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Le phénoméne d’encrassement ou fouling est infimement lié & I'existence de biofilms.
L'élaboration de revétements antifouling reposera donc sur la propriété antibiofilms et/ou
antimicrobienne de ces derniers. Cette propriété nécessite en premier lieu de définir ce que
sont les biofilms. Il s'agit d'assemblages microbiens complexes formés de cellules (bactéries,
champignons, microalgues) et d'une matrice extracellulaire. lls se développent naturellement
dans tout milieu humide, aérien, aquatique ou confiné. Il s'agit d'ailleurs de la forme la plus
commune sous laquelle on refrouve les microorganismes dans leur environnement naturel ;
I'état dit planctonique de ces derniers, c'est-a-dire dispersés dans un milieu liquide, n'étant

qu'un état transitoire avant la colonisation d'une nouvelle surface. 13

Bien que ces biofilms puissent étre utiles dans certains cas (fractus intestinal, épuration des eaux
usées, procédés de fermentation), les conséquences de leur existence vis-a-vis de I'homme et
de ses activités sont le plus souvent néfastes, touchant de surcroit de trés nombreux secteurs

économiques - Figure 1. 4

Agroalimentaire Milieu maritime Milieu hospitalier

Figure 1: Exemples de secteurs touchés par les biofilms et le fouling.

On peut, par exemple, citer la diminution importante (jusqu’'a 50 %) du coefficient de transfert
de chaleur dans les échangeurs de chaleur industriels. |l est estimé que 7,5% des frais
d’entrefien industriels des usines de fransformation sont directement liés & la croissance des
biofilms. 5 Cette dégradation de performances implique alors un suivi constant des
équipements et engendre de longues périodes de coupure pour assurer leur maintenance et
remise A niveau (3 mois en moyenne pour un condenseur de centrales thermiques EDF pour
une opération de détubage-retubage). ¢ Au niveau maritime, I'industrie navale et les structures

portuaires sont particulierement impactées par les biofilms. 7 En effet, la colonisation d'une
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surface vierge depuis I'adhésion de bactéries jusqu'd I'apparition de macro-algues et
d'invertébrés marins tels que les moules et bernacles provoque une augmentation de la
trainée des navires et dans une moindre mesure de leur poids (ce qui se traduit par une
consommation en carburant accrue de 30 a 50 %, une perte d'autonomie et de rayon
d'action), une réduction de la vitesse et de la manceuvrabilité, des changements au niveau
des écosystémes marins (infroduction d'espéces exotiques invasives) et surtout une corrosion

accélérée des matériaux (biocorrosion). 7-8

Ce phénoméne de biocorrosion, connu sous I'acronyme MIC (Microbiologically Influenced
Corrosion), ne touche d'ailleurs pas que le secteur maritime. Il impacte toutes les structures
industrielles immergées ou opérant en milieu humide comme les échangeurs thermiques, les
pipelines et autres canalisations comme celles de I'eau potable. ¢ 911 Dans les usines de
dessalement de I'eau de mer pour la production d'eau potable, le coUt d'entretien lié aux
biofilms représente 30% des colts opérationnels. 12 Les mécanismes de biocorrosion des
métaux et alliages métalliques sont particulierement complexes avec de tres nombreux
parameétres critiques tels que la composition chimique de la couche protectrice (oxyde natif
ou peinture), la nature chimique du milieu, I'nétérogénéité du biofiim, son stade de
développement ou encore les conditions d'aération. Dans le cas des aciers inoxydables, il a
été par exemple observé que le potentiel de corrosion de ces alliages augmentait avec la
présence de biofilms en milieux aérés (eau de mer naturelle) les rendant par Id méme plus
sensibles a la corrosion. 10 A contrario dans des milieux anaérobies, la présence de bactéries
sulfatoréductrices modifie la composition et la stabilité des couches passives natives
(remplacement des oxydes par des sulfures métalliques par exemple) induisant alors des
vitesses de corrosion élevées.!! Les hétérogénéités, que I'on peut rencontrer dans les biofilms
matures ou en milieu faiblement oxygéné avec la présence de microenvironnements oxiques
ou anoxigues, provoguent Id encore des phénomeénes de corrosion exacerbés avec a la fois
une augmentation du potentiel de corrosion du métal dans les zones aérobies et une
fragilisation des couches passives natives due d des changements de composition dans les

zones anaérobies. ¢

Le domaine de I'aéronautique n'échappe pas a la problématique des biofiims notamment au
niveau des circuits d'eau (eau potable et eaux grises) et des réservoirs de kéroséne. En effet,
la présence de microorganismes dans ces derniers, liée a celle de I'eau dans le carburant,
peut aller jusqu’'d bloquer la circulation du kéroséne tout en favorisant des phénomeénes de
biocorrosion notamment & I'intérieur des réservoirs situés dans les ailes des aéronefs. 1317 Dans
I'industrie pétroliere, des problématiques similaires sont récurrentes. En effet, la croissance
rapide des biofilms dans les canalisations ou circule le pétrole est responsable de 20 a 30% des
coUts liés a la corrosion. '8 Cette proportion est d'ailleurs probablement trésblargement sous-
estimée, la présence de biofilm accélérant fortement les processus de corrosion « purement »
chimiques. 17
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Hormis leur implication dans les dysfonctionnements et la dégradation d'installations
industrielles mobiles ou fixes, les biofilms ont également trés souvent un impact négatif au
niveau sanitaire. Cet impact sanitaire concerne plus particulierement I'industrie
agroalimentaire, le monde médical et celui de la cosmétique, et conduit régulierement & des
infections chroniques et des hospitalisations. Dans le cas de l'industrie agroalimentaire, les
biofilms sont présents dans tous les secteurs et 4 tous les niveaux de la chaine de production.
En effet, tout milieu soumis & des conditions d’humidité intermédiaires ou élevées est confronté
a la formation de biofilms sauf dans le cas d'éqguipements ou de conditions stériles. Et méme
dans ce dernier cas, entre deux procédures de stérilisation ou de nettoyage-désinfection, la
présence de microorganismes dans le milieu environnant peut engendrer la formation de
biofilms et ce en quelques heures. Il en résulte alors la contamination d'aliments se fraduisant
par |'apparition de foxi-infections alimentaires collectives (TIAC), maladies dont les
conséquences sont telles qu'elles sont & déclaration obligatoire auprés de I'agence Santé
Publigue France. Les biofilms sont ainsi impliqués dans 40% des toxi-infections en France. 19 Si
on prend le cas de la Listeria monocytogenes, bactérie responsable de la listériose, infection
pouvant conduire jusqu’a des méningites, des septicémies et des avortements pour les femmes
enceintes, il a été monitré que des imperfections dans les matériaux en contact avec les
aliments (aspérités et cavités rendant le processus de désinfection localement moins efficace)
ainsi que des conditions environnementales favorables permettaient la survie de cette

bactérie dans des usines agroalimentaires et ce pendant de longues périodes. 2021

AU niveau médical proprement dit, les biofilms sont responsables d'un certain nombre
d’infections chroniques. 2223 Ces infections sont généralement plus difficiles a diagnostiquer
car les symptédmes sont moins précis que dans le cas des infections aigués et leurs évolutions
dans le temps sont plus lentes. 22.24 Une autre caractéristique (et non des moindres) de ces
infections chroniques réside dans la difficulté de les combattre du fait de la trés grande
résistance des bactéries présentes dans les biofilms vis-a-vis notamment des antibiotiques. 23 En
effet, I'environnement particulier du biofilm confére aux bactéries une résistance accrue aux
agents antibactériens, aux métaux lourds ou encore aux désinfectants chimiques. 252¢ Cette
résistance se traduit par une implication des biofilms dans plus de la moitié des infections
nosocomiales et dans toutes les infections prothétiques. 1. 23. 27 On a ainsi pu observer la
présence de biofilms sur un certain nombre d'éléments médicaux tels que des pansements,
du matériel de suture, des tubes de drainage, des seringues, des cathéters, des pacemakers,
des protheses, des lentilles de contact ... 23.28-30 Plusieurs hypothéses impliquant I'effet barriere
de la gangue polymeére (constituée majoritairement d'eau, d'ions et d’exopolymeres ou EPS

pour Extracellular Polymeric Substances), I'existence de microenvironnements défavorables &
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I'action des antibiotiques (zones carencées en nutriments, en oxygéne ou localement
présentant une acidité plus marquée) et/ou encore I'émergence de phénotype persistant
chez les bactéries présentes dans les biofilms ont été émises pour expliquer cette résistance

exacerbée. 23.31-33

Des infections graves peuvent aussi survenir en dehors du monde médical et du milieu
hospitalier. C'est le cas par exemple au niveau des tours aéroréfrigérantes (TAR), des réseaux
de distribution d'eau chaude, des climatiseurs, des bains a jet, des bains & remous et plus
généralement tout milieu impliquant des eaux tiedes (de 30 & 60°C) dans lequel la prolifération
de biofilms & Legionella pneumophila, bactérie responsable de la légionellose, peut étre
favorisée. La légionellose est une maladie potentiellement mortelle qui se manifeste par des
infections pulmonaires aigués de type pneumopathies. La maladie peut évoluer avec deux
types de complications : une insuffisance respiratoire iréversible et une insuffisance rénale
aigué, qui sont alors souvent fatales chez les individus les plus fragiles (personnes opérées,
agées et nourrissons). 34 L'une des difficultés avec la lIégionellose réside dans sa facilité de
propagation (notamment par le biais des aérosols émis par les TAR) conduisant alors & de

véritables épidémies (taux de mortalité moyen 10%). 35

Dans une moindre mesure le secteur de la cosmétique et des produits d’hygiene est aussi
touché par les biofilms et les contaminations bactériennes qui en résultent. 3¢37 Bien que le
risque sanitaire soit moindre dans ce cas de figure, il peut s’avérer délicat si les produits sont
appliqués au niveau de microcoupures de la peau, de mugueuses ou de la cornée surtout
pour des individus immunodéprimés. A titre d'exemple, une étude sur des mascaras a révélé
la présence de Staphylococcus aureus sur pres de 80 % des échantillons étudiés. 37 De méme,
le secteur du tourisme est impacté par la formation des biofims : la dégradation des
patrimoines historiques entraine une baisse de la fréquentation touristique ou des colts de
restauration importants. Le cas le plus connu est probablement celui de la grotte de Lascaux
ou les peintures rupestres sont affectées de facon récurrente par des biofilms formés d'algues
et de champignons, entrainant la construction des fac-similés aujourd’hui visités. 38 Enfin, un
phénomeéne encore trés largement sous-évalué est celui de la toxicité des composés utilisés
pour la lutte antifouling : toxicité pour la santé humaine et les utilisateurs de ces produits
chimiques, toxicité pour I'environnement et les étres vivants. 7 Par exemple, les isothiazolinones
(la principale classe de composés utilisés dans la lutte antifouling) sont connues pour causer
des allergies et dermatites tout en étant écotoxiques. 39-41 C'est le cas aussi des ammoniums
quaternaires dont I'écotoxicité est progressivement évaluée. 42 Un autre point important &
considérer est I'évolution constante de la |égislation au sujet de ces produits biocides a visée
antifouling, dont les usages sont restreints d'année en année par les réglementations

nationales et européennes au fur et & mesure que leur toxicité est mise au jour, 4 restreignant
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ainsi I'usage des solutions antifouling disponibles sur le marché ou leur périmétre d'utilisations

envisageables.

