodisation (profondeur d’environ 500 nm). En effet, comme 

présenté Figure 47(B), ces longs picots sont soumis à un phénomène d’adhésion latérale, 

conduisant à la formation d’agglomérats de 50 à plus de 150 picots adhérents les uns aux 

autres par leur extrémité.  

Combinés, ces deux phénomènes (diamètre anormalement grand et adhésion latérale) 

rendaient impossible l'utilisation en l’état de cette surface comme moule intermédiaire. 
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II.B. Essais comparatifs 

 

Dans une nouvelle série d’essais, le comportement de deux autres matériaux a été ensuite 

comparé à celui de la résine PAC. Le Tableau 11 présente les dimensions des picots obtenus à 

partir de résine PAC, de PS et d’ABS, et précise si une adhésion latérale de ces picots a été 

observée. Les picots obtenus ont des dimensions conformes par rapport aux dimensions des 

moules initiaux (diamètre d’environ 50 nm, distance inter-picots d’environ 100 nm, hauteur 

proportionnelle au temps de 2e anodisation). 

 

Tableau 11 : Dimensions (diamètre, distance inter-picot et hauteur, en nm) des picots des  

surfaces texturées résine polyacrylate (PAC), polystyrène (PS) et acrylonitrile butadiène styrène 

(ABS). Moyenne ± écart-type. Pour le diamètre et la distance inter-picots 20 ≤ n ≤ 120 et pour 

la hauteur 3 ≤ n ≤ 31. 

    Temps de 2e 
anodisation 

(min) 

  Dimensions (nm)   Facteur 
de 

forme 

  Adhésion 
latérale 

observée 
Matériau     Diamètre 

des picots   
Distance 

interpicots   
Hauteur 

    

ABS 

  2 min 30   51 ± 7   102 ± 4   103 ± 11   2   Non 

  5 min   54 ± 4   100 ± 8   198 ± 11   4   Partiellement 

  7 min 30   51 ± 5   99 ± 10   273 ± 8   5   Oui 

PS 

  2 min 30   52 ± 6   97 ± 5   94 ± 5   2   Non 

  5 min   53 ± 5   102 ± 5   203 ± 11   4   Rarement 

  7 min 30   52 ± 5   106 ± 7   298 ± 10   6   Partiellement 

Résine PAC 

  2 min 30   51 ± 6   97 ± 9   96 ± 10   2   Non 

  5 min   49 ± 5   101 ± 11   186 ± 11   4   Oui 

  7 min 30   48 ± 6   99 ± 10   293 ± 17   6   Oui 

 

La Figure 49, Figure 50 et Figure 51 présentent l’aspect topographique de surface 

d’échantillons en ABS, PS et résine PAC respectivement, préparés à partir de surfaces 

d’alumine de 2 min 30, 5 min et 7 min 30 de 2e anodisation (100, 200 et 300 nm de profondeur 

attendue). 
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Le Tableau 12 présente le résultat des analyses statistiques réalisées entre matériaux 

(comparaison globale) pour les facteurs de réponse « diamètre », « distance interpicots » et 

« hauteur », pour les 3 temps d’anodisation testés (2 min 30, 5 min et 7 min 30).  

Tableau 12 : Valeurs de p et leur interprétation statistique pour les facteurs de réponse étudiés 

selon le temps de 2e anodisation, en comparaison globale inter-matériaux (résine polyacrylate, 

acrylonitrile butadiène styrène et polystyrène). 

 
 Facteurs de réponse étudiés 

Temps de 2e 

anodisation 

 

Diamètre 
 

Distance interpicots 
 

Hauteur 

2 min 30  0,59 (non significatif) 
 

0,01 (suggestif) 
 

0,09 (non significatif) 

5 min  <0,0001 (significatif) 
 

0,50 (non significatif) 
 

0,0006 (significatif) 

7 min 30  0,01 (suggestif) 
 

0,02 (suggestif) 
 

0,13 (non significatif) 

 

Malgré des différences statistiquement significatives retrouvées pour certaines comparaisons, 

aucune tendance claire ne se dégage. 

 

Pour les 3 matériaux, des picots ordonnés ont été clairement produits, cependant le 

phénomène d’adhésion latérale est clairement visible pour les picots ayant un facteur de 

forme supérieur ou égal à 4 pour la résine PAC et l’ABS, et cela malgré l’utilisation d’un solvant 

de rinçage/séchage ayant une tension superficielle plus faible que celle de l’eau (éthanol). 

Cependant, les picots de PS semblaient moins agglomérés que ceux d’ABS ou de résine 

polyacrylate, pour un facteur de forme identique ou très proche, ce qui peut s’expliquer par 

l'absence de groupement polaire dans le PS, le rendant moins sensible aux forces 

électrostatiques pouvant s’exercer entre picots. Pour un facteur de forme de 2, aucun 

matériau n’a présenté de picots sujets à une adhésion latérale. Il est aussi intéressant de noter 

que plus les picots étaient long, plus le nombre de picots par agglomérat était important.  
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Figure 49 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en ABS, 

obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium de profondeur de pores de 100 nm 

(A), 200 nm (B) et 300 nm (C). L’encart en haut à droite de (A) représente une vue de profil de 

celle-ci. En (D) : spectre élémentaire par spectrométrie de rayons X en sélection d’énergie de 

(B). 

 

L’analyse EDS a aussi révélé que malgré le nouveau protocole de rinçage/séchage, des résidus 

de sodium étaient encore détectables pour les échantillons de résine PAC (Figure 51 (D)). La 

présence de sodium n’a en revanche pas été détectée par EDS à la surface des échantillons 

texturés en PS, ni à la surface de ceux en ABS, respectivement Figure 50(D) et Figure 49(D), 

traités de façon identique aux échantillons de résine PAC. 
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Figure 50 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en 

polystyrène, obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium de profondeur de 

pores de 100 nm (A), 200 nm (B) et 300 nm (C). L’encart en haut à droite de (B) représente une 

vue de profil de celle-ci. En (D) : spectre élémentaire par spectrométrie de rayons X en sélection 

d’énergie de (B). 
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Figure 51 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en résine 

PAC, obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium de profondeur de pores 

attendue de 100 nm (A), 200 nm (B) et 300 nm (C). L’encart en haut à droite de (A) représente 

un grossissement de celle-ci en vue de profil. En (D) : spectre élémentaire par spectrométrie de 

rayons X en sélection d’énergie de (A). 

 

 

Le Tableau 13 présente les dimensions des picots obtenus à partir d’ABS, de PS et de résine 

PAC, et précise si une adhésion latérale de ces picots a été observée. L’ensemble des picots 

obtenus présente des dimensions attendues par rapport aux dimensions des moules initiaux 

(diamètre d’environ 120-130 nm et distance inter-picots d’environ 300 nm). Concernant la 

hauteur des picots (et donc leur facteur de forme), on constate que, pour les 3 matériaux 

testés, celle-ci est plus faible qu’attendue en théorie par rapport à la profondeur des pores du 

moule initial (réplication incomplète).  
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Tableau 13 : Dimensions (diamètre, distance inter-picot et hauteur, en nm) des picots des  

surfaces texturées de la résine polyacrylate (PAC), polystyrène (PS) et acrylonitrile butadiène 

styrène (ABS). Moyenne ± écart-type. Pour le diamètre et la distance inter-picots 20 ≤ n ≤ 130 

et pour la hauteur, 5 ≤ n ≤ 45. 

    Temps de 2e 
anodisation 

(min) 

  Dimensions (nm)   Facteur 
de 

forme 

  Adhésion 
latéral 

observée 
Matériau 

  
  Diamètre des 

picots   
Distance 

interpicots   Hauteur     

ABS 
  30   140 ± 14   283 ± 31   398 ± 36   3   Non 

  45   128 ± 18   314 ± 29   517 ± 51   4   Partiellement 

PS 

  30   132 ± 18   298 ± 20   315 ± 28   2   Non 

  45   134 ± 27   312 ± 35   426 ± 38   3   Non 

  60   127 ± 17   309 ± 15   593 ± 46   5   Partiellement 

Résine PAC 

  30   122 ± 15   309 ± 29   381 ± 46   3   Non 

  45   131 ± 20   306 ± 35   513 ± 50   4   Non 

  60   129 ± 17   296 ± 37   632 ± 34   5   Partiellement 

 

Le Tableau 14 présente le résultat des analyses statistiques réalisées entre matériaux 

(comparaison globale) pour les facteurs de réponse « diamètre », « distance interpicots » et 

« hauteur », pour les 3 temps d’anodisation testés (30 min, 45 min et 60 min). 

 

Tableau 14 : Valeurs de p et leur interprétation statistique pour les facteurs de réponse étudiés 

selon le temps de 2e anodisation, en comparaison globale inter-matériaux (résine polyacrylate, 

acrylonitrile butadiène styrène et polystyrène). 

 
 Facteurs de réponse étudiés 

Temps de 2e 

anodisation 

 

Diamètre 
 

Distance interpicots 
 

Hauteur 

30 min  <0,0001 (significatif)  <0,0001 (significatif) 
 

<0,0001 (significatif) 

45 min  0,52 (non significatif) 
 

0,39 (non significatif) 
 

<0,0001 (significatif) 

60 min  0,68 (non significatif) 
 

0,16 (non significatif) 
 

0,15 (non significatif) 

 

Malgré des différences statistiquement significatives retrouvées pour certaines comparaisons, 

aucune tendance claire ne se dégage. Les picots de PS ont bien des hauteurs statistiquement 
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différentes (inférieures) de celles des picots de PAC et d’ABS, pour 30 et 45 min de 2e 

anodisation (p < 0,0001), mais ce n’est pas le cas pour la condition 60 min de 2e anodisation 

(p non significatif). 

Les Figure 52, Figure 53 et Figure 54 représentent l’aspect topographie des surfaces des 

échantillons en ABS, PS et résine PAC, respectivement, préparées à partir de surfaces PAAO 

avec des temps d’anodisation de 30 à 60 minutes, sauf pour l’ABS, pour lequel le moulage sur 

la surface de PAAO avec 60 minutes de deuxième anodisation n’a pas été réalisé, au vu de 

l’adhésion latérale partielle observée pour le temps de 45 minutes. Les figures présentent 

également le spectre EDS des différentes surfaces. 

Les surfaces texturées d’ABS sont les surfaces présentant les picots les moins résistants à 

l’adhésion latérale (adhésion latérale observée partiellement pour un facteur de forme de 4), 

alors que pour le PS et la résine PAC ce phénomène n’a été observé qu’à partir d’un facteur 5. 