Enfin, I'épidémie de Covid-19 a mis en lumiere récemment la nécessité d'analyser plus
finement les phénoménes aux interfaces milieu environnant - matériaux et ce en relation avec
le monde du vivant. En effet, il a été mis en évidence au cours de I'année 2020 une durée de
vie variable de ce virus en fonction de la nature du matériau contaminé (carton, plastique,
métal, verre ...) or la surface d'un matériau n'est pas représentative du matériau lui-méme (un
métal est par exemple la plupart du temps passivé par une couche isolante d'oxyde natif). De
plus, toute surface en interaction avec le milieu extérieur sera plus ou moins polluée par la
présence de composés organiques et inorganiques. Ces composés ainsi adsorbés forment
alors un film dit de conditionnement qui peut favoriser I'étape de colonisation microbienne si
les conditions sont réunies (milieu humide ou immersion dans I'eau). Les microorganismes et
virus ne «voient » donc pasla méme surface que nous et on peut dés lors se poser des questions
sur I'environnement plus ou moins protecteur conféré par un biofilm aux virus 4446 mais aussi sur
la durabilité de surfaces dites anti-Covid-19 une fois polluées et dont les fonctions anti-Covid-19

ne sont plus accessibles (et donc efficaces).

Enfin, pour mieux appréhender I'impact des biofilms sur I'nomme et ses activités, il apparait
utile de le chiffrer au niveau mondial et par secteurs d'activité. En ce sens, il a été récemment
estimé que le coUt financier annuel lié aux biofilms est de I'ordre de 5000 milliards de dollars US

au niveau mondial ce qui représente pres de 5% du PIB mondial (chiffres 2022) — Figure 2. 47

527 Mrd $ US

m Secteur médical et hygiene
220 Mrd § US Environnements domestiques et professionnels

Agroclimentaire

324 Mrd $ US o
m Distribution d'eau
E 90 Mrd $ US
46 Mrd $ US Industrie pétroliere
34 Mrd § US Secteur maritime et naval

2694 Mrd $ US

m Biocorrosion - encrassement *

* Les phénomeénes de biocorrosion et d’encrassement touchent tous les secteurs industriels.

Figure 2 : Répartition des coUts liés au biofilms en milliards de dollars US au niveau mondial par secteur et
paran. 4
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En résumé. |l ressort donc de cette infroduction que les problématiques engendrées par
I’existence de biofilms impactent de trés nombreux secteurs industriels avec comme
conséguence une dégradation des installations industrielles et de leurs performances
engendrant alors des colts importants notamment au niveau de la maintenance et des
réparations sans compter ceux liés a leur immobilisation. D'un point de vue sanitaire, les
biofilms sont responsables de trés nombreuses infections. En effet, la résistance accrue des
bactéries et autres microorganismes présents dans la structure protectrice et complexe des
biofilms rend le processus curatif frés délicat. Les conséquences I& encore ont un coUt
économique trés important avec de nombreuses hospitalisations et fraitements médicaux
lourds sans oublier ceuxliés aux arréts de travail temporaires ou permanents mais surtout sans
compter I'aspect humain avec les déces qu'elles occasionnent. Enfin, la toxicité des
composés biocides rend leur usage de plus en plus restreint par les reglementations
nationales, européennes et mondiales. Il apparait donc qu'une étude fine des interactions
revétement - biofilm dans des environnements représentatifs puis opérationnels est

nécessaire pour concevoir de nouveaux revétements antimicrobiens durables.
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Chapitre 1: Le fouling marin et les revétements antifouling

[. Infroduction

La formation du fouling biologique sur des surfaces immergées dépend de nombreux facteurs
comme les conditions environnementales (température, pH, salinité ...), les interactions
interfaciales (nature chimique, charge et énergie de surface, composants chimiguement
actifs ...) et les facteurs physiologiques (type de micro-organisme, stade de croissance, activité
métabolique). Cependant, parmi ces nombreux facteurs, seules les interactions interfaciales
constfituent des parameétres maitrisables permettant de limiter ou de contréler, dans une
certaine mesure, la formation de biofims sur une surface donnée. Il apparait donc la
conception de revétements présentant des propriétés de surface optimales en termes
d'énergie de surface, de module d'élasticité, d'épaisseur et de topologie de leur surface
notamment & I'échelle nanométrique peut apporter une réponse A la problématique des
biofilms en général et de celle du fouling marin en particulier. L'adhésion des bio-organismes
sur des surfaces immergées résulte de processus physiques tel qu'un ancrage mécanique
et/ou chimiques basés sur des interactions intermoléculaires. Ces dernieres impliquent tous les
types d'interactions : de faibles comme les forces de Van der Waals, les liaisons hydrogéene a
forte comme les licisons ioniques, covalentes et iono-covalentes. La force d'adhésion dépend
donc du type d'interaction de surface, du mécanisme de rupture lors de I'élimination des
micro-organismes et de la surface totale concernée. Il existe ainsi, pour un revétement, une
grande variété de propriétés de surface qui peuvent permettre de limiter la formation d'un
biofilm et ce a ses différents stades de croissance. En toute généralité, la conception de
revétements dits antibiofilm repose sur trois approches fondamentales dépendantes de leurs
propriétés de surface : (i) interdire le contact ou éliminer les micro-organismes fixés sur la
surface via des revétements chimiquement actifs (anfifouling coatfings — AF), (ii) limiter les
interactions micro-organismes — revétement pour faciliter I'élimination des biofilms sous de
faibles contraintes (fouling release coatings — FRC), {(iii) éliminer le fouling biologique fortement
attaché sur la surface via des processus de nettoyage. Ce chapitre fraitera donc les aspects

revétements permettant de limiter la formation d'un biofiim sur une surface donnée.

[l. Processus de formation d’'un biofim

L'élaboration de revétements antibiofiims implique au préalable la connaissance des
processus liés a la formation d'un biofilm sur une surface donnée. Bien que chaqgue situation
soit spécifique puisque dépendante du milieu environnant, de la nature de la surface et du
type de microorganismes impliqués, le processus de formation d'un biofilm est généralement

modélisé en 5 grandes étapes (Figure 1).
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La premiere étape repose sur I'adsorption de protéines, d'ions, de lipides, de peptides et autres
nutriments organiques sur la surface & coloniser.! Il en résulte alors la formation d'un film
chimigue complexe et hétérogéne dit de « conditionnement » qui va permettre I'adhésion et
la croissance du biofilm bactérien. Cette accumulation de molécules & l'interface liquide-
solide se traduit notamment par un enrichissement en nutriments & la surface solide par rapport
au milieu liquide, favorisant cinsi la migration bactérienne vers un milieu plus viable
(chimiotactisme positif).2 La présence de ce film de conditionnement ne se limite pas & des
aspects nutritionnels mais a d'autres effets d'ordre physico-chimique. Ce film modifie I'énergie
de surface, I'hydrophilie, les charges et la chimie de surface, le caractére acido-basique ou
encore la rugosité de la surface solide. Toutes ces modifications contribuent alors & favoriser
I'adhésion des bactéries.? Les cinétiques de formation de ce film de conditionnement varient
selon les milieux, les saisons et la nature chimique de la surface mais elles sont en général trés
rapides (ordre de grandeur : de quelques minutes avec les premiéres adsorptions a plusieurs

heures pour la phase de croissance).!4

COLONISATIONS SPECIFIQUES
AU FOULING MARITIME

Colonisation ! Colonisation
secondaire ' tertiaire

Film
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, i ' ' i i i "
secandes sec os 5 e - < ! '
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Figure 1: Les différentes étapes de développement d'un biofilm.

Aprés la formation du film de conditionnement, suit une premiere étape d'adhésion des
bactéries dite « réversible ». Sous I'effet de processus actifs ou passifs dépendant de la mobilité
infrinséque des bactéries (chimiotactisme) ou des forces hydrodynamiques liées au milieu
environnant, les bactéries vont pouvoir s'approcher de la surface et s'y fixer via des interactions
faibles (forces de van der Waalls, forces électrostatiques et interactions hydrophobes).5 Lors de
cette premiére adhésion, les bactéries sont toujours mobiles et peuvent étre facilement
détachées de la surface sous de faibles sollicitations.s |l s'ensuit alors une transition vers
I'adhésion dite irréversible qui nécessitera ['utilisation de produits chimiques et/ou des

opérations de nettoyage physiques (brossage, grattage) pour éliminer les microorganismes.
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Cet état de fransition entre adhésion réversible et irréversible implique alors des forces plus
importantes comme des licisons hydrogéne, des liaisons covalentes ou iono-covalentes et des
interactions hydrophobes.2 L'adhésion irréversible est quant & elle assurée par différents
appendices que possedent les bactéries comme les pili et fimbriae, des protéines d'ancrage,
ainsi que par la sécrétion d'exopolysaccharides protecteurs, et, mettent en jeu de trés
nombreuses interactions (van der Waals, liaisons hydrogéne, ioniques et iono-covalentes,

interactions hydrophobes...).27

Viennent ensuite les étapes de maturation et de détachement cellulaire. Durant ces étapes,
la structure du biofilm subit une augmentation de taille liée & la multiplication cellulaire ainsi
qu'd la production importante des EPS. Il acquiert ainsi une structure tridimensionnelle
hétérogéne constituée d'une matrice polymére trés abondante dans laquelle sont
enchdassées les bactéries. Cette matrice protége non seulement les bactéries des agressions
extérieures mais leur permet aussi de communiquer entre elles (quorum sensing) via la
production de messagers chimiques (auto-inducteurs) qui induiront alors la sécrétion de
protéines et autres substances nécessaires a leur survie. Cette sécrétion de messagers
chimigues joue un réle lors de la constitution d'un biofilm puisqu'ils peuvent activer la
production de protéines favorisant la fixation des bactéries sur une surface (adhésines). Sous
I'effet de ces signaux métaboliques circulant dans les biofilms, les microorganismes modifient
leur physiologie et sécrétent un ensemble de protéines spécifiques permettant le
développement du biofim selon les différentes étapes décrites.8 Apres cette phase de
maturation, [I'affaiblissement local en nutfriments ainsi que des conditions extérieures
(dynamique des fluides, effets de cisaillement) conduisent ensuite a I'étape de détachement
cellulaire se traduisant par la dispersion d'un certain nombre de bactéries et/ou de fragments
du biofilm dans le milieu environnant qui pourront alors coloniser de nouvelles surfaces.
Pendant ces deux dernieres phases, d'autres organismes peuvent venir coloniser ce biofilm
primaire en milieu marin comme des spores d'algues, de champignons, des diatomées mais
aussi des larves de macroorganismes qui y frouveront un terrain favorable a leur
développement. L'ensemble de ces étres vivants constituent alors un biofim secondaire qui
pourra lui-méme étre colonisé plus tard par des macroalgues et des invertébrés marins tels que

les moules, colonisation conduisant alors au phénomene de macrofouling.?