L’analyse EDS confirme un phénomène observé précédemment, à savoir la présence de 

sodium élémentaire sur les surfaces de résine PAC, alors que cet élément est absent des 

surfaces texturées en ABS et PS. 
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Figure 52 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en ABS, 

obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium avec un temps de 2e anodisation 

de 30 min (A) et 45 min (B). Les encarts en haut à droite de (A) et (B) représentent un zoom de 

celles-ci en vue de profil. En (C) : spectre élémentaire par spectrométrie de rayons X en sélection 

d’énergie de (A). 
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Figure 53 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en 

polystyrène, obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium avec un temps de 2e 

anodisation de 30 min (A), 45 min (B) et 60 min (C). Les encarts en haut à droite de (A), (B) et 

(C) représentent un grossissement de celles-ci en vue de profil. En (D) : spectre élémentaire par 

spectrométrie de rayon X en sélection d’énergie de (B). 
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Figure 54 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en résine 

polyacrylate, obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium avec un temps de 2e 

anodisation de 30 min (A), 45 min (B) et 60 min (C). Les encarts en haut à droite de (A), (B) et 

(C) représentent un zoom de celles-ci en vue de profil. En (D) : spectre élémentaire par 

spectrométrie de rayon X en sélection d’énergie de (A). 
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II.C. Facteur de forme critique 

Le Tableau 15 présente les facteurs de forme critiques calculés et en dessous desquels une 

adhésion latérale ne devrait pas se produire, pour les 3 matériaux employés. Les valeurs 

calculées pour le PS et l’ABS sont relativement proches, ces matériaux ayant au final des 

modules d’Young, ratio de Poisson et énergie de surface assez proches, par contre comme 

prévu celui de la résine PAC est supérieur. Cependant, ces facteurs de forme critique calculés 

sont très largement au-dessus des valeurs expérimentales retrouvées pour les trois matériaux 

tests puisque qu’une adhésion latérale est observée pour des facteurs de forme supérieurs à 

3 (voir Tableau 11 et Tableau 13). 

 

Tableau 15 : Facteurs de forme critiques calculés selon les dimensions des picots et les 

matériaux employés. PS : polystyrène ; ABS : acrylonitrile butadiène styrène ; PAC : 

polyacrylate. 

Type d'anodisation du 
moule primaire 

  Dimensions des picots (nm)   Facteur de forme critique calculé 

  Diamètre   Espacement   PS   ABS   PAC 

Double anodisation 
douce   

50   50   10   9   15 

Double anodisation 
dure/douce   

130   170   16   15   23 

 

Les surfaces texturées en résine PAC ont donc été sélectionnées pour les essais de réplication 

sur polymères. 
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III. Surfaces polymériques poreuses ordonnées 

III.A. A partir de surfaces PAAO initiales préparées par double anodisation 

douce 

 

La Figure 55(B) présente l’aspect des surfaces de silicone LSR2560 obtenues à partir de 

surfaces texturées de PAC représentées Figure 55(A). Aucun motif poreux ordonné n’est 

visible.  

 

Figure 55 : Images obtenues par microscopie électronique à balayage de surfaces en résine 

PAC (A) avec des picots de 100 nm de hauteur et la surface correspondante obtenue en silicone 

SLR2560 (B). 

 

Un examen par AFM de 2 surfaces obtenues à partir de picots de PAC de 100 nm de hauteur 

n’a pas permis de mettre en évidence la présence d’un motif poreux (Figure 56), que cela soit 

en mode topographie ou en mode phase. 
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Figure 56 : Surface de silicone LSR2560 observée par microscopie à force atomique en mode 

tapping, en topographie (A) et en phase (B). 

 

 

III.A.2.a. TPU 82 Shore A (Estane®) 

Le moulage du TPU 82 Shore A sur des surfaces texturées de PAC obtenues par double 

anodisation douce a permis l’obtention de surfaces comme illustré Figure 57. La qualité de 

visualisation de la surface démoulée à -22°C (B) est supérieure à celle obtenue par démoulage 

à air ambiant (A). La présence d’un motif hexagonal se devine en (A), et est clairement visible 

en (B). La distance inter-motifs était de 94 ± 7 nm pour (A), et de 96 ± 10 nm pour (B). Le 

diamètre des motifs présents en (B) était de 51 ± 5 nm (n = 30). Les mesures de profondeur 

n’ont pas pu être obtenues. Les images obtenues par MEB présentent un aspect inhabituel, 

les motifs ne renvoyant pas un centre noir propre à un creux, mais plutôt un centre plus clair.  
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Figure 57 : Images obtenues par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en 

polyuréthane thermoplastique 82 Shore A obtenues à partir de surfaces texturées en PAC, 

après démoulage physique à l’air ambiant (A) et à -22°C (B). En rouge : schématisation du motif 

hexagonal. 

 

L’analyse AFM de cette surface a confirmé que la surface en elle-même ne possédait pas de 

variations topographiques de type mésopores ouverts (Figure 58(A)), cependant l’analyse par 

détection de phase fait clairement apparaitre un motif ordonné (Figure 58(B)). L’analyse en 

section d’une rangée du motif visible en mode phase (Figure 58(C)) confirme l’alternance de 

motifs selon une période de 95 à 116 nm, ce qui est compatible avec les distances interpores 

du moule primaire. 

Concernant le démoulage, il a été plus facile (ressenti utilisateur) à -22°C en milieu liquide qu’à 

température ambiante à l’air libre. 
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Figure 58 : Surface poreuse de polyuréthane thermoplastique 82 Shore A observée par 

microscopie à force atomique en mode tapping, en topographie (A) et en phase (B). (C) : section 

sur une rangée de pore de (B). 

 

 

III.A.2.b. TPU 54 Shore D (Tecothane®) 

La Figure 59(B) présente un exemple de surface mésoporeuse en TPU 54 Shore D obtenue à 

partir d’une surface mésoporeuse d’Al/Al2O3 (Figure 59(A)) via une surface texturée (picots) 

de résine PAC. La méthode de démoulage (en milieu liquide à -22°C ou entre 25 et 30°C avec 

des ultrasons) n’a pas eu d’impact sur l’aspect des surfaces : dans les deux cas un motif 

ordonné poreux est clairement visible. L’analyse EDS de la surface poreuse en Tecothane® ne 

montre que la présence des éléments élémentaires majoritaires constitutifs du TPU (carbone, 

oxygène, azote) et de l’or de la métallisation, sans la présence ni de sodium ni d’autres 

éléments constitutifs de la résine PAC comme le zirconium ou le silicium. Ces informations 

sont donc en faveur de l’absence de résidus de résine PAC à l’intérieur des pores (pas 

d’arrachage de picots). 
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Figure 59 : Images obtenues par microscopie électronique à balayage : (A) du moule initial en 

Al2O3 et du moule intermédiaire en résine PAC (insert), (B) surface texturée en polyuréthane 

thermoplastique 54 Shore D et (C) spectre élémentaire par spectrométrie de rayon X en 

sélection d’énergie de (B). 

 

Les pores présentaient un diamètre moyen de 35 ± 5 nm à 39 ± 6 nm selon la méthode de 

démoulage (voir Tableau 16), ce qui est statistiquement significativement inférieur au 

diamètre des pores du moule initial (46 ± 4 nm) et des picots de résine PAC (51 ± 5 nm) 

(p < 0,0001). La profondeur des mésopores à la surface du TPU n’a cependant pas pu être 

mesurée, car aucune vue en coupe des pores n’a pu être obtenue. La densité de pore entre 

les deux surfaces poreuses (moule primaire PAAO versus surface poreuse de TPU 54 Shore D) 

reste inchangée à 12x109 pores cm2, cependant la porosité diminue largement, passant de 

19% à 12-14%, en lien avec la diminution constatée du diamètre des pores. 
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Tableau 16 : Dimensions des motifs obtenus (moyenne ± écart-type). PAC : polyacrylate. TPU : 

polyuréthane thermoplastique. ND : non déterminé. NA : non applicable 

Matériau Dimensions (nm)           

  
    

Diamètre du 
motif (n = 30) 

  
Distance inter-
motif (n = 30) 

  
Profondeur / 

hauteur (n ≥ 3)   
Porosité 

(%)   

Densité de 
pores (cm-2) 

PAAO (moule primaire) 46 ± 4 

  

100 ± 5 

  

110 ± 12 

  

19 

  

11,6 x109         

Résine PAC (moule 
secondaire) 51 ± 5 

  

97 ± 7 

  

97 ± 9 

  

NA 
 

NA         

TPU 54 Shore D 
(démoulage à -22°C) 39 ± 6   99 ± 8   ND   14   11,8 x109 

TPU 54 Shore D 
(démoulage avec des 
ultrasons) 35 ± 5 

  

96 ± 7 

  

ND 

  

12 

  

12,5 x109         

 

 

L’analyse ATR FT-IR d’une surface poreuse ordonnée de TPU (démoulage avec des ultrasons) 

n’a pas mis en évidence de différence de composition chimique visualisable par spectroscopie 

infrarouge par rapport à un témoin non traité ni par rapport à un témoin traité mais non 

poreux (Figure 60). On note en particulier l’absence de nouvelles bandes pouvant 

correspondre au THF qui a servi à la mise en solution du polymère. 

 

Figure 60 : Analyse ATR FT-IR de surfaces de polyuréthane thermoplastique 54 Shore D : témoin 

non traité (courbe bleue), témoin traité non poreux (courbe violette) et surface mésoporeuse 

ordonnée (courbe rouge).  
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III.B. A partir de surfaces PAAO initiales préparées par double anodisation 

dure/douce 

 

La Figure 61 illustre le type de surface obtenue par moulage de silicone LSR 2080 sur des picots 

de résine PAC obtenus à partir d’une surface poreuse d’Al/Al2O3 avec 30 minutes de double 

anodisation. Une surface poreuse régulière est visible, cependant la qualité des images n’a 

pas permis de mesurer les dimensions des éléments du motif. Des mesures approximatives 

permettent cependant d’estimer que la distance interpores est comprise entre 280 à 330 nm, 

et le diamètre des pores entre 80 à 150 nm. L’aspect sombre du centre des pores est plutôt 

en faveur de pores libres, non remplis, bien qu’il ne soit pas possible de l’affirmer avec 

certitude. Aucune mesure de profondeur de pores n’a été possible. Cette qualité d’image est 

cependant supérieure à celle obtenue précédemment pour les surfaces en silicone LSR 2560 

moulées à partir d’une surface initiale préparée par double anodisation douce. Malgré cela, 

aucune image en coupe des pores n’a pu être obtenue, leur profondeur n’a donc pas été 

mesurée. 