Ces différentes étapes de développement ont ainsi conduit & I'élaboration de plusieurs
stratégies visant & limiter la formation ou la croissance des biofims (Figure 2). Parmi ces
stratégies, il est possible de distinguer celles impliquant des techniques dites physiques basées
sur des processus d'électrolyse, d'irradiation ou de sonochimie et celles dites chimiques basées
sur le désigne de revétements.?-12 Toutefois, les techniques dites physiques sont en général
moins efficaces, plus colteuses et moins pratiques, mais peuvent étre parfois utiles pour des

embarcations de faibles tailles. Concernant les revétements, au niveau de la phase de
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conditionnement, les réponses apportées par la communauté scientifiue reposent sur la
conception de surfaces antiadhésives ou de surfaces permettant de dégrader les protéines.
En ce qui concerne les phases d'adhésion bactérienne, la stratégie suivie implique le
développement de surfaces antibactériennes dont les composants biocides peuvent étre
d'origine inorganique (cuivre, argent ...), organique (ammoniums quaternaires, polymeéres
cationiques, anfibiotiques, antiseptiques ...) ou biologique (enzymes ...). Une fois le biofilm
constitué, des approches plus spécifiques ont été étudiées ciblant soit la dégradation des
composants (exopolysaccharides, protéines ou ADN) de la matrice protectrice polymére du
biofilm par des enzymes soit la perturbation du systeme de communication des bactéries
(quorum guenching - quorum sensing). Cependant, la diversité des populations bactériennes
dans un biofim est extrémement importante.’3 Chaque population bactérienne dans un
biofilm produit sa propre matrice, ses propres messagers chimiques et protéines. Or la plupart
des solutions antifouling durables actuellement disponibles ne ciblent qu'une fraction des
populations constituant les biofims (ou qu'un aspect de leur activité), expliquant ainsi leur
efficacité assez limitée. Il apparait donc impératif de trouver des stratégies multi-niveaux
impliquant des éléments a spectre large ou une combinaison d'éléments si ces derniers sont
plus spécifiques a une espece donnée, afin d'élaborer des matériaux et des revétements

présentant des propriétés antifouling satisfaisantes.

Etapes de formation d’un biofilm Propriété de la surface/revétement Revétements développés

Formation d’un film conditionnant (protéines) Surfaces antiadhésives : protéines Types de fonctions

SAMs, brosses polyméres,

™ Types de structures
structures dendritiques P

Surfaces antiadhésives : bactéries Densité surfacique

Adhésion réversible de bactéries

Surfaces texturées bioinspirées Lithographie, impression 3D

Adhésionirréversible de bactéries silicone-based coatings
Revétements a adhérence limitée

(Fouling Release Coatings) Fluoropolymer-based coatings

Croissance et sécrétion d’exopolyméres (EPS) Blends silicones - Fluoropolymers

Peintures a libération Types de peinture

de biocides Types de biocides

Colonisation secondaire (spores et larves) ——————» Revétemen! ts chimiqu 1tactifs Coatings avec biocides greffés

Action directe
Enzyme-based coatings
Action indirecte

Colonisation tertiaire (macrofouling)

Figure 2: Résumé des différents revétements ayant des propriétés antifouling en relation avec les

différentes étapes de développement d’'un biofim.
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lll. Les technologies antifouling

Les revétements antifouling sont habituellement classées selon leur mode d'action vis-a-vis du
fouling marin (figure 2). Il existe deux grandes familles de revétements : ceux présentant une
activité dite biocide via la libération de composés chimiquement actifs qui vont inhiber ou
détruire les organismes vivants et ceux qui vont limiter I'adhésion du fouling marin sur une
surface donnée.’* Dans un premier temps, nous nous focaliserons sur les revétements

chimiguement actifs puis nous aborderons les revétements dits passifs.

lll.1. Les revétements antifouling chimiquement actifs

Les revétements dits actifs ont été les premiers & démontrer une grande efficacité anfifouling
durable et & moindre colt avec l'avénement dans les années 1960-70 des peintures
autopolissantes a base d'étain (tributylétain ou TBT).? Historiquement, la reprise des activités
économiques mondiales suite d la guerre de 1939-45 a conduit a l'apparition du transport
maritime par conteneurs d la fin des années 1950 ce qui a révolutionné le fransport des
marchandises et a permis une expansion rapide de I'économie mondiale jusqu’'au premier
choc pétrolier en 197315, A peu prés au méme moment, les propriétés biocides des composés
organostanniques, comme le tributylétain (TBT), ont été découvertes. Les peintures antifouling
contenant du TBT ont rapidement conquis le marché en raison de leur grande efficacité dlong
terme, ce qui présentait des avantages économiques majeurs pour le commerce maritime et
la navigation de plaisance. Appliqué sur tous les types de navires, des petits yachts privés aux
grands porte-conteneurs et pétroliers, le TBT a donc été répandu en grandes quantités dans le
monde entier. Par |a suite, des études scientifiques ont permis de se rendre compte du tres fort
impact des rejets de TBT et de co-biocides contenus dans les formulations des peinfures
antifouling sur I'environnement aquatique en contaminant les eaux et en s‘accumulant dans
les organismes non ciblés. A la fin des années 1970 et au début des années 1980, les cultures
d'huitres dans le bassin d'Arcachon ont souffert de graves déformations de la coquille, d'une
limitation de leur croissance et de problemes majeurs au niveau reproductif. Cela a entrainé
non seulement une réduction drastique de la valeur marchande des huitres, mais aussi une
perte totale des larves d'huitres nécessaires d leur culture, ce qui s'est traduit par de graves
pertes financieres pour les exploitations conchylicoles. Des études en laboratoire et in situ ont
montré que le TBT rejeté par les bateaux de plaisance dans les marinas voisines était
responsable d'anomalies de la coquille et inhibait la croissance et la survie des larves d'huitres

Crassostrea gigas's.

Par qilleurs, de nombreuses études menées au Royaume-Uni ont mis en évidence une forte

corrélation entre 'utilisation du TBT et le développement d'organes sexuels mdéles en plus des
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organes femelles chez les gastéropodes marins et I'ont attribuée & linterférence du TBT avec
le systéme endocrinien des mollusques’.’8. Aprés lintroduction de restrictions partielles
interdisant |'utilisation du TBT sur les petits bateaux, un rétablissement rapide de I'état des huitres
et des gastéropodes marins a été observé en France et au Royaume-Uni'619.20, Malgré une
série de restrictions nationales sur |'ufilisation du TBT pour les petits bateaux dans le monde
enfier, I'application continue de peintures antifouling contenant du TBT dans la marine
marchande a conduit & une omniprésence du TBT dans les sédiments, la flore et la faune des
océans du monde entier, et reste un défi pour les écosystémes marins. En conségquence, en
2008, I'Organisation maritime internationale a interdit I'utilisation des peintures anfifouling

contenant du TBT a I'échelle mondiale?!.

Ces restrictions réglementaires ont ainsi conduit & un renouveau des systémes antifouling a
base de cuivre dont les propriétés biocides sont connues depuis le XVlle siécle et ont été
utilisées jusqu'd la percée du TBT. Les peintures d base de cuivre contiennent principalement
de l'oxyde cuivreux (Cu20), du thiocyanate de cuivre (CuSCN) ou du cuivre métallique
comme biocide?2, Le contact avec l'eau entraine la formation d'ions cuivre (Cu?t), qui
engendre un environnement localement toxique a proximité du revétement. Lorsque les ions
de cuivre diffusent depuis la surface, ils sont généralement neutralisés par des interactions de
types ligands organiques et inorganiques, ce qui réduit les effets toxiques & une certaine
distance de la surface?. Néanmoins, avant méme l'entrée en vigueur de la nouvelle
réglementation, les premiéres inquiétudes concernant la sécurité de ces formulations
alternatives ont été soulevées en raison du mangue de données sur la toxicité et I'évaluation

des risques potentiels pour les organismes marins non ciblés24,

En effet, dans le Bassin d'Arcachon, ou I'ufilisation du TBT a été interdite dés 1982 et ou des
peintures & base de cuivre ont été utilisées a la place, il a été observé une augmentation de
la teneur en cuivre dans les huitres?s. En 1986, les effets mortels de fortes concentrations en
cuivre sur les huitres C. gigas ont été signalés dans la zone cotiére de Taiwan2é. L'algue brune
Fucus vesiculosus s'est avérée étre la plus sensible au cuivre pendant la phase de germination.
Malheureusement, la haute saison et donc I'augmentation des rejets en cuivre parles bateaux
de plaisance dans la mer Baltique coincident avec la période de libération des gametes et
affectent donc de maniére significative la fertilisation et la germination de Fucus vesiculosus,
ce qui peut entrainer une modification de la diversité génétique?’. Le cuivre présent dans les
sédiments des régions cotieres s'est également révélé génotoxique pour le vers annélide

polychete marin Alitta virens?s,

Le cuivre n'est cependant qu'une partie de la problématique de ces nouveaux systémes
biocides. Etant donné que certains groupes d'algues (par exemple Enteromorpha, Ectocarpus,
Achnanthes) sont résistants au cuivre et afin de prévenir efficacement tous les types de fouling

biologique, les peintures antifouling sont complétées par des co-biocides dits « boosters », tels
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que les herbicides couramment utilisés dans l'industrie phytosanitaire?. L'effet & large spectre
de ces biocides boosters sur I'écosystéme marin souléve également des préoccupations
environnementales considérables. Des alertes avaient déjd été lancées au début des années
1990, lorsque des niveaux exirémement élevés (jusqu'd 1,7 ug/L) de I'herbicide - algicide
IRGAROL 1051 ont été découverts dans les eaux cotieres de la Cote d'Azur0. Par la suite, la
présence dans I'environnement aquatique de co-biocides boosters, tels que I'lIRGAROL 1051,
le Diuron, le Sea-Nine 211™, le Dichlofluanide, le Chlorothalonil ..., a été observée dans le
monde entierd!. Des concentrations dIRGAROL 1051 nettement inférieures a celles observées
dans les zones contaminées se sont révélées toxiques pour les communautés de
phytoplancton et de périphyton3032, || a été observé que I'accumulation et/ou l'interaction des
biocides boosters affectait la croissance des algues non ciblées et entrainait le
développement d'une tolérance des communautés microbiennes marines a I'égard des
produits toxiques3334, Ces observations mettent en lumiére les graves conséguences
écologiques liées a I'utilisation de ces biocides boosters, telles qu'une perte de la biodiversité

et une réduction de l'efficacité des peintures antifouling.

Aujourd'hui, toutes les peinfures antifouling confenant des biocides sont soumises O des
réglementations strictes concernant le taux de libération et doivent faire I'objet d'un processus
d'enregistrement particulierement colteux. Par exemple, pour qu'une peinture antifouling
contenant un biocide soit mise sur le marché européen, elle doit étre approuvée
conformément au réglement sur les produits biocides ((UE) n° 528/2012)35. Par conséquent,
méme si les peintures antifouling d base de cuivre offrent une protection adéquate contre le
fouling biologique, leur avenir est incertain et pourrait connaitre le méme sort que celui du TBT

et ce en raison des signes croissants de leurs impacts négatifs sur I'écosystéme marin.

A cbté des composés biocides de synthese, des efforts ont été dédiés d la recherche de
biocides naturels. Ces composés ciblent des mécanismes-clés de la formation des biofilms
(entre autres, la communication chimique intra- et inter-espéces ou quorum sensing) et
pourraient ainsi limiter la colonisation des surfaces sans pour autant présenter d'activité
biocides3¢-3. D'autres composés naturels aux activités plus complexes (en particulier des
enzymes, dont certaines ont également des activités anti-quorum) ont été aussi testés dans
des revétements antifouling dits actifs. Ces enzymes peuvent agir sur différents mécanismes-
clés impliqués dans la formation des biofilms : dégrader certains organismes responsables du
phénomeéne de fouling, décomposer une partie de la matrice polymeére (EPS) ou encore
induire la production de biocides naturels441, 'une des difficultés dans I'usage de ces
stratégies est que ces mécanismes, outre leur variabilité inter-bactérienne, ne sont pas
exprimés dans tous les types de biofims ou sous toutes les conditions environnementales,
limitant I'efficacité actuelle de ces solutions potentielles. Cependant, la connaissance des

mécanismes de compétition entre microorganismes au sein des biofilms et plus généralement
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le développement de telles approches dites de « biomimétisme » reste une voie de recherche

trés prometteuse pour faire émerger des composés antifoulings & forte activité.42

D'un point de vue matériaux, au niveau de la délivrance des composés biocides, plusieurs
types de matrices ont été développés : les matrices insolubles (contact leaching coatings), les
matrices mixtes (controlled depletion polymer coatings) et les matrices hydrolysables (self-

polishing copolymers coatings) (Figure 3)943.