 

Figure 61 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces poreuses en silicone 

LSR2080, obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium (30 minutes de 2e 

anodisation) via une surface texturée de résine PAC, (B) étant un grossissement de (A). 
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Pour les 2 TPU testés et quelle que soit la méthode de démoulage employée, le motif a été 

correctement répliqué, livrant ainsi des surfaces poreuses correspondantes à ceux des 

surfaces initiales en PAAO macroporeux (voir Tableau 17 et Figure 62). La porosité variait entre 

16 et 19%, et la densité de pore est de l’ordre de 1.109 pores / cm2, ce qui reste compatible 

avec les valeurs obtenues pour le moule initial. 

 

Tableau 17 : Dimensions des motifs obtenus sur des surfaces macroporeuses ordonnées de TPU 

(moyenne ± écart-type). TPU : polyuréthane thermoplastique. ND : non déterminé. NA : non 

applicable. 

          Dimensions (nm)           

Matériau 
  

Temps de 2e 
anodisation 

  
Diamètre des 

pores (40 ≤ n ≤ 90) 
  

Distance inter-
pore (40 ≤ n ≤ 90) 

  
Profondeur  
(7 ≤ n ≤ 9)   

Porosité 
(%)   

Densité de 
pores (cm-2) 

TPU 82 
Shore A 

  

30 min 

  

133 ± 25 

  

311 ± 21 

  

ND 

  

17 

  

1,2 x109             

  

45 min 

  

127 ± 23 

  

304 ± 29 

  

485 ± 41 

  

16 

  

1,2 x109             

TPU 54 
Shore D 

  

30 min 

  

132 ± 22 

  

293 ± 28 

  

402 ± 45 

  

19 

  

1,3 x109             

  

45 min 

  

129 ± 22 

  

287 ± 30 

  

496 ± 38 

  

18 

  

1,4 x109             
 

 

La nature du TPU n’a pas eu d’impact statistiquement significatif sur le diamètre des pores (p 

non significatif).  Par contre un effet matériau est apparu pour la distance interpores, cette 

dimension étant statiquement inférieure pour le TPU 54 Shore D versus le 82 Shore A (p = 

0,0002 et 0,0005 pour respectivement 30 et 45 min de 2e anodisation). Cependant, la 

comparaison avec les valeurs moyennes des distances interpores des moules primaires 

(297 ± 31 nm) ne renvoie pas de différence pour le TPU 54 Shore D (p = 0,33 ; non significatif) 

alors qu’une différence est retrouvée pour le TPU 82 Shore A (p < 0,0001). 

Le TPU le plus dur (Tecothane®, 54 Shore D) a aussi permis l’obtention d’images MEB de 

meilleure qualité (évaluation visuelle subjective), en améliorant le contraste. 
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Figure 62 : Topographie de surface observée par microscopie électronique à balayage de 

surfaces poreuses ordonnées en polyuréthane thermoplastique (TPU) obtenues à partir de 

surfaces texturées en résine PAC résultant de surfaces anodisées d’Al/Al2O3 de 30 et 45 minutes 

de 2e anodisation, pour du TPU 82 Shore A, respectivement (A) et (B) et du TPU 54 Shore D, 

respectivement (C) et (D). Les inserts représentent des grossissements des surfaces. 

 

La profondeur des pores était difficile à mesurer correctement, notamment à cause de la 

rareté des angles de vu au MEB permettant une visualisation de profil, cependant les mesures 

qu’il a été possible d’obtenir ont montré que la réplication à partir des picots de PAC s’est faite 

sans perte de profondeur (p non significatif) (voir Figure 63 (A) et (B) pour une vue de profil 

des pores). Cependant, lorsque le démoulage a été effectué en milieu liquide à -25°C, un grand 

nombre de pores présente des défauts, ils sont obstrués, très probablement par les picots de 

résine PAC. Cette hypothèse est confirmée par l’observation de la surface après démoulage 

de la résine PAC qui montre que la plupart des picots ont été arrachés, avec une cassure au-

dessus de leur base (voir Figure 63 (C)). La Figure 63 (D) visualise des picots de résine PAC 
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arrachés et incrustés au sein du substrat en TPU. La présence de résine PAC a été confirmée 

par analyse EDS, avec la présence de Zr et de Si au niveau de ces surfaces (Figure 64). 

 

Figure 63 : Topographie de surface observée par microscopie électronique à balayage de 

surfaces de polyuréthane thermoplastique de 82 Shore A et 54 Shore D, respectivement (A) et 

(B), d’une surface démoulée de résine PAC (l’insert étant un grossissement de la surface) (C), 

de picots de résine PAC incrustés dans le substrat en polyuréthane (D). 
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Figure 64 : Spectre élémentaire par spectrométrie de rayons X en sélection d’énergie d’une 

surface de polyuréthane thermoplastique de 82 Shore A présentant des pores remplis de résine 

PAC. 

 

Un démoulage progressif à 25-30°C couplé à un bain à ultrasons a été testé afin d’améliorer 

le démoulage. La Figure 65 présente l’état de surface obtenu avec cette technique. Les pores 

sont pratiquement tous vides, et l’analyse EDS confirme l’absence des éléments élémentaires 

caractéristiques de la résine PAC (Zr et Si).  
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Figure 65 : (A) et (B) : Topographie de surface observée par microscopie électronique à 

balayage de surfaces poreuses ordonnées en polyuréthane thermoplastique (TPU) 54 Shore D 

obtenues à partir de surfaces texturées en résine PAC résultant de surfaces anodisées 

d’Al/Al2O3 de 30 et 45 minutes de 2e anodisation, respectivement. (C) et (D) : spectre 

élémentaire par spectrométrie de rayon X en sélection d’énergie de surface de (A) et de (B). 

 

L’analyse MEB des surfaces texturées de PAC post-démoulage (voir Figure 66) a confirmé la 

présence de picots intacts, quel que soit les temps de 2e anodisation (30 et 45 minutes). La 

réplication s’est donc faite correctement. 
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Figure 66 : Images par microscopie électronique à balayage de surfaces texturées en résine 

polyacrylate, obtenues à partir de surfaces poreuses d’oxyde d’aluminium avec un temps de 2e 

anodisation de 30 min (A), 45 min (B), post démoulage avec le polyuréthane thermoplastique 

54 Shore D. 

 

Le Tableau 18 présente les volumes poreux par cm2 de surface, selon les conditions de 

préparation. Le volume poreux disponible est 5 à 6 fois plus grand pour les échantillons 

préparés par double anodisation dure/douce que pour ceux préparés par double anodisation 

douce. 

 

Tableau 18 : Volume moyen d’un pore et volume poreux par cm2 de surface poreuse en fonction 

des conditions de préparation. (*) : calculé pour une profondeur attendue de 100 nm. 

    
Matériau 

  

Temps de 2e 
anodisation   

Volume par 
pore (µm3)   

Volume poreux (µm3) 
par cm2 de surface 

Double 
anodisation douce 

  TPU 54 
Shore D 

  

2 min 30 

  (*)     

x106       0.00012   1.4 

Double 
anodisation 
dure/douce 

  

TPU 82 
Shore A 

  

30 min 

          

      ND   ND 

    

45 min 

        

x106       0.00715   8.9 

  

TPU 54 
Shore D 

  

30 min 

        

x106       0.00534   7.2 

    

45 min 

        

x106       0.00649   9.1 
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Un examen par AFM a permis de confirmer la présence du motif poreux hexagonal (Figure 67). 

Comme pour l’analyse de surfaces mésoporeuses, l’analyse de la section d’une rangée de 

pores de la surface macroporeuse (illustrée Figure 67(C)) n’a pas permis de visualiser la 

profondeur complète des pores, bien que la pénétration de la pointe ait été plus importante, 

à savoir une centaine de nm contre environ 20 nm pour les surfaces mésoporeuses. Au vu des 

images de section, il est probable que seule la première partie supérieure des pores ait été 

analysée. 

 

 

Figure 67 : Surface poreuse ordonnée de polyuréthane thermoplastique 54 Shore D observée 

par microscopie à force atomique en mode tapping : (A) topographie de surface, (B) 

grossissement de (A) ; (C) section d’une rangée de pores mesurée à partir de (A). 
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Comme pour la double anodisation douce l’analyse ATR FT-IR d’une surface poreuse ordonnée 

de TPU (démoulage avec des ultrasons) n’a pas mis en évidence de différence de composition 

chimique visualisable par spectroscopie infrarouge par rapport à un témoin non traité ni par 

rapport à un témoin traité mais non poreux (Figure 68). 

 

 

Figure 68 : Analyse ATR FT-IR de surfaces de polyuréthane thermoplastique 54 Shore D : témoin 

non traité (courbe turquoise), témoin traité non poreux (courbe rose) et surface macroporeuse 

ordonnée (courbe rouge). 
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III.C. Synthèse des résultats 

Le Tableau 19 synthétise les principaux résultats obtenus pour les surfaces en polymère, à 

partir de moules initiaux en PAAO préparés par double anodisation douce et double 

anodisation dure/douce. Les meilleurs résultats ont été obtenus pour le TPU 54 Shore D, pour 

lequel un motif poreux ordonné a été obtenu, pour lequel la distance interpores et le diamètre 

de pores étaient conformes à ceux du motif initial en PAAO, sauf pour la profondeur en raison 

de la réplication incomplète lors de la préparation du moule secondaire. 

Tableau 19 : Synthèse des principaux résultats obtenus pour les surfaces en polymères. 

Moule primaire 
PAAO 

  Polymère   Motif poreux ordonné 
  

Dimensions conformes au motif 
PAAO? 

Double 
anodisation douce 

  
Silicone LSR 
2560 

  Non visualisé   Non applicable 

  
TPU 82 
Shore A 

  Visualisé, mais pores non libres   
DIP et diamètre: oui 
Profondeur: non mesurée 

  
TPU 54 
Shore D 

  Visualisé, pores formés et libres   
DIP: oui          Diamètre: plus faible 
Profondeur: non mesurée 

Double 
anodisation 
dure/douce 

  
Silicone LSR 
2080 

  Visualisé mais caractérisation difficile   
DIP et diamètre: oui 
Profondeur: non mesurée 

  
TPU 82 
Shore A 

  
Visualisé, pores formés et 
partiellement libres, présence 
d'inclusions 

  
DIP et diamètre: oui 
Profondeur: plus faible 

  
TPU 54 
Shore D 

  Visualisé, pores formés et libres   
DIP et diamètre: oui 
Profondeur: plus faible 

 

Les résultats obtenus avec les surfaces poreuses en TPU ont fait l’objet d’une publication au 

sein du Journal of Biomaterials Applications, et un travail complémentaire de caractérisation 

de l’état de surface des moules primaires est en cours de soumission auprès du journal 

Materials Characterization (voir la section COMMUNICATION ET PUBLICATIONS 

INTERNATIONALES, page 187). 
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Au cours de cette thèse, nous avons cherché à obtenir des surfaces poreuses ordonnées en 

silicone et en TPU, par réplication en deux temps à partir de surfaces poreuses ordonnées 

tubulaires en PAAO, et d'un moule intermédiaire en résine PAC.  Cet objectif a été totalement 

atteint pour les surfaces en TPU, et partiellement pour celles en silicone. Chaque étape de la 

mise en œuvre sera maintenant discutée, et les verrous rencontrés analysés. 

 

Préparation du moule primaire en PAAO 

L’anodisation est une technique qui permet de créer des motifs poreux tubulaires selon une 

géométrie en nid d’abeille (motif hexagonal) ayant des dimensions modulables selon les 

conditions expérimentales (nature, concentration et température de l’électrolyte, tension 

appliquée, temps de réaction). Par ailleurs, c’est une technique de préparation peu onéreuse 

et facile à mettre en œuvre en laboratoire de recherche. 

Un premier régime d’anodisation (double anodisation douce) a d’abord été utilisé. Cette 

technique est maitrisée au sein de l’équipe de recherche, et largement éprouvée, permettant 

l’obtention de mésopores très réguliers. Le profil des courbes de tension et d’intensité de 

courant obtenu est conforme à la théorie, avec une évolution en quatre temps (création de la 

couche d’oxyde, propagation de fissures précurseurs des pores, création des pores, 

croissance), avec stabilisation de l’intensité au niveau d’un plateau lors de la croissance des 

pores (203). La distance interpores obtenue (100 ± 6 nm) est en accord avec la valeur 

théorique prédite : Dint = λc.U = 100 nm avec = 2.5 nm.V-1 (204), de même que le diamètre des 

pores (47 ± 5 nm) avec la valeur théorique : Dp = λp.U = 52 nm, avec λp = 1,29 nm.V- 1 (149,204). 

A 3°C, la vitesse de croissance de la couche poreuse (et donc de la profondeur des pores) est 

d’environ 40 nm/min, ce qui là aussi est cohérent avec les travaux obtenus précédemment 

par notre équipe (191,205) et un peu plus élevée que celle de 36 nm/min obtenue à une 

température de 0°C par Zaraska et al. (125). La différence de vitesse de croissance peut 

s’expliquer par l’écart de température (0°C versus 3°C), les réactions chimiques se produisant 

plus rapidement à température plus élevée. 

Afin d'obtenir des distances interpores et des tailles de pores plus grandes, il a été nécessaire 

d'installer et de mettre au point la technique de double anodisation dure/douce, technique 
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nouvelle au sein de notre laboratoire. Les tests ont commencé par des essais d’anodisation 

dure unique. La méthodologie employée s’appuie sur l’expérience réalisée par Lee et al. 

mettant en évidence que la formation d’une couche d’oxyde d’au moins 400 nm d’épaisseur 

(requérant par exemple 5 à 10 minutes d’anodisation douce avec de l’acide oxalique sous 40V 

de tension) pouvait servir de base à partir de laquelle il était possible de monter en tension 

afin d’avoir une anodisation dure (157). Des séries d’expériences ont été réalisées afin de 

vérifier sa faisabilité technique avec notre équipement (accroissement progressif de la valeur 

maximale de tension au niveau du plateau final et de la vitesse de montée en tension). Les 

expériences menées ont permis d’identifier très rapidement un premier point de blocage. 

L’absence de pilotage du générateur par le système informatique, qui ne faisait que du recueil 

de données s’est révélée particulièrement gênante pour l’étape de montée en tension, 

obligeant à une modification manuelle de la tension toutes les deux secondes pendant plus 

d’une heure. La solution a été apportée par une modification du codage de l’interface du 

logiciel (Labview). Les résultats obtenus durant ces essais « manuels » ont cependant confirmé 

la faisabilité opérationnelle du principe de l’anodisation dure, et ont fourni des informations 

importantes pour la mise en œuvre pratique ultérieure. Nous avons en effet vérifié que, bien 

que le fond des tubes finit par s’organiser selon un motif ordonné hexagonal avec des 

distances interpores plus grandes (environ 300 nm), l’état de surface reste inutilisable (surface 

très hétérogène). De plus, il n’est pas non plus possible d’avoir une maitrise précise de la 

profondeur, en raison de la forte vitesse de croissance (250 nm/minute). Ces informations 

sont cohérentes avec celles rapportées dans la littérature, évoquant une croissance par 

compétition entre pores de différentes tailles (206). 

Les courbes d’anodisation (tension et intensité de courant) correspondent initialement à un 

profil d’anodisation douce (en 4 temps), puis évoluent avec l’augmentation de la tension 

imposée par la rampe, ce qui correspond au remodelage de la couche poreuse avec une 

augmentation progressive de la distance interpores. Lors de la stabilisation de la tension, 

l’intensité de courant décroit exponentiellement (pas de stabilisation au niveau d’un plateau 

durant la phase de croissance), ce qui est conforme aux données rapportées pour 

l’anodisation dure (207). Les fluctuations importantes de l’intensité de courant, constatées 

tout au long de l’anodisation, correspondent à des fluctuations d’origine spontanée du 
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courant durant ce régime potentiostatique, dont l’existence a déjà été rapportée notamment 

avec de l’acide oxalique comme électrolyte (208). 

Après les tests d'anodisation dure, la technique de double anodisation dure/douce a été 

utilisée en routine. Ce régime d’anodisation combine en principe plusieurs avantages. Durant 

la première étape (anodisation dure), il permet d’accéder à des distances interpores plus 

grandes qu’avec l'anodisation douce, en utilisant le même électrolyte (ici l’acide oxalique). Ce 

régime permet aussi d’éviter de monter jusqu’à des tensions d’anodisation très élevées, 

comme celles qu’il aurait été nécessaire d’employer avec par exemple l’acide phosphorique 

(195V). Ce régime dure/douce permet aussi d’avoir des vitesses de croissance plus élevées, 

réduisant ainsi le temps de première anodisation (17h en anodisation douce versus 20 min en 

anodisation dure). La deuxième étape (anodisation douce à 140V avec de l’acide 

phosphorique) permet une croissance lente et homogène des pores dès le début du 

processus, ce qui donne la possibilité d’avoir un meilleur contrôle de la profondeur des pores. 

Dans nos conditions expérimentales, cette vitesse de croissance était de l’ordre de 

10 nm/min, ce qui est largement inférieur à celles habituellement rapportées dans la 

littérature pour l’acide phosphorique (50 à 200 nm/min à 5°C (149,157)). Comme pour la 

double anodisation douce, cette différence peut être en partie expliquée par l’influence de la 

température, une baisse de celle-ci étant connue pour réduire la vitesse des réactions et donc 

la croissance des pores (209). En effet, dans notre étude, l’anodisation a été conduite à -7°C, 

alors que la majorité des travaux précédents a été réalisée à des températures supérieures à 

0°C. Une comparaison avec d’autres travaux utilisant l’acide phosphorique à 0,61 M (soit 6% 

m/v) à -7°C rapporte des croissances compatibles (8 à 32 nm/min) avec celle que nous avons 

observée (210). 

Cette technique implique cependant de forts dégagements de chaleur, qui sont difficiles à 

maîtriser. Il a donc été choisi d’ajouter de l’éthanol au bain d’anodisation, afin de diminuer la 

viscosité de la solution et faciliter l’évacuation de la chaleur, en profitant aussi de son 

refroidissement par vaporisation à l’interface métal/oxyde (211). Son utilisation expose 

cependant à une dégradation de la structure hexagonale, notamment lorsque la 

concentration en éthanol est de 25% (162). L’emploi d’autres solvants comme l’éthylène 

glycol a aussi été rapporté dans la littérature, mais il a été constaté une désorganisation de 
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l'architecture poreuse pour des concentrations en éthylène glycol comprise entre 10 et 20% 

(212). Au-delà de 30% d’éthylène glycol la géométrie hexagonale est retrouvée, mais le 

nombre de défauts (absence de pores) dépasse les 15%. Une étude similaire évaluant 

l’influence du méthanol ou du n-propanol à des proportions allant de 20 à 50% a montré que 

la circularité des pores augmente avec le taux d’alcool, tout en restant inférieure à celle 

obtenue par anodisation douce, et que la géométrie hexagonale en nid d’abeille n’est toujours 

pas retrouvée (213). Le remplacement de l’éthanol du bain par un autre alcool n’est donc pas 

envisageable en l’état. Un abaissement de la température du bain lors de la montée en tension 

(de 0°C à -7°C) a aussi été mis en place préventivement durant les essais de faisabilité de 

l’anodisation dure pour limiter ce phénomène. Cependant, l’efficacité de notre système de 

refroidissement n’étant pas optimale, le bain passait de -7°C à -3°C durant les expériences 

avant de redescendre lorsque le plateau de voltage était obtenu. Cette variation est le signe 

d'une évacuation calorifique incomplète au cours de la période de montée en tension. Cette 

évolution non maitrisée de la température du bain durant l’anodisation dure pourrait être la 

cause de la variabilité constatée plus importante de la distance interpores et du diamètre lors 

du passage de la double anodisation douce vers l’anodisation dure/douce.  