Matrice insoluble Matrice mixte Matrice hydrolysable

Eroded paint

— Pores Leached layer |
Insoluble i
pigment or filler
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i !7 .. Insoluble

pigment or filler:
Booster biocide

Booster biocide
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Figure 3: Représentation schématique des 3 types de matrices utilisés dans les peintures antifouling et
cinétiques de libération des composés biocides correspondants? 44

Les maftrices insolubles dans I'eau de mer sont constituées de liants & haute masse moléculaire
tels que les polymeres vinyliques, acryliques, époxydes ou de caoutchouc chloré. Les biocides,
a I'état moléculaire ou sous forme de particules, peuvent étre alors mélangés en trés grande
qguantité avec les éléments de la matrice (polymeres et charges insolubles). Leur intégrité dans
I'eau étant maintenue au cours de l'immersion, elles ne sont donc pas sujettes a un
phénomeéne d'érosion et la libération des composés biocides se fait par un processus de
solubilisation parl'eau de mer puis diffusion a travers la porosité de la matrice, porosité générée
par la dissolution des pigments biocides solubles présents dans les couches supérieures (figure
3). Le phénomene de diffusion des espéeces biocides dans |'épaisseur du revétement devenant
de plus en plusimportant avec le temps d'immersion, le taux de libération des biocides diminue
progressivement rendant la protection de plus en plus inefficace. La durée de vie de ces
peintures se trouve ainsi limitée : seulement de 12 & 24 mois en fonction de la sévérité des
conditions d’'exposition, ce qui limite leur utilisation pour les navires militaires et la marine
marchande. Une durée de vie aussi courte est liée d la cinétique de libération des biocides :
élevée au début puis trop faible pour permettre d'atteindre les valeurs minimales requises pour

avoir un effet antifouling. Cette faiblesse est amplifiée par la porosité et la rugosité créées qui
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favorise alors le phénoméne de fouling tout en limitant la diffusion des composés biocides

restants.

Pour pallier cette baisse d'activité, les matrices mixtes ont été développées par la suite. Les
matrices mixtes sont composées de résines acryliques insolubles et de dérivés de colophane
(le colophane ou rosine est une résine naturel extrait de certains coniferes). Ces derniers
permettent I'hydratation puis I'érosion du revétement qui conduit alors & une libération plus
graduelle des biocides par rapport aux matrices insolubles. Toutefois, dans ce cas aussi, la
libération des biocides n'est pas constante dans le temps : (frop) importante au cours des
premiers jours d'immersion puis frop faible pour empécher I'encrassement. Ces revétements
permettent cependant de prolonger la durée de protection jusqu’'a 36 mois. Ce phénoméne

d’érosion contrdlée permet aussi une élimination plus efficace du fouling.

Ce couplage libération contrélée de biocide et érosion du revétement est aussi d la base de
la conception des matrices hydrolysables autopolissantes434546, Ces matrices sont constituées
de copolymeres (méth)acrylates avec deux types de groupements pendants : un groupement
non hydrolysable hydrophobe et un groupement hydrolysable pouvant avoir une action
biocide. Le mécanisme d'action de ces revétements se déroule en plusieurs étapes. Apres
immersion, I'eau diffuse dans le revétement provoquant la dissolufion des pigments solubles
et/ou des particules biocides. Comme la matrice est hydrophobe, la pénétration de I'eau liée
a la dissolution des pigments solubles est réduite aux premieres couches du revétement. Les
groupements ester (méth)acryliques hydrolysables présents dans les copolymeéres subissent
ensuite une hydrolyse lente et contrélée dans les conditions [égerement alcalines de I'eau de
mer, cette réaction étant limitée a quelques micrometres de la surface. Cette hydrolyse
modifie la balance hydrophile/hydrophobe de la matrice (remplacement de groupements
plutdt hydrophobes par des groupements ioniques hydrophiles -COO- Na*), change de la
température de transition vitreuse des copolymeres et favorise I'absorption d'eau et le
gonflement du polymére.#” Avec le temps, la dissolution des pigments solubles et/ou des
particules biocides devient de plus en plus importante fragilisant alors les premieres couches
du revétement et favorisant leur érosion ainsi que |'apparition d'une nouvelle surface
antifouling. La vitesse de libération des biocides est controélée par le degré de polymérisation
(masse moléculaire du copolymeére) et le caractere hydrophile du liant apres hydrolyse des
fonctions esters qui dépend de la proportion de groupements hydrolysables dans le
copolymere. Les peintures de ce type sont formulées pour avoir un taux d'érosion proche de
5-20 um par an ce qui permet de porter la durée de vie de la protection antifouling jusqu’'a 5
ans (la durée de vie étant aussi modulable par I'épaisseur préconisée de la peinture). Ces
revétements, que I'on trouve commercialement sous les dénominations silyl, copper, zinc
acrylate antifoulings, ne sont toutefois pas aussi efficaces que ceux d base de TBT et leur

écotoxicité est également un sujet de controverse comme il a été vu plus haut.42
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l1.2. Les revétements passifs O effets de surface

La difficulté de prévenir efficacement la formation du fouling marin sans infroduire de
substances toxiques dans I'environnement aquatique a poussé les chercheurs & développer
des technologies alternatives sans biocides. Une approche en particulier a été suivie par la
communauté scientifique depuis les années 1980 et repose sur la conception de revétements
présentant des propriétés anti-adhésives qui empécheraient les organismes marins de se fixer
sur une coque44?, Cependant, il est exirémement difficile de trouver un revétement universel
en raison de la grande diversité des mécanismes d'adhésion qui varient au sein et avec le type
de micro-organismes, ainsi qu'avec la situation géographique et les changements saisonniers
(comme la salinité, la clarté, la température et les micronutriments disponibles). L'une des
principales approches dans cette stratégie repose sur I'élimination facilitée des espéces
responsables du fouling marin. Elle est basée sur 'observation que les micro-organismes
adhérent peu sur les substrats ayant une faible énergie de surface et peuvent donc étre
facilement éliminés si des forces de cisaillement s'exercent sur la surface, par exemple lors du
déplacement d'un navire ou lors dune procédure de nettoyages'. Cet effet de
désencrassement est renforcé si une texturation de surface & I'échelle nanométrique ou
microscopique est infroduite dans le revétement, engendrant alors un comportement
superhydrophobe dans le régime de Cassie-Baxters2. Les revétements antifouling sont
principalement basés sur des fluoropolymeéres ou les silicones tels que le polydiméthylsiloxane
(PDMS). Les silicones sont considérés comme des matériaux plus avantageux en termes de
propriétés antifouling en raison d'un module d'élasticité plus faible, qui permet une déformation
mécanigue sous contrainte et donc un mécanisme de propagation des fissures facilité,
similaire au processus de pelage?. Cependant, s'il est utilisé seul, le silicone présente des
inconvénients majeurs, tels qu'une faible adhérence aux substrats, une susceptibilité aux
dommages mécaniques ainsi qu'un comportement antifouling médiocre dans des conditions
statiques. Ce dernier point est associé a I'adsorption non spécifique de protéines en raison de
I'nydrophobie intrinseque du silicone, ce qui donne lieu a la formation d'un biofilm et & la
formation subséquente de fouling biologique nécessitant des forces de cisaillement plus
élevées pour étre éliminées. Cette partie sera donc dédiée aux différents revétements étudiés
visant & éliminer le biofouling sous faibles sollicitations et ce pour chaque étape de

développement du biofilm (Figure 2).

1.2.1. Les surfaces antiadhésives vis-a-vis des protéines

Sion prend en compte la variabilité importante des conditions environnementales ainsi que la
trés grande diversité des biofilms,?53 |'approche qui semble la plus universelle porte sur

I'élaboration de surfaces antiadhésives. Ces propriétés antiadhésives doivent s'exprimer vis-a-
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vis des éléments composant le fim de conditionnement mais aussi vis-G-vis des
microorganismes eux-mémes. En ce sens, des surfaces capables de limiter I'adsorption de
protéines ont été largement étudiées ces derniéres décenniess4. Parmi les différentes
fonctionnalités chimiques testées, les composés contenant plusieurs motifs éthyléne glycol ([-
CH2-CH2-O-]n) ont démontré une trés faible affinité vis-a-vis des protéines.54-5¢ Les propriétés de
répulsion d'une surface recouverte par des PEG/PEO (poly(éthyléne glycol) ou poly(oxyde
d'éthyléne)) dépendent toutefois d'un certain nombre de facteurs comme par exemple la
voie de synthése qui joue sur la densité de chdines greffées par unité de surface (absorption
physique ou chimique, greffage covalent d'un bloc ou polymérisation in situ ...). Or, il apparait
que plus la densité de groupements PEG/PEO est élevée, plus la répulsion sera optimale. Ainsi
les voies de synthése telles que I'adsorption physique ou le greffage de blocs PEG/PEO, qui
limitent le taux de recouvrement d'une surface, pour des raisons d'encombrement stérique,

sont les moins efficaces.

L'efficacité des surfaces recouvertes de PEG/PEO repose sur plusieurs phénomenes. On peut
citer I'apparition de forces élastiques répulsives dues & la compression des chaines PEG/PEO
lors de I'approche d'une protéine vers la surface auxquelles s'ajoute une désolvatation
partielle des chaines PEG/PEO qui déstabilise alors I'équilibre osmotique du systeme PEG/PEO-
H2057.58, Ces deux effets viennent ainsi s’opposer a I'adsorption de protéines et sera d'autant
plus marqué que la densité et la longueur des chaines PEG/PEO seront élevées, le premier
paramétre étant plus important que le second (& densité égale, une surface recouverte par
des chaines PEG/PEO plus longues est plus efficace). Ces conclusions ont été vérifiées
expérimentalement avec la synthése de monocouches auto-assemblées (ou SAMs pour self-
assembled monolayers) présentant une trés forte densité de chaines PEG/PEO mais ne
confenant que peu de groupes EO (n compris entre 3 et 17)%559. Les interactions entre les
chaines PEG/PEO et les molécules d'H2O avec |'établissement d'un réseau de ligisons

hydrogene semblent étre aussi & la base de cette propriété de répulsion des protéinesssso.61,

Cependant, bien que les PEG/PEO soient des composés présentant de nombreux avantages
dont une biocompatibilité importante, ils peuvent se montrer instables chimiquement et subir
naturellement des dégradations notamment en présence de O,. Cette instabilité chimique a
conduit la communauté scientifique a chercher d'autres alternatives aux PEG/PEO comme le
propyléene sulfoxydeé?, le mannitolé3, la sarcosinet, le maltose 555 |'acétylpipérazine, s le
sorbitol perméthylé,é4 des composés zwitterioniques (la phosphorylcholiness, la tauriness, la
bétaine, % le N,N-dimethyl-amino-propane-1-sulfonates’, des paires d'ions sulfonate -
ammoniume¢’ ...) ou encore des peptides.c8¢? |l est aussi intéressant de noter que certaines
d’entre elles jouent le réle d’'osmolytes ou d'agents kosmotropes permettant de stabiliser la
structure tridimensionnelle des protéines tout en étant préférentiellement situées en périphérie

de ces derniéres donc avec des interactions trés limitées.s670 Parallélement a cette recherche
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de nouvelles fonctionnalités chimiques répulsives, des études ont été menées afin d'obtenir
une densité optimale de fonctions répulsives avec différentes architectures telles que des

brosses polymeéres ou des structures dendritiques.”1-74

Toutefois, bien que les SAMs et autres architectures proches présentent des performances trés
élevées vis-O-vis de cette propriété de répulsion des protéines, ces revétements déposés
majoritairement sur des substrats modéeles parfaitement plans (Au, Ag, Si par exemple) n'ont
quasiment jamais été testés en dehors du laboratoire c'est-a-dire en milieu réel oU d'autres
parameétres sont & prendre en compte pour assurer une robustesse mécanique et chimique,
une durabilité au fil du temps et dans des conditions environnementales variées, une
applicabilité réelle avec des moyens de dépdt industriels ou industrialisables sans compter la
disponibilité commerciale, le coGt économique et la conformité par rapport aux Iégislations en
vigueur. Compte-tenu de leurs caractéristiques, il apparait fort peu probable que les SAMs
puissent étre utilisées en I'état dans de nombreux cas pratiques. Néanmoins, ces études
apportent des pistes intéressantes sur les fonctionnalités chimiques que doivent présenter, en
extréme surface, desrevétements concus pour limiter de facon non-spécifique I'adsorption de

protéines.