Dans l’ensemble, la distance interpores et le diamètre moyen des pores obtenus avec ce 

régime sont trois fois supérieurs aux dimensions obtenues par anodisation douce 

(297 ± 31 nm et 124 ± 20 nm versus 100 ± 6 nm et 47 ± 5 nm, respectivement) ce qui 

correspondait à l'objectif attendu. Les quelques échecs constatés sont liés à une préparation 

inadéquate des échantillons, modifiant les caractéristiques de la manipulation et augmentant 

le risque de brûlure. L’analyse d’une surface brûlée a montré un aspect très surprenant, avec 

une microstructure poreuse avec une géométrie carrée ou rectangulaire. Cette organisation 

pourrait être liée aux très fortes chaleurs localisées dues au passage du courant, entrainant 

une dissolution très rapide de la couche d’oxyde. Cependant, elle ne correspond pas à ce qui 

a déjà été rapporté dans la littérature, où les travaux d’Aerts et al. mentionnent plutôt 

l’apparition de buttes (« hillocks ») d’oxyde (214–216). Il est possible que cette différence soit 

attribuable à l’état d’avancement de la brûlure des surfaces, celle-ci étant étudiée par Aerts 

et al. tout au début du processus alors que les images que nous avons obtenues proviennent 

de surfaces très agressées. 
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Préparation des moules intermédiaires texturés de picots 

Le principe de l’utilisation de moules en PAAO pour préparer des surfaces texturées, 

notamment en polymères, a déjà été largement rapporté, et a fait l’objet de plusieurs revues 

de la littérature (158,172,173,217,218). Bien que de nombreux matériaux aient été testés, les 

thermoplastiques le plus souvent employés sont le PS, le polyméthacrylate de méthyle 

(PMMA) ou des dérivés de ces produits (167,172,175,219,220). Des élastomères de silicone 

ont aussi été testés (190,219,221,222). Dans le cadre de notre travail, il a été décidé de 

travailler avec un polymère thermoplastique couramment utilisé (PS), un autre 

thermoplastique (ABS) déjà utilisé au sein de notre laboratoire (191,223) et une résine 

méthacrylate associée à un remplisseur inorganique à base de silicium et de zirconium, 

polymérisable sous lumière bleue. Cette résine possède plusieurs caractéristiques qui ont 

conduit à son utilisation : conditionnement simple, ergonomie de manipulation et de 

polymérisation, mise en œuvre à température ambiante, et surtout des propriétés 

mécaniques intéressantes, notamment un module d’Young de 11,3 GPa, soit 3 à 4 fois plus 

élevé que celui de l’ABS (2,4 GPa) et du PS (3,5 GPa).  

Dans la mesure où il était difficile de prévoir le comportement de cette résine en terme de 

pénétration au fond des pores tubulaires, et qu’il avait déjà été rapporté que celui-ci pouvait 

être incomplet (175,224,225), des essais de pénétration sur deux profondeurs différentes de 

pores ont d’abord été réalisés, afin d’évaluer l’impact de la température, du poids servant à 

exercer la pression de remplissage, et du temps de moulage. Les résultats de ces essais ont 

montré que la réplication du motif était excellente en termes de conservation de la distance 

inter-motifs et que le remplissage des pores se faisait intégralement avec l’obtention de picots 

d’environ 100 nm ou 500 nm de long, conformément aux dimensions du moule en PAAO, et 

quelle que soit la condition testée (p non significatif). Cependant, le diamètre des picots 

obtenus était en moyenne 50% plus grand que celui des pores PAAO initiaux (74 ± 6 nm versus 

49 ± 2 nm). Parmi les hypothèses retenues comme plausibles pour expliquer ce phénomène, 

non documenté dans la littérature, il y aurait soit la présence résiduelle d’une couche d’oxyde 

d’aluminium autour des picots (dissolution incomplète du moule primaire), soit un 

phénomène de précipitation d’un composé apporté par la solution de soude utilisée pour le 

démoulage chimique, associé à un rinçage insuffisamment efficace de la solution de 
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dissolution. L’hypothèse d’une expansion volumétrique de la résine après polymérisation a 

été rapidement écartée, celle-ci étant plutôt sujette à une contraction de 2% en volume 

(Annexe 1). L’analyse élémentaire réalisée par EDS des échantillons texturés avec des picots 

ayant confirmé la présence de sodium, ainsi que des traces d’aluminium par rapport à une 

surface témoin non texturée, elle orienterait donc plutôt vers un rinçage incomplet de la 

solution de dissolution, avec persistance de NaOH précipitant autour des picots lors du 

séchage. Un nouveau protocole de rinçage avec trempage pendant 5 minutes dans 5 bains 

successifs d’eau désionisée a donc été mis en place pour les expériences ultérieures. L’analyse 

topographique des surfaces texturées en PAC préparées à partir de moules de PAAO de 500 

nm de profondeur attendue de pore a aussi mis en évidence que l’ensemble des picots était 

concerné par une adhésion latérale au niveau de leurs extrémités, par agglomérats d’au 

minimum 50 picots. Ce phénomène avait déjà été rapporté dans la littérature pour divers 

matériaux, comme pour le polydiméthylsiloxane (PDMS) (221,186,189), le PS (175), le PMMA 

(219), le polyuréthane (190) ou encore le poly(chlorure de vinyle) (PVC) (167). Cependant, à 

chaque fois cela concernait des matériaux ayant un module d’Young allant de 0,1 GPa pour le 

PDMS à 3 GPa pour le PVC, inférieurs à celui de la résine PAC (11,3 GPa).  

L’adhésion latérale ayant aussi été rapportée comme influencée en partie par la nature du 

liquide de rinçage pré-évaporation et de sa tension de surface (226,227), il a été décidé de 

compléter le rinçage à l’eau désionisée avec un trempage dans 5 bains de concentration 

croissante d’éthanol, ce dernier ayant une tension de surface plus faible que l’eau (22 versus 

72 γ/mN.m- 1)(228). 

Lors des essais comparatifs entre la résine PAC et les polymères thermoplastiques (ABS et PS) 

pour l'obtention des moules secondaires, les résultats obtenus ont montré que la réplication 

des moules en PAAO est correcte, pour les deux régimes d’anodisation ayant servi à les 

préparer. Les analyses statistiques ont montré quelques différences statistiquement 

significatives, mais aucune tendance claire ne s’est dégagée pour les facteurs de réponse 

étudiés (diamètre des picots, distance interpicots et hauteur). Concernant les hauteurs 

mesurées des picots, il est possible qu’elles ne soient pas totalement représentatives des 

dimensions réelles, car elles n’ont pu être obtenues que pour un nombre limité de picots, et 
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sont sujettes à une incertitude de mesure au niveau de l’image MEB obtenue si celle-ci n’est 

pas obtenue totalement de face par exemple, créant potentiellement une erreur de parallaxe. 

Concernant la résistance à l’adhésion latérale, l’ABS apparait comme étant le moins bon 

matériau, pour les deux régimes d’anodisation utilisés pour préparer les moules en PAAO. 

Lorsque la distance interpicots est de 100 nm (anodisation douce), le PS résistait mieux que la 

résine PAC. En effet, avec le PS, l’adhésion latérale est présente mais non systématique pour 

des facteurs de forme de 4 et 6, alors que l’adhésion latérale est systématique avec la résine 

PAC. Cependant, lorsque la distance interpicots augmente, la résine PAC présente une 

adhésion latérale similaire à celle du PS. Le comportement des trois matériaux en termes 

d’adhésion latérale n’est pas conforme à la théorie, car selon les facteurs de forme critiques 

calculés (allant de 9 à 23 selon le matériau et les dimensions des picots) aucun matériau ne 

devrait subir d’adhésion latérale dans les conditions testées. La résine PAC ressort comme 

étant le matériau ayant le facteur de forme critique le plus élevé, allant de 15 à 23 selon le 

régime d’anodisation du moule primaire, ce qui devait théoriquement permettre, avec le 

motif du régime d’anodisation dure (diamètre de 120 -130 nm, distance intermotifs de 300 

nm) d’obtenir des picots stables de plus de 2500 nm de hauteur, soit 5 fois plus grands que les 

picots non-adhérents obtenus. 

Il est possible que ce phénomène soit lié aux modalités de démoulage. En effet, la formule 

utilisée pour le calcul ne prend en compte que les propriétés des matériaux, sans influence 

extérieure (189,190). Au cours des expériences mises en œuvre, les moules PAAO étaient 

chimiquement dissouts en milieux alcalin aqueux, afin d’éliminer tout risque d’arrachage ou 

d’étirement des picots (180,223,229). Il en résulte la nécessité de réaliser une étape de rinçage 

puis de séchage des échantillons. Lors de l’évaporation du liquide de rinçage, deux forces 

additionnelles vont exercer une influence sur les picots : la force de Laplace (via des ponts 

capillaires isolés, « isolated capillary bridges »), et la force d’interaction capillaire méniscale 

(« lateral capillary meniscus interaction force ») (230). Ces deux forces sont notamment 

fonction des dimensions des picots, de l’angle θ entre le ménisque et la surface verticale du 

picot, et de la tension de surface du liquide mouillant (plus celle-ci est grande, plus la force 

sera importante), et permettent de calculer un facteur de forme critique, au-delà duquel le 

picot sera instable, ou un module d’Young critique, nécessaire pour assurer la stabilité d’un 
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picot de facteur de forme donné. En 2010, Chandra et al. ont émis l’hypothèse que la force 

d’interaction capillaire méniscale serait principalement responsable de l’agrégation au niveau 

de l’extrémité des picots, lors de l’évaporation du liquide mouillant les surfaces texturées 

(231). Cependant, celle-ci est environ 10 fois plus faible que la force de Laplace, et ne semble 

pas pouvoir s’appliquer à toutes les situations. De plus, il est admis que ces deux forces 

peuvent intervenir consécutivement au cours du séchage. Dans notre cas, le remplacement 

de l’eau comme agent mouillant final par de l’éthanol a peut-être eu un effet modeste, mais 

celui-ci n’a pas été évalué en tant que tel, et n’a pas permis d’atteindre les facteurs de forme 

théoriquement accessibles.  

 

Préparation des surfaces poreuses ordonnées finales 

Les picots non-adhérents de résine PAC de facteur de forme 2 à 4 obtenus à partir de plaques 

en PAAO préparées respectivement par double anodisation douce et double anodisation 

dure/douce ont été utilisés comme moule secondaire pour préparer les surfaces poreuses 

finales. La résine PAC a été choisie par rapport au polystyrène pour sa résistance aux solvants 

et ses propriétés mécaniques. 

Les essais de mise en œuvre des silicones ont donné des résultats mitigés, voir non concluants, 

particulièrement à partir des moules du régime de double anodisation douce, où les pores 

n’ont pas pu être visualisés. Les images MEB des deux régimes d'anodisation montrent 

cependant que les picots ont laissé leur empreinte dans la matière. Avec le moule 

intermédiaire obtenu à partir de la double anodisation dure/douce, un motif poreux ordonné 

était clairement visible, avec une distance interpores et un diamètre cohérent avec ceux 

attendus. Les plus grandes dimensions des pores, ainsi que la dureté plus élevée (80 Shore A 

testée à partir d’échantillons du régime double anodisation dure/douce versus 60 Shore A en 

double anodisation douce) ont possiblement rendu la visualisation meilleure, même si 

l’analyse par MEB est restée délicate, la netteté de l’image n’étant pas optimale, malgré 

l'optimisation des réglages. Aucune image à un grossissement supérieur à 20000 fois n’a pu 

être prise, limitant aussi de fait la précision des mesures. Le silicone ayant une dureté Shore 

très faible, il s'agit d'un matériau mou et élastique. Il est envisageable que les pores se soient 
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bien formés lors du moulage, mais qu’une fois les picots retirés, les parois en silicone se soient 

au moins partiellement affaissées, occupant ainsi le volume des pores.  