11.2.2. Les surfaces antfiadhésives vis-a-vis des bactéries

De la méme facon que des études ont porté sur I'élaboration de surfaces antiadhésives vis-a-
vis des protéines, des recherches ont été menées sur des surfaces capables de repousser des
bactéries elles-mémes. Cependant, la complexité des systemes vivants rend le design de telles
surfaces bien plus délicates. En effet, un tres grand nombre de facteurs sont & prendre en
considération pour y parvenir (type et morphologie de microorganismes, conditions
environnementales statiques et dynamiques, tres importante diversité taxonomique et
fonctionnelle des populations microbiennes des biofilms, effets de synergie entre les différents
microorganismes ...) ce qui limite de fait la conception d'un revétement universel capable de
repousser les bactéries. Ld encore, la littérature nous apporte quelques informations sur les
propriétés physico-chimiques d'un revétement qui sont susceptibles de limiter la colonisation

d'une surface par des microorganismes.

Compte-tenu des propriétés répulsives des SAMs vis-a-vis des protéines, leur aptitude & contenir
la colonisation bactérienne a été naturellement aussi testées37s, Bien que les SAMs étudiées
soient moins efficaces pour repousser les bactéries que les protéines, ses surfaces ont démontré
des propriétés de répulsion face a certaines cellules (Albino 3T3-Swiss fibroblasts, bovine
capillary endothelial) et bactéries (Staphylococcus epidermidis, Staphylococcus aureus).
Comme dans le cas des protéines, les surfaces recouvertes par des PEG/PEO sont les plus

efficaces. Concernant les autres fonctions étudiées, il apparait en général que celles qui sont
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les moins répulsives pour les protéines le sont aussi pour les cellules et bactéries. Cependant,
ceftte relation n'est pas aussi linéaire puisque certaines surfaces hautement répulsives vis-a-vis
des protéines ne I'étaient plus vis-O-vis des cellules testées. Ce manque de corrélation est
probablement d0 d la complexité des mécanismes permettant a une cellule d'adhérer sur une
surface donnée mais aussi & celle de la composition d'un milieu de culture’7677. D'autres
facteurs ont été aussi mis en avant pour expliquer la faculté pour des cellules d’adhérer ou non
sur une surface comme la rugosité, les interactions électrostatiques, I'énergie de surface, la
longueur des chaines PEG/PEO (plus la longueur est importante plus la répulsion est effective),
les charges de surface (une surface chargée négativement est plus efficace), I'hydrophobie
des cellules testées (une cellule relativement hydrophobe adhére mieux qu'une cellule plus

hydrophile).

11.2.3. Les surfaces texturées

La texturation d'une surface pour limiter le phénomene de bioadhésion est une approche qui
s'inspire directement de la Nature (figure 4.1)145278-80, En effet, il s’agit d'un moyen de défense
passif que certaines especes ont développé au cours du temps. On retrouve ainsi de telles
surfaces chez les dauphinsg!, les requinsgz85, ou encore les coquilles de mollusques’?80; ces
surfaces pouvant limiter I'adhésion du micro- et du macrofouling (des bactéries8é jusqu’aux

bernacless3ss en passant par les alguesss87).

Plusieurs hypothéses ont été émises pour expliquer I'efficacité de telles surfaces comme des
modifications au niveau des propriétés de mouvillabilité de la surface, de la dynamique des
fluides & proximité de ces microstructures ou de la quantité de points d'accroche disponibles
pour un organisme marin?. Cette derniere hypothése repose alors sur une sorte de non-
adéquation entre la taille et la morphologie des organismes vivants responsables du
phénomeéne de fouling et les caractéristiques dimensionnelles de la texturation de surfacegs-90,
On peut ainsi considérer que si la dimension qui caractérise la texturation de surface (par
exemple la distance entre deux microstructures adjacentes) est inférieure a celle de
I'organisme vivant alors son adhésion sur une telle surface sera limitée du fait d'un nombre plus
restreint de points d'accroche disponibles. A confrario, si la dimension de I'organisme vivant
est inférieure & celle de la texturation de surface, le nombre de points de fixation potentiels
augmente rendant ainsi son adhésion sur la surface plus forte. Ces considérations ont été
vérifiées expérimentalement sur un certain nombre d'organismes marins comme les spores
d'algues vertes, des diatomées, des vers tubicoles, des bryozoaires et des cypris.? Au niveau
des performances antifouling, ces surfaces texturées démontrent une efficacité plus
importante dans des conditions dynamiques (écoulement de fluides) que dans des conditions

statiques?!. Cette observation parait somme toute logique puisqu’elles ont été optimisées pour
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des espéces en mouvement dans I'eau (requins et dauphins). D'un point de vue pratique, la
texturation de surfaces (Figure 4(2)) a été réalisée par différentes techniques comme I'ablation
laser, la photolithographie, I'impression 3D ou encore le moulage-impression (ou soft

lithography).

10000000000 a

0000000000

Figure 4: (1) Images MEB des denticules cutanées d'un requin localisées & différents endroits du corps
(échelle verte = 200 um pour les images A, B, C et échelle blanche = 100 um pour les images
correspondantes D, E, F)?2. (2) Images MEB de patterning de surfaces démontrant des activités
antifouling.8> (3) Reproduction des denticules cutanées d'un requin par impression 3D.%2

Il existe cependant deux difficultés majeures liées & cette approche. La premiére réside dans
les techniques de patterning de surface qui limitent la taille des échantillons et qui nécessitent
des conditions d'application/fabrication assez strictes et colteuses. La seconde est due a la
grande variabilité de tailles et de morphologies des organismes marins susceptibles de générer
le phénomene de biofouling. A titre d’exemples, les principales espéces impliquées dans le
microfouling ont des tailles comprises entre 1 et 15 um (bactéries = 1 um, diatomées de 3 a 15
um, les spores d'algues de 5 & 10 um) alors que celles impliquées dans le macrofouling sont
plus importantes avec des tailles allant de 150 & 500 um (vers tubicoles, bryozoaires, ascidies
et larves de bernacles). Il ressort donc qu'une texturation de surfaces multi-échelles et
présentant certaines latitudes au niveau de ses dimensions (distance entre deux

microstructures adjacentes non strictement parfaites) semble étre la solution la plus appropriée
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en termes de texturation de surface.?394 Cette derniére observation implique alors de pouvoir
induire une certaine dose de désordre dans I'organisation de la surface lors de la phase de
dépbt et ce afin d'accéder a des structures multifonctionnelles efficaces, économes, souples

et robustes comme le fait déja la Nature.?5-98

La fexturation de surface peut aussi conduire & I'élaboration de surfaces dites
superhydrophobes présentant un angle de contact avec l'eau de l'ordre de 160°. Plus
particulierement dans I'état de Cassie-Baxter, I'eau forme des gouttelettes sphériques au-
dessus de la rugosité de la surface laissant un volume d'air entre les gouttes liquides et la
surface solide (gouttes « Fakir ») contrairement a I'état de Wenzel dans lequel I'eau occupe la
rugosité initialement occupé par I'air?. Bien que ces deux états conduisent d des angles de
contacts a I'eau tres élevés, les conséquences sur I'adhérence d'une goutte d'eau sont aux
antipodes : I'état de Wenzel ne permettant pas le déplacement de cette derniére alors que
celui de Cassie-Baxter rend la goutte d'eau extrémement mobile. Cette mobilité est ainsi
responsable du phénoméne d'auto-nettoyage de ce type de surfaces bien connu sous le nom
d'effet lotus et découle de la faible énergie de surface combinée a la nano/micro-rugosité de
surface!, |'état de Cassie-Baxter revét donc un intérét dans les problématiques antibiofilm
dans le sens ou l'inferface eau - surface est de fait minimiser rendant alors I'adhérence des

micro-organismes plus faibles.

Cependant, pour la concepfion de revétements superhydrophobes durables pour des
applications marines cad stables a long terme dans des conditions opérationnelles, non
seulement les propriétés physicochimiques de la surface, mais aussi les interactions
mécaniques régies par I'épaisseur du revétement, la stabilité mécanique et I'adhésion & la
coque du navire sont essentielles'0o1-104. Différentes approches de structuration de surface ont
été ainsi étudiées pour des applications antifouling en utilisant soit des matrices polymeres &
base de PMDS, de peintures époxy commerciales ou de PVC avec différents types de
nanoparticules soit en utilisant des stratégies biomimétiquesos-107. A titre d'exemple, des
revétements supernydrophobes ¢ base de PDMS présentant des propriétés antifouling passives
améliorées ont été développés via l'infroduction de diverses nanoparticules tels que des
nanoparticules de magnétite'% des « nanorods » de ZnO'%?, de p-MnO2'19, de TiO2-SiO2!'!, des

nanofils de SiC112. ..

D'autres approches intéressantes ont été réalisées dans le développement de surfaces bio-
inspirées pour des applications antifouling. En effet, Rawlinson et al.'3 ont étudié des surfaces
imitant des mécanismes naturels, notamment ceux observés chez certaines plantes
aquatiques comme la Salvinia, qui conservent une fine couche d'air & leur surface immergée,
réduisant ainsi I'adhésion des micro-organismes et le développement du biofouling. Ces

surfaces superhydropholbes sont congues pour piéger des coussins d'air, formant une barriére
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entre I'eau et le substrat (Figure 5). Cependant, la durabilité de ces couches d'air reste un défi

majeur, car une fois I'air dissipé, I'effet antifouling diminue considérablement.

—
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Figure 5: Photographie d'une plume de poitrine de canard colvert et images MEB associés, montrant les
structures fibrillaires hiérarchisées assurant limperméabilité gréce au piégeage de poches d'air. 113

Parallelement, Hopkins et al.14115 ont exploré l'utilisation de flux continus de bulles d'air pour
contréler le biofouling sur des structures marines statiques. Ces flux d'air sont générés a I'aide
de dispositifs mécaniques, tels que des tubes perforés ou des diffuseurs, installés sur les surfaces
immergées. Ces dispositifs libérent des bulles d'air qui remontent le long des structures, créant
une barriere physique perturbant 'adhésion et la croissance des organismes marins. Cette
méthode a montré une efficacité notable d court terme ; cependant, I'accumulation de
biofouling sur les diffuseurs eux-mémes peut enfraver la distribution uniforme des bulles,

réduisant ainsi I'efficacité du systéme sur le long terme.

Ces études mettent en évidence des approches prometteuses pour la gestion du biofouling,
mais soulignent également la nécessité de solutions techniques pour améliorer la durabilité et

l'efficacité a long terme de ces systémes.

Il.2.4. Les surfaces & adhérence limitée : Fouling Release Coatings (FRCs)

Avec les revétements antifouling actifs, il s'agit de I'autre catégorie de revétements ayant fait
I'objet d'un développement commercial et que I'on retrouve aujourd’hui sur le marché. Leur
réle n'est pas d'empécher le biofilm de se former et de commencer & se développer mais de
faciliter son détachement le plus 161 possible et sous de faibles sollicitations extérieures comme
en mer (flux hydrodynamique, friction, cisaillement lorsque le navire est en mouvement). Cette
approche implique donc de réduire autant que possible I'adhérence des biofilms sur une

surface données.lé Pour ce faire, certaines caractéristiques des revétements sont
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classiqguement étudiées comme I'énergie de surface, le module d'élasticité, la rugosité-

porosité accessible et son épaisseur!450.116,117,

Historiguement, le premier paramétre corrélé au phénomeéne de bioadhésion est I'énergie de
surface!18119, Selon ses études, il apparait que I'adhésion de bio-organismes est minimale sur
des surfaces présentant des énergies de surface comprises entre 20 et 30 mJ.m-2 (Figure 6q).
Ces faibles énergies de surface limitent d'une part la colonisation bactérienne sur une surface
en empéchant les exopolyméres (EPS) de la mouiller correctement, et d'autre part, facilitent
les opérations de nettoyage en réduisant les interactions entre le support et les bio-organismes.
Le second parametre important est la valeur du module d'élasticité du revétement. Il apparait
ainsi gue le minimum de bioadhésion coincide avec le minimum du module d'élasticité (Figure
6c).
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Figure 6: (a) Courbe de Baier reliant I'adhésion de bio-organismes & I'énergie critique’!, (b) Corrélation
entre la bioadhésion et la racine carrée de I'énergie critique de surface et du module d'élasticité du
revétements0, (c) Données numériques des revétements présents sur le graphique (b).50

Avec un faible module d'élasticité, la force nécessaire a la rupture du joint adhésif entre le
support et les bio-organismes (bactéries et EPS) serait IO aussi minimisée0.120, Ces deux
parametres semblent étre des parametres majeurs puisqu'il existe une bonne corrélation entre
I'adhésion des bio-organismes sur une surface et la racine carrée de I'énergie critique de
surface et du module d'élasticité du revétement (Figure 5b).50 Concernant la rugosité-
porosité, il ressort de facon assez évidente que si cette derniére est minimisée, I'étendue de

I'interface support — biofilm sera elle aussi limitée avec une minimisation des forces d'adhésion
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par unité de surface qu’elles soient physiques ou chimiques. Enfin, il a été montré que la force
critique de traction (ou d'arrachage) nécessaire pour séparer deux couches (ici le biofilm du
revétement) était inversement proportionnelle & la racine carrée de I'épaisseur du

revétement.s50.120.121

Il ressort donc de ces quelques lignes que seulement deux grandes familles de composés
peuvent répondre au mieux a I'ensemble de ces critéres : les silicones et les polyméres fluorés.
L'utilisation de résines et d'élastomeres & base de silicones en tant que revétements antifouling
dans le domaine du maritime ne date pas d'aujourd’hui?11.122-124. En effet, depuis les années
1960, les revétements & base de silicone ont été étudiés et testés en tant que revétements
antifouling. Cependant, la concurrence des peintures autopolissantes a base d'étain
(tributylétain ou TBT), plus efficaces et moins coUteuses, n'a permis leur commercialisation que
bien plus tard, une fois I'interdiction du TBT actée pour des raisons environnementales.?.11.122-124
Ces études ont d'abord démontré que les silicones faiblement réticulées (élastomeéres) avaient
de meilleures aptitudes antifouling que celles qui présentaient un taux de réticulation plus
elevé (cette observation est d'ailleurs en accord avec le critere de faible module d’élasficité

vu plus haut).

Pour pouvoir mettre surle marché des revétements a base de silicone en tant que revétements
antifouling, il est nécessaire d'apporter des solutions & plusieurs points critiques. Comme
mentionné précédemment, les revétements doivent étre durables dans les conditions
opérationnelles notamment en termes de résistance a I'abrasion ce qui est antinomique avec
un faible module d'élasticité, la résistance & I'abrasion se traduisant par des modules
d'élasticité élevés. Par ailleurs les silicones, ne présentant pas de fonctions favorisant
I'adhérence de micro-organismes (pas de fonctions chimiques compatibles), ne possedent
pas non plus de fonctions favorisant leur accroche sur le support ou le feuil peinture. Afin de
promouvoir leur adhésion, plusieurs solutions sont applicables comme créer de la rugosité-
porosité sur la couche de peinture & revétir (sablage ou poncage) afin de favoriser une
adhérence physique aprés la phase de réticulation et/ou déposer un primaire d'adhésion
assurant la compatibilité chimique et mécanique entre les différentes couches (ce qui multiplie

les opérations et donc le co0t).?

Par ailleurs, la phase de réticulation doit pouvoir aussi répondre & des contraintes techniques
c'est-O-dire étre réalisée d température ambiante, dans un temps relativement court et sur une
large plage d’humidité relative surtout si les surfaces & traiter sont importantes comme dans le
cas de navires. La réticulation des silicones peut se faire selon deux voies : une conduisant &
des nceuds de réticulation organiques (=Si-CH2-CH2-Si= & partir de =Si-CH=CH: + H-Si=) et une
sol-gel conduisant & des noeuds de réticulation inorganiques (=Si-O-Si= & partir de =Si-OH + RO-
Si= avec R= H ou CnHan+1), les deux impliquant de facon générale I'emploi de catalyseurs et

éventuellement d'agents de réficulation pour la voie sol-gel. Chacune des deux voies
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présentent des avantages et des inconvénients. La voie organique nécessite par exemple
I'emploi de catalyseurs & base de platine pour les réactions d'hydrosilylation (H2PtCls
typiguement) qui peuvent se révéler tres toxiques et dangereux (GHS08 — H334, H372, H400 et
H410 dans le cas de H2PtCle). Elle peut par ailleurs induire des réactions secondaires libérant du
H2(g), et, elle est sensible a la présence d'eau, d celle de groupements silanols (Si-OH) ou
encore d celle de ligisons doubles C=C (alcéne). Cette sensibilité implique alors une attention
toute particuliére lors de son emploi sur le terrain. Toutefois, la cinétique de réficulation est
rapide (de I'ordre de 5 & 10 minutes) ce qui peut avoir son importance d'un point de vue
industriel. Concernant la réticulation dite sol-gel, elle permet de couvrir une plus large gamme
de stcechiométries ce qui facilite I'ajustement des propriétés finales du revétement. De plus,
les produits utilisés sont plus conformes aux législations en vigueur et donc plus en adéquation
avec une utilisation industrielle d'un point de vue hygiéne et sécurité. Cependant, elle
nécessite bien souvent un apport en H2O pour hydrolyser les précurseurs et générer ainsi les
espéecesréactives ce quin’est pas sans poser de problémes avec des composés hydrophobes.
Cette dépendance a H2O et I'hydrophobie intrinseque de ces silicones expliquent des
cinétiques de réticulation bien plus longues & température ambiante (de plusieurs heures & 2-
3 semaines) nécessitant par ailleurs des taux d'humidité relative (eau atmosphérique)
supérieurs a 30 %. Un autre inconvénient généralement peu mentionné dansla littérature réside
dans les conditions d'application des revétements surtout quand ils sont trés hydrophobes
comme c'est le cas ici. En effet, si les conditions extérieures sont proches du point de rosée
(température a laquelle I'eau condensera spontanément sur une surface) et que le
revétement n'est pas suffisamment réticulé (donc toujours mobile), il y a un risque d’avoir une
rupture de ce dernier a I'endroit oU les gouttelettes d'eau se formeront générant alors des

hétérogénéités favorables a I'accroche de micro-organismes.

Afin de remédier aux faiblesses des revétements a base de silicone (adhésion et durabilité),
plusieurs solutions ont été explorées : utilisation d'une couche d'apprét, modification chimique
des silicones avec des agents de couplages (molécules présentant une fonction organique
compatible avec une résine organique et un groupement alcoxysilane), avec des composés
fluorocarbonés et/ou avec des résines époxy et polyuréthane ou incorporation de

(nano)charges/pigments.?

Concernant les couches d'apprét, il est assez difficile d’avoir des informations sur les produits
commerciaux donc avec des compositions dites propriétaires. Elles interviennent
généralement entre le primaire anticorrosion (époxy ou polyuréthane) et le revétement
antifouling. D'aprés I'analyse des fiches produits et des fiches de sécurité de ces systémes
tricouches, on note que cette couche intermédiaire a aussi une base silicone du moins en
partie. Au niveau de I'application, il existe des délais a respecter pour le recouvrement des

couches successives. Ces délais sont d'ailleurs inférieurs au temps nécessaire pour obtenir un
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revétement parfaitement réticulé ce qui laisse penser que le mode d'accrochage implique
une interpénétration physique des différentes couches facilité par I'emploi de bons solvants
pouvant permettre une cohésion chimique ultérieure selon les fonctionnalités disponibles. Il est
aussi possible d'obtenir des informations sur la base des brevets déposés par les fabricants sans
savoir toutefois si les formulations décrites ont réellement conduit d des produits commerciaux
ou s'ils ont été déposés pour des raisons stratégiques.’2s On peut ainsi refrouver dans ces
couches des composés comme des PDMS présentant des fonctions pendantes de type amine
et/ou époxyde, des PDMS portant des groupements hydroxyles et/ou alcoxydes, des

époxysilanes, des aminosilanes, des pigments et des charges ainsi que des résines époxy.126

Il s'agit d'ailleurs d'une approche trés classique impliquant des agents de couplage de type
organosilanes fonctionnels et qui a fait ses preuves dans de nombreuses applications depuis
leur découverte!27-131, Ces agents de couplage ou promoteurs d'adhérence peuvent étre
aussi mélangés avec le primaire anticorrosion et/ou avec le revétement silicone antifouling
mais aussi  permetire  l'incorporation d'autres polymeres (époxy, polyuréthane,
polyméthacrylate ou polymeres fluorés) au sein des revétements conduisant a des structures
de type réseaux interpénétrés plus ou moins ségrégés en fonction de leur composition.? Ce
phénomene de ségrégation de phase a d'ailleurs été mis a profit dans des systemes
polysiloxane — polyuréthane (ou époxy) pour réaliser des structures dites en strates. Lors de la
phase de dépdt, des micro-domaines de PMDS enchdéssés dans une phase plus dure de PU
apparaissent alors en surface limitant ainsi I'adhésion de bernacles.'32 Si on prend en compte
la diversité des fonctions disponibles au niveau des agents de couplages (qu'ils soient siliciques
ou métalliques), des polymeéres de synthése, des silicones fonctionnelles, les possibilités pour
élaborer des revétements d adhérence limitée sont trés nombreuses, et, bien que la littérature
portant sur ce type de revétements soit abondante, il reste encore beaucoup de voies a

explorer.?