Les essais réalisés avec le TPU ont rencontré plus de succès. En effet, un motif hexagonal 

ordonné a été créé à la surface des TPU testés, pour les deux régimes d’anodisation du moule 

primaire. Pour le TPU 82 Shore A (surface initiale en PAAO préparée par double anodisation 

douce), ce motif visualisé au MEB n’était pas détectable par AFM en analyse topographique, 

mais était visible en analyse de phase. Lors de l’analyse MEB, le centre des pores est apparu 

en blanc, ce qui est caractéristique d’une surface réfléchissant les électrons ensuite captés par 

le détecteur, à l’inverse d’un pore classique duquel les électrons ne peuvent s’extraire (199). 

L’analyse MEB des surfaces obtenues avec le TPU 54 Shore D a quant à elle révélé la présence 

de pores clairement dessinés. Ceux préparés à partir d’un moule provenant d’une double 

anodisation douce présentaient une distance interpores cohérente avec celle attendue (96 ± 

7 à 99 ± 8 nm), mais pas le diamètre des pores souhaité. En effet, celui-ci était de 35 ± 5 à 36 

± 6 nm, alors que celui du moule primaire était de 47 ± 5 nm (p < 0,0001). Ce phénomène peut 

être explicable, comme envisagé précédemment mais dans une moindre mesure, par un 

affaissement des parois du TPU, entrainant une baisse du diamètre des pores. Pour le régime 

de l’anodisation dure/douce, le motif du moule primaire a été correctement reproduit dans le 

TPU, que ce soit en termes de distance interpores et de diamètre de pores. Le calcul du volume 

poreux par cm2 de surface disponible a confirmé que malgré la baisse du nombre de pores par 

cm2, l’augmentation du volume des pores entraine une augmentation totale d’un facteur 5 à 

6. Cette notion est importante car en principe, plus le volume poreux disponible est important, 

plus la possibilité de chargement par des composés d’intérêt thérapeutique sera grande. 

Le problème majeur lors de la préparation des surfaces poreuses en TPU est apparu lors du 

démoulage. En effet, les surfaces obtenues lors des premiers essais effectués avec un 

démoulage à -25°C ont présenté de nombreux pores obstrués (aspect gris/blanc, selon le 

contraste). L’analyse des surfaces texturées de résine PAC obtenues après le démoulage a 

montré que les picots n’étaient plus présents, et l’analyse EDS du TPU poreux a confirmé la 

présence des éléments caractéristiques de la résine PAC (Zr et Si). 

Lors d’un démoulage physique, différentes forces peuvent être l’origine de défauts de 

démoulage. Ces défauts peuvent être de différentes natures, comme la fracture à la base, le 
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décollage ou encore l’étirement créant un rétrécissement (« necking ») (232). Lorsque la force 

d’adhésion entre les surfaces du moule est plus importante que celle assurant l’intégrité du 

matériau, celui-ci va rompre ; logiquement, plus le facteur de forme du motif est grand, plus 

ces forces d’adhésion (forces statiques de friction) seront importantes (233). Plus les surfaces 

moulées sont rigides, plus il faudra une force importante pour parvenir à leur séparation. En 

effet, leur rigidité fait qu’une plus grande surface sera démoulée au même moment, à la 

différence d’un matériau plus souple, qui se courbera et se démoulera progressivement (234). 

Cependant, cette torsion comporte plus de risques de création de défauts de démoulage, car 

le motif sera lui aussi potentiellement distordu.  

D’autres facteurs comme la température de démoulage (notamment pour les matériaux 

thermoplastiques) et les caractéristiques du motif jouent aussi un rôle important. Il existe une 

température cible pour laquelle les forces de démoulage sont les plus faibles, par exemple 

entre 60°C et 80°C pour le PMMA (182,183,235). Bien qu’il ne soit pas possible de transcrire 

directement cette donnée pour les TPU employés ici, cela confirme l’intérêt de travailler à des 

températures plutôt élevées que basses pour ces matériaux thermoplastiques. En effet, lors 

des essais à température négative, choisie pour bénéficier de la légère rétractation du 

polyuréthane lors d’une exposition au froid, les forces d’adhésion étaient encore suffisantes 

pour casser une fraction significative des picots de résine PAC, obstruant ainsi les pores. 

Une autre explication est que les picots pourraient souffrir d’une fragilité mécanique localisée 

au niveau de leur base, l’analyse des images MEB montrant que seule celle-ci reste présente. 

Les essais réalisés à 25-30°C couplés à un bain à ultrasons, en démoulant manuellement très 

progressivement, ont permis de corriger ce problème. Les pores obtenus étaient libres, 

l’analyse EDS n’a pas révélé de trace de la résine PAC, et les picots étaient préservés à la 

surface du moule secondaire après le démoulage. Les picots actuellement obtenus par notre 

dernière méthode de démoulage (démoulage manuel progressif à 25-30°C sous ultrasons) 

n’ont pas été altérés par celui-ci. Cependant en cas d’utilisation future de picots de facteur de 

forme plus grand, le phénomène de fracture risque de réapparaitre, et devra être géré.  

Il est possible d’améliorer la qualité du démoulage. Kitagawa et al. a montré qu’un démoulage 

progressif avec aller-retour (« push-back method ») réduit la formation des défauts de 

démoulage (180). L’emploi d’un démoulage automatisé est aussi avantageux, en réduisant les 
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variations imputables à l’action humaine du démoulage manuel (181). Malgré cela, la 

méthode la plus communément employée pour réduire les forces de frictions et d’adhésion 

passe par l’utilisation d’un agent de démoulage polyfluoré comme le polytétrafluoroéthylène 

ou le 1H,1H,2H,2H-perfluorodécyltriéthoxysilane (236,237). Le dépôt peut se faire par plasma, 

par évaporation et condensation sous vide, ou après dilution dans un solvant (238). La création 

d’une couche de cet agent à la surface des moules est connue pour réduire les interactions à 

l’interface entre les matériaux, cependant son efficacité long terme est remise en cause, et 

cette solution, bien qu’intéressante d’un point de vue expérimental, ne semble pas 

transposable à l’échelle industrielle (>800 cycles) (239). De plus, l’absence de transfert de cet 

agent vers le TPU serait à vérifier. Dans notre cas, la caractérisation chimique par ATR-FTIR du 

TPU 54 Shore D poreux n’a pas mis en évidence de différence de spectre par rapport au témoin 

non traité et par rapport au témoin traité mais non poreux. Au-delà de l’absence du solvant 

de mise en œuvre du TPU, il ne semble pas surprenant que la modification topographique 

n’entraine pas de modification chimique de surface. Cette information confirmant que la 

méthode de mise en œuvre des surfaces poreuses ordonnées ne modifie pas la chimie de 

surface du TPU est importante dans le cadre d’une utilisation biomédicale d’un matériau 

validé. 

 

Techniques de caractérisation topographique 

Les mesures des dimensions des pores ont été obtenues sur un grand nombre de mesures, 

par deux techniques d’analyse de surface complémentaires : MEB et AFM. Le MEB permet 

d’obtenir une caractérisation topographique large ou fine, selon le grossissement employé, et 

permet d’avoir accès à la profondeur des pores, quand ceux-ci sont visualisables en coupe. 

L’inconvénient de cette technique est qu’il faut que l’échantillon soit conducteur (nécessité 

d’un prétraitement dans le cas contraire). Sur des échantillons correctement préparés et 

montés, et après réglage adéquat du microscope, il est possible de réaliser plusieurs images 

en peu de temps. Cependant, la caractérisation exhaustive des dimensions des pores à partir 

des images est difficile quand celle-ci est réalisée manuellement, et expose à un plausible biais 

de sélection des pores mesurés par le manipulateur. Le recours à des systèmes de traitement 

automatisés d’images (comme ImageJ® ou WSXM® (240)) permet de compenser ce biais en 
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intégrant l’ensemble des pores de l’image dans l’analyse et les mesures de dimensions, et 

permet aussi d’accéder à une méthode de caractérisation de l’état d’ordonnancement du 

motif (régularité du motif poreux) par l’utilisation d’une transformée de Fourier rapide (241–

243). Ce type d’analyses est actuellement en cours de test au sein du laboratoire. 

L’AFM est une technique d’acquisition plus lente, fondée sur les interactions d’une pointe avec 

la surface analysée. Elle permet d’obtenir des informations complémentaires, notamment 

concernant le relief fin de surface, qui n’est pas forcément facilement visualisable au MEB 

(244). Une des limites de l’analyse par AFM est qu’elle est dépendante des caractéristiques de 

la pointe utilisée et que la mesure de la profondeur des pores tubulaires peut s’avérer 

impossible. Dans notre cas, les dimensions de la pointe TESP utilisée n'ont vraisemblablement 

pas permis de pénétrer complètement à l’intérieur des pores. Même s'il existe des pointes 

plus fines (rayon de la pointe et rayon de courbure inférieurs), la meilleure approche aurait 

consisté, comme pour l’analyse MEB, en une analyse en coupe pour visualiser la forme et 

mesurer les dimensions des pores. 

 

Comparaison de notre technique avec d’autres méthodes de préparation de surfaces 

poreuses ordonnées 

La majorité des techniques permettant de créer des pores directement sur des surfaces 

polymériques nécessitent l’emploi de polymères modifiés, comme les copolymères à bloc 

auto-assemblés, ou ne permettent d’aboutir qu’à un motif plus ou moins sphérique, avec un 

contrôle limité de la profondeur (méthode des « breath figures »). D’autres techniques 

permettent de créer un réseau poreux dans la totalité de la masse du polymère, notamment 

du polyuréthane poreux (245), mais la plupart de ces matériaux ne possède pas de structure 

poreuse ordonnée, et le réseau poreux est présent à travers toute la matrice (246,247). Ce 

type de technique ne correspond pas à l’objectif recherché dans notre application. En effet, 

cette modification en profondeur risquerait d’altérer les propriétés physiques (souplesse et 

élasticité, résistance à l’incrustation) voire la fonctionnalité (modalité de pose) du DM étudié 

à savoir le stent urétéral ou la sonde de néphrostomie.  
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Nous avons donc choisi d’utiliser une technique par réplication structurale. Ce type de 

technique possède l’avantage théorique d’être particulièrement adapté à la mise en œuvre 

de matériaux élastomériques comme le silicone et les matières thermoplastiques, comme le 

TPU. Dans le premier cas les précurseurs liquides sont mélangés juste avant le moulage, puis 

réticulés, et dans le deuxième cas les techniques de mise en œuvre classique des 

thermoplastiques peuvent être employées. Cependant, le moule doit posséder l’image inverse 

du motif voulu (pores), et la création de ce motif (picots) aux dimensions adéquates 

(nanométrique à submicrométrique) par les techniques conventionnelles de lithographie n’est 

pas adaptée à la préparation de surfaces avec des motifs aussi fins, ou nécessite des 

investissements matériels considérables. 

Afin de limiter le nombre d'étapes de fabrication, Zhao et al. ont produits des microtubes et 

des picots en polyuréthane ayant des diamètres externes de 200 à 300 nm directement à 

partir d’un moule commercial de PAAO (sans moule intermédiaire), soit par mouillage par une 

solution de polyuréthane, soit par nanogaufrage à chaud (248). La longueur de ces structures 

n’était pas indiquée, cependant les auteurs ont rapporté qu’elles étaient sujettes à une 

adhésion latérale. 

Malgré les limites observées dans la mise en œuvre et la caractérisation, la méthode de 

réplication en deux temps utilisée au cours de cette thèse possède donc trois avantages :  

- les dimensions du motif du moule primaire en PAAO peuvent être contrôlées pour 

couvrir une large plage de valeurs, notamment la profondeur des pores qui dépend 

presque exclusivement du temps de deuxième anodisation ; 

- les dimensions des surfaces texturées peuvent être adaptées : pour nos besoins les 

surfaces préparées étaient de l’ordre de 1 cm2, mais pourraient être augmentées ; 

- le motif poreux ordonné sur les surfaces en TPU n’est pas présent en profondeur, et 

des modifications des caractéristiques mécaniques du TPU ne sont donc pas 

attendues.  

Dès que la stabilité des motifs du moule secondaire aura été vérifiée, celui-ci pourra être 

réutilisé, réduisant d’autant plus le temps et les matériaux nécessaires au processus. Cette 

étape est de plus nécessaire en cas de transposition industrielle.   
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Perspectives 

Les perspectives de ce travail sont multiples. Elles concernent dans un premier temps la 

caractérisation biologique des surfaces obtenues (effet antibactérien et biocompatibilité), et 

dans un deuxième temps, si les résultats sont positifs, l’évolution vers une transposition 

industrielle pour les dispositifs médicaux évoqués dans ce travail voire vers des dispositifs 

différents utilisés dans d’autres indications. 

 

Perspectives à court terme :  

1) Explorer les propriétés antibactériennes des surfaces poreuses en polymères et 

évaluer leur capacité de chargement/déchargement de substances antiinfectieuses  

Les germes les plus fréquemment retrouvés lors des infections survenant après la pose de 

tuteurs urétéraux et sondes de néphrostomie sont des bactéries des genres Escherichia 

(bacille Gram négatif),  Enterococcus (coque Gram négatif) et Pseudomonas (bacille Gram 

négatif) (57,58). Les éventuelles propriétés antibactériennes des surfaces poreuses pourraient 

être évaluées par des techniques quantitatives ou qualitatives. On peut distinguer des 

techniques d’évaluation de la biomasse par décrochage du biofilm et numération sur géloses, 

via des mesures de spectrophotométrie avec coloration de composants du biofilm ou un 

colorant reflétant l’activité métabolique des bactéries, des techniques génétiques ou encore 

des méthodes d’analyses physiques comme l’imagerie avec différents modes de microscopie 

(223,249,250). L’effet antibactérien propre des surfaces poreuses peut être combiné avec le 

remplissage des pores par des substances antiinfectieuses. Il serait intéressant de comparer 

l’adhésion bactérienne sur des pores vides et des pores remplis. Des modifications des 

dimensions de pores pourront être envisagées à ce moment-là pour optimiser leurs 

dimensions vis-à-vis de l’efficacité anti-adhésion, si besoin. Le chargement des surfaces 

poreuses de TPU pourrait se faire par exemple avec un principe actif classiquement 

recommandé par les sociétés savantes d’urologie européenne et nord-américaines en 

prophylaxie peropératoire lors des poses de tuteur urétéraux ou de sondes de néphrostomie 

(association sulfaméthoxazole / triméthoprime ou amoxicilline / acide clavulanique, ou encore 

une céphalosporine de deuxième ou troisième génération (51,53,54). Dans la mesure où les 
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données disponibles ne mettent pas en évidence une thérapeutique préférable (251), la 

ceftriaxone (céphalosporine de troisième génération) peut être retenue comme molécule à 

tester. En effet, celle-ci a montré son efficacité à dose unique par voie systémique dans la 

prévention des infections peropératoires de néphrolithotomies percutanées avec pose de 

sonde de néphrostomie (252). L’utilisation d’une sonde de néphrostomie possédant à sa 

surface des pores chargés permettant une libération localisée et rapide de ceftriaxone lors de 

la pose pourrait donc être une alternative ou un complément intéressant dans cette situation 

clinique. Le chargement pourrait se faire à partir du principe actif en solution, soit par dépôt 

de la solution au niveau des surfaces modifiées (permettant un contrôle de la quantité 

ajoutée), soit par immersion, pour charger au maximum les pores. Cette technique a déjà été 

utilisée au sein de notre laboratoire sur des surfaces tubulaires de TiO2 lors de travaux 

précédents (13). Dans tous les cas, ce chargement nécessitera d’être optimisé afin de pouvoir 

utiliser l’ensemble du volume poreux disponible. Il reste cependant nécessaire de se souvenir 

qu’aucun test in-vitro ne peut prédire l’efficacité réelle in-vivo (253). 

 

2) Améliorer le facteur de forme des picots obtenus sans altérer leur stabilité 

La surface finale en polymère étant in-fine destinée à servir de plateforme de libération de 

substances d’intérêt médical (anti-infectieux, antiseptique, ou autre), le volume disponible 

des pores conditionnera la quantité chargée. En cas d’absence d’activité antibactérienne ou 

d’activité incomplète des surfaces poreuses chargées, il pourrait être intéressant d’améliorer 

le facteur de forme des picots du moule intermédiaire. Plus les picots seront longs, plus les 

pores finaux seront profonds, améliorant ainsi la capacité de chargement, à densité de pores 

égale. Actuellement le facteur de forme le plus grand que nous avons réussi à obtenir est de 4. 

Au-delà, les forces d’adhésion latérale des picots empêchent leur bonne tenue individuelle.  

Dans un premier temps, des méthodes de démoulage à sec, sans destruction du moule mais 

en employant un agent de démoulage permettraient de vérifier l’influence des forces 

capillaires sur la stabilité des picots. Une autre solution serait d’essayer d’empêcher l’adhésion 

lors du séchage en utilisant un liquide avec une tension de surface très basse, comme le CO2
 

supercritique, ce qui a déjà été montré comme pouvant limiter ces phénomènes (141). Il serait 
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peut-être aussi possible de restaurer l’individualité des picots en utilisant un traitement à base 

d’ultrasons (254). 

Une deuxième solution serait de chercher à obtenir des picots plus résistants à ce phénomène. 

Cela pourrait se faire par augmentation de la distance interpicots et de leur diamètre (mais 

donc en diminuant leur nombre par unité de surface), ou en changeant leur forme, pour les 

rendre coniques, par exemple (166). Cette hypothèse impliquerait de changer encore de 

méthode de préparation du moule primaire (électrolyte et tension appliquée notamment), et 

donc de repasser par une étape de caractérisation relativement longue. Il serait donc plutôt 

intéressant d’utiliser un matériau ayant un module d’Young plus élevé que celui de la résine 

PAC actuellement employée, par exemple une céramique (comme le dioxyde de zirconium) 

ou un métal, qui sont des matériaux possédant des modules d’Young supérieurs à 100 GPa 

(255). Par exemple, des techniques d’électrodéposition permettraient de réaliser un dépôt 

par exemple d’argent ou de cuivre directement à l’intérieur des pores du moule PAAO, de 

façon à créer des picots, filaments ou tubes en métal (256–258). Le moule pourrait ensuite 

être dissous pour récupérer les surfaces texturées par des picots métalliques. Un certain 

nombre de paramètres seront cependant à explorer et à maitriser, car l’oxyde d’aluminium 

n’étant pas conducteur, il faudra successivement éliminer la matrice restante d’aluminium, 

ouvrir le fond des tubes, coller la couche poreuse obtenue sur un support métallique de même 

nature que le métal à déposer, puis procéder à l’électrodéposition en maitrisant les conditions 

(électrolytes, tension, durée) (259). 

 

3) Vérifier la biocompatibilité des surfaces polymériques poreuses 

L’évaluation biologique des DM s’appuie sur l’ensemble normatif de la série NF EN ISO 10993, 

abordant l’évaluation générale des risques, les différents tests de toxicité et les essais de 

caractérisations du matériau. L’ISO 10993-1:2010 qui décrit la classification des DM et les 

principes généraux sur lesquels repose l'évaluation biologique des DM dans un processus de 

gestion des risques (260). La norme ISO 10993-5:2010 traite plus spécifiquement des tests 

pour l’étude de la cytotoxicité in-vitro (261). Plusieurs types d’essais sont proposés : essais 

d'extrait, essais par contact direct, et essais par contact indirect. Ils peuvent être mis en œuvre 

en utilisant des méthodes l’essai de cytotoxicité par fixation du rouge neutre ou encore le MTT 
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test. Ces essais reposent sur leur capacité à pouvoir distinguer les cellules mortes des cellules 

vivantes. Le MTT test est une étude facilement réalisable en laboratoire, cependant elle 

s’appuie sur l’évaluation de la toxicité de substances solubles extraite du dispositif, et ne 

prends pas en compte l’influence de l’état de surface (262). Dans notre cas, vu la modification 

topographique des surfaces, il serait judicieux de commencer par évaluer leur cytotoxicité par 

contact direct. Cela permettra aussi de vérifier que les concentrations locales atteintes en 

principe actif libéré à partir de pores chargés ne soient pas cytotoxiques. 