Au niveau de l'incorporation de (hano)charges/pigments, leurs effets sont & prendre au cas
par cas autant sur I'amélioration des propriétés d'adnhésion et de durabilité qu’au niveau des
performances antifouling. En effet, il ne se dégage pas de nette tendance sur leur influence
au niveau des performances des revétements. La complexité d'analyse provient notamment
de la variabilité des charges étudiées notamment au niveau de leur taille, de leur solubilité en
milieu aqueux, de leur chimie de surface, de leur hydrophobie ou hydrophilie ou encore de la
quantité incorporée dans la matrice silicone, mais aussi de la diversité des micro-organismes
marins testés. On peut toutefois noter que les charges comme CaCOs situées prés du milieu
liquide finissent par se dissoudre engendrant des effets antagonistes vis-a-vis des propriétés
antifouling : baisse du module élastique versus augmentation de la rugosité. Il a été aussi
observé que I'augmentation du module d'élasticité avec I'augmentation du taux de charges

se traduit par une augmentation de la force d'adhésion conformément & ce qui était attendu.
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Il arrive aussi dans le cas de l'incorporation de nano-argiles fibreuses que les propriétés
mécaniques ainsi que les propriétés antifouling soient améliorées pour certains
microorganismes et en méme temps dégradées pour d'autres. L'addition de pigments peut
conduire dans certains cas & une amélioration des propriétés d'adhérence des silicones sur les
couches d'apprét. Cependant, il existe une limite en termes de taux de charge au-deld de
laquelle la dispersion des pigments est moins efficace ce qui conduit alors d une perte
d'adhérence entre le revétement silicone et la couche d'accroche. |l ressort donc sur ces
aspects que des études plus systématiques sont nécessaires pour appréhender au mieux le
réle des renforts de charges surtout si les charges possedent des propriétés antibactériennes.
Compte-tenu de I'importance de la valeur du module d'élasticité sur les propriétés antifouling,
ses études pourraient comprendre un volet (nano)indentation avec une cartographie

fridimensionnelle (en surface en x et y mais aussi en profondeur z).

D’'autres composés peuvent étre gjoutés & ces matrices PDMS élastomeres comme des huiles
favorisant alors leur aspect anti-adhérent a I'image des slippery surfaces.133-137 Ces huiles non
réactives (huiles silicone par exemple) peuvent alors diffuser dans le revétement créant ainsi
en surface une couche liquide sur laquelle I'adhésion des organismes sera davantage limitée.
Cet gjout comprend cependant deux inconvénients. Ses effets sont tout d’abord limités dans
le temps puisque, méme si ces huiles ne sont que trés peu solubles dans I'eau, elles finiront dans
le milieu marin. Ensuite, n'étant pas ou peu biodégradables, elles sont susceptibles de
s'accumuler dans certains organismes vivants et ce sans en connaiire leurs effets & long terme

sur ces derniers.

Bien que les revétements a base de silicone aient fait I'objet de trés nombreuses études
académiques et de développements industriels jusqu'a étre aujourd’hui présents sur les
marchés, ils présentent quelques limitations. Le principe méme de la stratégie de surfaces &
adhérence limitée nécessite de faibles forces pour enlever les différentes bio-pollutions
présentent en surface. De fait, lorsque la surface se retrouve immobile (navire au mouillage),
les surfaces ne sont plus aussi efficaces. De plus, méme si beaucoup d'organismes
responsables du macrofouling ne démontrent pas une forte adhérence sous sollicitations sur
ce type de revétements, les espéces impliquées dans le microfouling comme les diatomées

sont plus difficiles a enlever et ce méme sous de fortes sollicitations (plus de 30 noeuds).14138-140

Pour limiter ces inconvénients, I'une des stratégies étudiées a été de rendre plus hydrophile la
matrice de PDMS infrinsequement hydrophobe conduisant ainsi & I'obtention de revétements
amphiphiles.’4141-147 || est qinsi généralement admis que l'efficacité antisalissure de surfaces
amphiphiles est liée a la formation d'une surface hétérogéne & I'échelle nanométrique,
générée par la présence simultanée dans la structure du revétement de nano-domaines
hydrophiles et hydrophobes chimiqguement incompatibles et/ou présentant des propriétés

mécaniques différentes.14139.148.149 De telles surfaces avec leur complexité dynamique et
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compositionnelle limitent la présence et le développement des micro-organismes
responsables du fouling tout en réduisant les forces interfaciales entre les micro-organismes et
le revétement. En effet, dans le cas de revétements purement hydrophobes comme ceux a
base de PDMS, la minimisation des forces d'adhérence entre les micro-organismes et la surface
permettent une élimination plus aisée du fouling. Cependant, les surfaces hydrophobes ne
peuvent pas empécher la colonisation des micro-organismess3. Par exemple, les revétements
d base de PDMS n'empéchent pas la formation de biofiims's0 et il existe des especes, comme
la diatomée Navicula, qui se fixent encore plus fortement aux revétements hydrophobes (en
particulier  base de PDMS) qu'aux revétements hydrophiles'®?151. De méme, les surfaces
purement hydrophiles (par exemple, les revétements a base de PEG) sont également
confrontées au probléme de la sélectivité de I'adhérence des micro-organismes. Ces surfaces
peuvent empécher linstallation des micro-organismes a I'état initial en raison de la couche
d'hydratation formée, mais elles ne facilitent pas leur élimination une fois qu'ils y ont adhéréi22,
Il existe aussi une variabilité des forces d'adhérence pour une surface donnée en fonction de
la variété des micro-organismes colonisateurs. Par exemple, la diatomée unicellulaire Nitzchia
perminuta n‘adhéere que faiblement sur les surfaces hydrophiles, alors que I'adhérence de la
macroalgue U. linza sur ce type de surfaces est généralement plus importante!3? Enfin, certains
organismes marins peuvent aller jusqu'a déplacer I'eau & linterface de la surface pour

maximiser leur adhésion52,

Plusieurs stratégies d'élaboration de ces revétements amphiphiles ont été suivies et
comprennent en toute généralité : (i) I'utilisation de copolyméres amphiphiles comme
matériaux de base, (i) lincorporation de copolymeéeres amphiphiles comme additifs153-156
tensioactifs, et (i) le greffage des composants amphiphiles sur les surfaces du revétement.
Ainsi, les copolymeres amphiphiles comportant des parties hydrophiles (par exemple, PEG) et
hydrophobes (par exemple, fluorées) peuvent étre synthétisés selon diverses approches telles
gue la chimie sol-gel ou la polymérisation radicalaire!57-1¢4, A titre d'exemple, nous pouvons
citer comme approche : la fonctionnalisation de PDMS avec des composés portant une
fonction zwitterionique sulfobétaine!41.14¢, |'utilisation de PDMS portant une fonction pendante
méthacrylate permettant une copolymérisation avec des monomeres (méth)acrylates
hydrophiles (polyéthylene glycol - PEG) et hydrophobes (perfluorooctyle)145147.162, |a synthése
de copolymeéres a blocs PDMS - (méth)acrylates hydrophiles ou hydrophobes (PEG ou
perfluorooctyl)42, ou encore la synthése par voie sol-gel de PDMS fonctionnalisé avecle méme

type de fonctions hydrophiles et hydrophobes (PEG et perfluoroctyle)43.

Enfin et comme mentionné précédemment, les prérequis nécessaires a I'élaboration de
surfaces a adhérence limitée, soit un faible module d'élasticité et une faible énergie de
surface, ne sont pas sans conséquence sur la durabilité (résistance al'érosion et & la rayure) et

sur leurs propriétés d'adhésion sur les différentes sous-couches. De plus, les revétements
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siliconés notfamment commerciaux peuvent souffrir d'un mangue de stabilité dans|'eau qui se
traduit par une perte de matiére (perte d'espéces cycliques et linéaires libres dans la matrice,
dissolution des charges comme CaCOs, dépolymérisation partielle) et d'hydrophobie (due &
un réamrrangement des chaines macromoléculaires en surface) mais aussi par une
augmentation de la rugosité ce qui conduit d une diminution de leurs performances a

I’Usoge‘65-‘67.

La seconde famille de matériaux utilisée dans les fouling release coatings est constituée par les
polymeres fluorés. En effet, la surface peu rugueuse et la faible énergie de surface des
revétements d base de fluoropolymeéres ne permettent que de faibles liaisons & l'interface
micro-organismes marins - revétement23. Les polyméres fluorés conventionnels comme le PTFE
(polytétrafluoroéthyléne), bien qu'utilisés industriellement, sont assez difficiles d'emploi dans le
cas de ce type de revétements. En effet, les monomeres sont & I'état gazeux dans les
conditions standards de pression et de température ce qui implique une étape de
polymeérisafion avant leur ufilisation. Ensuite, leur avantage de ne pas étre soluble dans la
plupart des solvants peut devenir un inconvénient quand il s'agit de les appliquer. La solution
développée des lors est de les déposer sous forme de particules (poudres ou dispersions
aqgueuses par exemple) puis de chauffer la piece revétue afin d’obtenir un revétement
homogene suite a la coalescence des particules. Ces opérations impliquent un sablage au
préalable des pieces afin de favoriser I'adhérence comme pour les élastoméres PDMS ainsi
gue des températures élevées pour la phase de cuisson (330 °C). Ces deux opérations liées au
dépbdt ainsi que leur relativement faible résistance a I'abrasion tendent & limiter leur utilisation
en tant que tel sur des revétements anfifouling. Afin donc de pouvoir les ufiliser, les mémes
approches que celles décrites précédemment pour les élastoméres de PDMS ont été
développées.? 116 Elles peuvent impliquer par exemple une fonctionnalisation des polyméres
fluorés avec des fonctions compatibles avec les résines époxy et polyuréthane. D'autres
alternatives impliquant des groupements fluorocarbonées pendants sur des monomeres
(acrylates ou méthacrylates fluorés, monomeres allyliques ou vinyliques fluorés ...) ont été
étudiées depuis les années 1990. On retrouve ainsi des polymeéres (méth)acrylates fluorés, des
perfluoropolyéthers, des poly(éthylene glycol) fluorés mais aussi des copolyméres avec des
élastoméres de PDMS.?11¢ Cependant, les fluoropolymeres présentent plusieurs inconvénients
par rapport aux revétements d base de PDMS. L' élimination du fouling nécessite une contrainte
critique ou une force de cisaillement relativement élevée. Contrairement aux surfaces en
PDMS qui implique un mécanisme de rupture par pelage des micro-organismes fixés sur le
revétement, la résistance élevée des fluoropolymeres a linter-diffusion et au réarrangement
moléculaires conduit d une interface nette et bien définie, qui se rompt par cisaillement23,
Comme le module d'élasticité des polymeres fluorés est généralement plus élevé que celui des
élastomeres PDMS, le joint entre le micro-organisme et le revétement se rompt sous une

conftrainte critique plus élevée?3. En outre l'inertie chimique des composés fluorés conduit &
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leur accumulation dans les eaux souterraines, les eaux de surface et les sols mais aussi dans les
organismes vivants¢&-170, Cette pollution a ainsi amené récemment I'ECHA a travaillé sur une

proposition de restriction au niveau européen des substances perfluoroalkylées (PFAS) dont

font partie les polyméres fluorés. Cette restriction vise d interdire I'importation, la
commercialisation, I'utilisation et la fabrication d'ici & 12 ans de tout composé comportant au
moins un -CF2- ou un -CF3 (environ 10 000 composés ciblés). Il appardit donc que la solution de
revétements antifouling basés sur des composés fluorés ne peut plus étre considérée comme

une alternative viable.

Néanmoins, il existe depuis peu des revétements auto-polissants et éco-responsables,
capables de réduire I'adhérence biologique en milieu marin sans recourir & des biocides
toxiques. Par exemple, des matériaux basés sur une structure chimique combinant des blocs
de polyéthylene glycol (PEG) et de copolymeres de méthacrylate de trialkylsilyle et de
méthacrylate de méthyle ont été étudiés 160, Ces copolymeres sont constitués de blocs
hydrophiles et hydrophobes, permettant de créer des surfaces a faible énergie qui limitent
I'adhésion des organismes marins. La particularité de ce matériau réside dans son mécanisme
d'auto-polissage : au contact de I'eau de mer, les blocs hydrolysables se décomposent
progressivement, dévoilant continuellement une nouvelle surface propre. Ce processus freine

efficacement la formation de biofilms.