Un autre item à prendre en compte sera l’impact de la méthode de stérilisation.  Les deux 

modes de stérilisation couramment employés pour les dispositifs en polymères sont la 

stérilisation chimique à l’oxyde d’éthylène et la stérilisation aux rayonnements gamma. Il 

faudra prouver que ceux-ci n’altèrent pas les qualités physicochimiques et topographiques 

des surfaces poreuses, ni leur biocompatibilité. Concernant l’oxyde d’éthylène, il faudra aussi 

vérifier que sa cinétique de sorption et désorption ne soit pas altérée par l’interface poreuse 

du dispositif. De même, il conviendra de vérifier que ces méthodes n’entrainent pas de 

dégradation du principe actif médicamenteux chargé au sein des pores, ni ne modifient sa 

cinétique de libération.  

 

 

Perspectives à plus long terme 

1) Transposition industrielle 

L’évolution vers une transposition industrielle (« scale-up ») de la technique de préparation 

de surfaces poreuses ordonnées de TPU nécessiterait de vérifier plusieurs étapes : 

- La résistance du moule doit permettre une réutilisation sur un grand nombre de cycles 

d’injections (mise en œuvre comme un thermoplastique) et un démoulage adéquat, 

sans altération du moule possédant les picots ; 

- L’applicabilité de la méthode pour une mise en œuvre sur des surfaces non planes. En 

effet, tous nos essais ont été faits sur des surfaces plates, mais les stents urétéraux et 

les sondes de néphrostomie sont des dispositifs tubulaires. Plusieurs études ont déjà 

analysé la possibilité de créer un motif micro ou nanostructuré sur des surfaces non 
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planes (220,263–266) mais la méthodologie employée n’est probablement pas 

directement applicable à un niveau industriel. En effet, la production de stents en TPU 

se fait principalement en trois étapes : premièrement par extrusion pour obtenir un 

tube creux, puis par thermoformage pour former les boucles rénales et vésicales, et 

troisièmement par perçage des orifices latéraux et biseautage de l’extrémité rénale. 

- Une évaluation complète de la biocompatibilité devra être faite sur le dispositif 

finalisé, selon la norme ISO NF EN ISO 10993, sections 1 à 20, ainsi qu’éventuellement 

selon les recommandations de la Food and Drug Administration (FDA) des Etats Unis 

(267). Les surfaces macroporeuses développées n’appartiennent pas au domaine 

nanométrique, classiquement défini par au moins une dimension inférieure à 100 nm 

(268,269), une étude spécifique de leur nanotoxicité ne semble donc pas nécessaire 

(270). Cependant, l’évaluation des surfaces mésoporeuses (pores de diamètre < 50 

nm) sera nécessaire, des tests de viabilité cellulaire ou immunologiques pourraient 

donc être mises en œuvre (271). 

- Le ou les dispositifs finaux devront aussi se conformer à la réglementation européenne 

du 05 avril 2017, qui a refondé le cadre législatif européen pour les DM et modifié en 

profondeur les procédures d’évaluation de la conformité et d’évaluation clinique (24). 

L’annexe 1 du règlement décrit particulièrement les exigences générales à atteindre 

en matière de sécurité et de performances, incluant les exigences relatives à la 

conception et à la fabrication (choix des matériaux, compatibilité, maitrise des 

contaminants, etc…). L’ensemble de ces éléments devront donc être adressés avant 

toute commercialisation effective. 

 

2) Ouverture vers d’autres types de dispositifs médicaux 

Les surfaces poreuses développées ici pourraient être utilisées à d’autres fins. Plusieurs 

dispositifs pouvant être à base de polyuréthane, comme des cathéters vasculaires, des drains 

ou de shunts sont aussi à risque d’infection lors de leur utilisation, et pourraient être améliorés 

par une couche poreuse antibactérienne à leur surface. Le TPU final pourrait aussi être 

remplacé par une autre matière (thermoplastique, thermodurcissable ou élastomère) entrant 

la composition de DM différents, destinées à être implantés ou non, comme par exemple des 

connectiques de lignes de perfusions. Le volume des pores pourrait aussi être rempli avec 
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diverses substances, comme dans antalgiques ou des antiinflammatoires, permettant là aussi 

une libération localisée du principe actif pour des indications différentes. 

De plus, le processus de préparation utilisé dans cette thèse peut être réorienté vers la 

préparation de surfaces finales ayant des picots (correspondant ici à notre moule 

intermédiaire), qui pourraient elles aussi avoir un effet antibiofilm. Des travaux 

précédemment réalisés au sein de notre équipe sur des picots d’ABS de 50 nm de diamètre et 

100 nm de distance interpicots n’avaient pas montré d’effet particulier sur une souche de 

Staphylococcus epidermidis. Cependant, il serait intéressant de tester les picots d’ABS obtenus 

lors de notre travail à partir de surfaces PAAO préparées par double anodisation dure/douce, 

car il a été rapporté que la distance interpicots avait une influence sur l’efficacité 

antibactérienne, celle-ci étant plus forte pour une distance inférieure à 50 nm ou supérieure 

à 300 nm (191,272–274). De plus, il a été montré que la présence de picots de polyuréthane 

ayant subi un processus d’adhésion latérale réduisait l’adhésion et l’activation des plaquettes 

ainsi que la formation de biofilms de Staphylococcus epidermidis par rapport à une surface 

lisse (275), permettant d’envisager une potentielle efficacité antibactérienne de picots de 

polymère même agglomérés. 

 

Conclusions 

Un des volets de la lutte contre les infections liées à la pose de DM de l’abord urinaire et 

néphrologique passe par des améliorations des biomatériaux constitutifs des dispositifs 

utilisés. En effet, malgré l’emploi d’une antibioprophylaxie adaptée, des infections peuvent 

survenir lors de l’utilisation de ces dispositifs, et la modification topographique des surfaces, 

combinée ou non à l’ajout de substances antibactériennes / antibiofilm, pourrait contribuer à 

la lutte contre l’adhésion du biofilm. 

Au cours de cette thèse, nous avons obtenu des surfaces en TPU ayant un motif poreux 

tubulaire selon une géométrie en nid d’abeille (motif hexagonal), par réplication en deux 

temps à partir de surfaces poreuses ordonnées tubulaires en PAAO, préparées par procédé 

électrochimique d’anodisation. Bien que n’étant pas nouvelle en soi, cette technique de 

double anodisation dure/douce a permis d’apporter des éléments de compréhension 
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complémentaires liés à sa mise en œuvre. Les résultats concernant la stabilité des picots 

apportent aussi des informations intéressantes concernant l’influence des caractéristiques 

intrinsèques du matériau et des facteurs extérieurs, comme les conditions de démoulage. Il 

n’a pas été retrouvé dans la littérature de travaux conduisant à l’obtention de surfaces 

poreuses ordonnées de ce type, les avancées obtenues ici sont donc particulièrement 

novatrices.   

Les surfaces poreuses obtenues pourraient être intégrées sur des DM en TPU comme les 

tuteurs urétéraux ou les sondes de néphrostomie, ce qui pourrait leur conférer un effet 

antibactérien lié au motif poreux ordonné, et aussi servir à terme de plateforme de libération 

in-situ de substances médicamenteuses antiinfectieuses. 

L’amélioration des matériaux ne résoudra pas seul le problème des infections sur DM et ne 

constitue qu’une aide qui s’ajoute à des mesures essentielles telles que le respect des bonnes 

pratiques d’hygiène, à toutes les étapes de la vie d’un dispositif, de la conception jusqu’à son 

retrait en passant par les modalités de son utilisation clinique.  
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Annexe 1 : 
Extraits de la fiche technique du Filtek® Supreme XTE Universal Restorative 
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Annexe 2 : 
Extrait de la fiche technique du polystyrène STYRON® 678E 
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Annexe 3 : 
Extrait de la fiche technique de l’ABS Novodur® HD M203FC 
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Annexe 4 : 
Extrait de la fiche technique du silicone Silopren® LSR 2560 
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Annexe 5 : 
Extrait de la fiche technique du silicone Silopren® LSR 2080 
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Annexe 6 : 
Extrait de la fiche technique du TPU Estane® 58201 
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Annexe 7 : 
Extrait de la fiche technique du TPU Tecothane® TT-1055D 

 

  



187 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 COMMUNICATION ET PUBLICATIONS 

INTERNATIONALES 

 

 

 

  



188 
 
 

Communication orale: 

Chennell P, Feschet-Chassot E, Sautou V, Mailhot-Jensen B. Preparation of Ordered 

Mésoporous and Macroporous Thermoplastic Polyurethane Surfaces for Potential Medical 

Applications. Congress SCF 18 - 2-4 July 2018 – Montpellier – France 

 



189 
 
 

Publications internationales: 

 

Article 1: Chennell P, Feschet-Chassot E, Sautou V, Mailhot-Jensen B. Preparation of Ordered 

Mésoporous and Macroporous Thermoplastic Polyurethane Surfaces for Potential Medical 

Applications. Journal of Biomaterials Applications, 2018, Vol. 32(10) 1317–1328. 

 

Article 2: Feschet-Chassot E, Chennell P, Cueff R, Mailhot-Jensen B, Sautou V. Anodic alumina 

oxide surfaces prepared by dual hard and mild anodization at subzero temperature: impact 

on pore dimensions and surface wettability. Manuscrit en cours de préparation pour 

soumission à Materials Characterization. 

 

  



190 
 
 

ARTICLE 1 

 



191 
 
 

 



192 
 
 

 



193 
 
 



194 
 
 

 



195 
 
 

 



196 
 
 

 



197 
 
 

 



198 
 
 



199 
 
 

 



200 
 
 

 



201 
 
 

 

  



202 
 
 

ARTICLE 2 

 

 

 



203 
 
 

 



204 
 
 

 



205 
 
 

 



206 
 
 

 



207 
 
 

 



208 
 
 

 



209 
 
 

 



210 
 
 

 



211 
 
 

 



212 
 
 

 



213 
 
 

 



214 
 
 

 



215 
 
 

         

 



216 
 
 

 



217 
 
 

 



218 
 
 

 



219 
 
 

 



220 
 
 

 



221 
 
 

 



222 
 
 

 



223 
 
 

 



224 
 
 

 



225 
 
 

 



226 
 
 

 



227 
 
 

 



228 
 
 

 



229 
 
 

 



230 
 
 

 



231 
 
 

 



232 
 
 

 



233 
 
 

 



234 
 
 

 



235 
 
 

 



236 
 
 

 



237 
 
 

 



238 
 
 

 



239 
 
 

 



240 
 
 

         