Des alternatives a ces deux familles de revétements ont été récemment etudiées comme
celles des revétements dits auto-renouvelables (Figure 7). Elles reposent sur le phénomeéne
d'érosion lié a I'hydrolyse de certains polymeres, ce phénomene d’érosion pouvant étre lié au
niveau de groupements pendants hydrolysables en milieu marin comme les tri-alkylsilyles et/ou
a I'hydrolyse de la chaine principale. On retrouve ainsi trois approches : (i) celle basée sur
I'nydrolyse de groupements pendants comme dans les matrices auto-polissantes développées
pour les revétements chimiquement actifs, (i) celle basée sur la dégradation de copolymeres
contenant des fonctions hydrolysables de type ester dans la chaine principale et (iii) celle
combinant les deux précédentes’4. Parmi ces alternatives, Bressy et coll. ont combiné plusieurs
approches conduisant a des revétements methacrylates aux propriétés antifouling améliorées.
Parmi ces approches, on peut citer des revétements & faible énergie de surface avec un
phénomeéne d'érosion lié a I'hydrolyse des groupements pendants de type ftri-alkylsilyles
contenant!63171 oy non une composante PDMS163171 mais aussi d I'hydrolyse de la chaine
principale via la copolymérisation de polymeéres hydrolysables comme la poly (e-caprolactone)
avec du PDMS 163171 || est aussi possible de conférer  ces copolyméres un aspect amphiphile
avec la présence de nanodomaines hydrophiles et hydrophobes par l'infroduction de

groupements PEG au niveau des chaines pendantes!’2173 et dans la chaine principale’¢. Ces
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exemples démontrent les possibilités de combinaison des différents effets antifouling discutés

précédemment au sein d'un seul et méme revétement.
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Figure 7: Les différents types de revétements auto-renouvelables. a) les revétements autopolissants, b) les
revétements dégradables, et c) la combinaison des deux avec la dégradation de la chaine principale
et I'hydrolyse des chaines latérales. 4

l1.3. Impacts environnementaux dans le domaine maritime

Comme précisé tout au long des parties précédentes, les biofims ont des conséquences
importantes sur de frés nombreuses activités humaines avec des répercussions
environnementales d grande échelle. Dans le domaine maritime, il a été par exemple estimé
que le développement de revétements antifouling efficaces pourrait permettre d’économiser
par an 60 milliards de dollars US en carburant avec une réduction concomitante des émissions

de CO2 et de SO2 de 384 millions de tonnes et de 3,6 millions de tonnes respectivement.174

Aujourd’hui, deux types de revétements sont commercialisés : les fouling release coatings qui
ont une action passive (tableau 1) et les peintures autopolissantes contenant des agents
biocides de synthése. Les surfaces texturées, bien qu'ayant démontré leur efficacité depuis

des millénaires, ainsi que les surfaces antiadhésives ne peuvent étre commercialisées en |'état
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et ce principalement pour des questions de coUts et d'applicabilité sur de larges surfaces. Les
surfaces a adhérence limitée fouling release coatings représentent un surcoGt économique
par rapport aux peintures autopolissantes (3 fois plus chéres autour de 100 - 150 $/L contre 30

- 40 $/L).9 Cependant leur développement est aujourd’hui moins colteux que pour celles
contenant des biocides. En effet, la mise sur le marché de nouvelles substances biocides
implique de constituer des dossiers assez lourds qui seront soumis aux autorités réglementaires.
Ces coUts comprennent des études sur la toxicité des substances biocides (1 a 3 M€), sur leur
écotoxicité (0,6 a 4 M€), sur les formulations (> 1 M€), sur I'évaluation desrisques et les scénarios
d'exposition (> 1 M€), la préparation du dossier (0,1 & 0,25 M€) ainsi que les frais
d'enregistrement (0,1 & 0,2 M€).175

Tableau 1 : Revétements commerciaux a base d’élastomeres de PDMS de type Fouling Release Coatings.

Fabricants Nom commercial Pays
Chugoku Marine Paints Gamme Bioclean (HB, Eco, Plus, R) Japon
Gamme Hempasil (77300, X3+)

Hempel Hempel's Silic One 77450 Danemark
AkzoNobe:‘I Coatiqgs- Intersleek (757, 1001) Pays-Bas
International Paint Intersleek 1100SR (fluoropolymer)
Jotun Sealion Resilient Norvege
KCC Corporation Lo-frick A/F100 - Lo-frick A/F2000 Corée du Sud
PPG Industries Gamme Sigmaglide (790, 890, 1290) USA
Transocean coatings Ultima Systems Pays-Bas
Mirapakon - SiliCycle MK300 Canada

L'utilisation des revétements & adhérence limitée en lieu et place des peintures contenant des
biocides permettrait en plus d'économiser plus de 70 milions de tonnes de biocides
synthétiques, 6 millions de tonnes de molécules amplificatrices de I'action des biocides et 20
millions de litres de solvants par an.? En effet, les fouling release coatings sont des peintures &
haut extrait sec (70 %) ce qui signifie que la quantité de solvant utilisé est réduite par rapport
aux autres technologies antifouling. Sachant par ailleurs que les solvants communément
employés sont classés CMR (Cancérigéne, Mutagéne, Reprotoxique), il apparait nécessaire
d’en limiter leur utilisation voire de basculer sur des systémes en base aqueuse comme c'est le
cas dans les peintures hydrosolubles (35 & 40 % en masse d'eau). Cependant, ce passage en
phase agueuse ne se résume pas a un simple changement de solvants. Si on considére les cas
des élastoméres PDMS & réticulation « sol-gel », I'eau n'est pas un solvant mais un réactif
permettant d'abord I'hydrolyse des fonctions alcoxydes ou des chlorures portés par les atomes
de Si puis ensuite la réticulation du revétement via des réactions de condensation (sous partie
lII.1). 1l en va de méme pour les peintures biocides ou les composés actifs seraient libérés de la
matrice avant méme leur application. L'utilisation des peintures sacrificielles biocides est aussi

a metire en perspective avec I'action engagée par I'ECHA (European Chemicals Agency)
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concernant I'émission de microplastiques. Cette action vise & limiter l'usage des
microplastiques dans des domaines ou ils peuvent finir indirectement dans les océans (comme
celui de la cosmétique). Or dans le cas des peintures biocides & matrices mixtes et
hydrolysables (donc commerciales), le principe méme de leur fonctionnement induit un rejet
de microplastiques non biodégradables directement dans le milieu marin et donc induit une
seconde pollution vis-a-vis du milieu aquatique en plus de celle liée au relargage des biocides.
Par ailleurs concernant les polyméres fluorés souffrent des mémes limitations que les
revétements a base de silicones sans compter un colt économique plus important et une
biodégradabilité trés réduite. Cette derniére propriété a d'ailleurs conduit |'European
Chemicals Agency (ECHA) a travaillé sur une proposition de restriction stricte et globale de
I'usage, de la fabrication et de I'importation de ces composés (PFAS) et qui a été publiée
récemment le 07/02/2023.

IV. Réseaux hybrides type interpénétrés

IV.1. Principe du sol-gel

Bien que la dénomination de procédé sol-gel soit assez récente, les processus de formation de
siice a partir de solutions de silicates ont été étudiés des le 17éme siecle.'2® Les avancées
technico-scientifiques réalisées au cours des derniers siecles, a la fois par des chercheurs
académiques et du privé, ont permis a cette chimie de passer du stade dit de laboratoire &

celui des applications commerciales'?’.

Le procédé sol-gel repose sur la polymérisation contrélée de précurseurs moléculaires dans
des conditions douces de température et de pression (typiquement pression atmosphérique
et température ambiante). Une synthese sol-gel en voie non aqueuse met généralement en
jeu des alcoxydes ou des chlorures métalliques et/ou de silicium (M(OR)n ou MCIn) solubilisés
dans un alcool, en présence d'une quantité d'eau contrdlée. Le processus d'hydrolyse-
condensation impliqué s'apparente a celui de la polycondensation connue en polymeérisation

organique donc avec élimination de sous-produits (H20, ROH, HCI par exemple).176.177

La polymérisation commence par I'hydrolyse d'un groupement alcoxy — OR lié au centre

métallique (ou de silicium) via une réaction de substitution nucléophile (d'ordre 2 ou SN2) :
M-OR+H-OH=M-0OH + ROH

Elle se poursuit par la condensation des précurseurs hydroxylés débutant généralement avant
la fin de I'étape d'hydrolyse et suivant Id aussi une réaction SN2. La formation d’oligoméres est

réalisée par pontage des centres métalliques (ou de silicium) :
o Parolation lorsque la coordinence du métal est insaturée :
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M-OH+M-OH2=M-0OH-M + H0O

o Paroxolation, avec élimination d’une molécule d’eau :

M-OH+M-OH=M-0-M+H0O

o Par alcoxolation, avec élimination d’une molécule d’alcool :

M-OR+M-OH=M-0O-M+ ROH

Les oligomeéres ainsi obtenus & la suite de I'étape de condensation peuvent demeurer en
solution (formation d'un sol) ou réticuler pour former des solides étendus (gel, précipité). Entre
ces deux limites, un contrble rigoureux des parameétres de synthése permet d'adapter la taille
et la morphologie des macromolécules.76177 En effet, les réactions d'hydrolyse — condensation

sont largement influencées par :

o Lanature du pécurseur :

Alors que les réactions d'hydrolyse et de condensation des especes siliciques ont besoin d’étre
accélérées avec un catalyseur, les précurseurs de métaux de transition sont au conftraire tres
réactifs et nécessitent I'utilisation d'un inhibiteur. La plus grande réactivité des précurseurs
d'oxydes de métaux de transition peut s'expliquer pour deux raisons.'76é D'une part, les métaux
de transition sont plus électropositifs que le silicium ce qui conduit d une polarisation plus
importante de la licison M — OR que celle de la liaison Si— OR (charge partielle sur Si : &si = +0,32
dans Si(OEt)s et charge partielle sur Zr : &z = +0,65 dans Zr(OEt)4). D'autre part, ils présentent
une coordinence maximale plus élevée que leur degré d'oxydation ce qui se traduit & I'état
moléculaire par une sorte de « frustration » de coordinence. A titre d'exemple, dans le cas des
précurseurs de titane les plus utilisés & savoir les alcoxydes ou le chlorure (Ti(OR)4 ou TiCls), la
coordinence du fitane est de 6 (celle du TiO2) alors que son degré d'oxydation n'est seulement
gue de 4. Cette différence entre coordinence a I'état solide et celle & I'état moléculaire peut
cependant étre partiellement réduite dans certains cas par la formation d'oligomeres
confenant des groupements alcoxydes pontants. Dans ce cas, le fitane se trouve en
coordinence 5 comme pour Ti(OEt)4, Ti(OPrm)4 et Ti(OBuUN)4.17¢178 Le centre métalliqgue a donc
tendance d augmenter sa coordinence en utilisant ses orbitales d vacantes pour accepter les

paires libres de ligands nucléophiles.

o LepH:

Un catalyseur est trés souvent nécessaire afin d’exalter la réactivité des précurseurs siliciques.
L'emploi d'un acide inorganique s'avéere généralement avantageux car il permet de
découplerlesréactions d'hydrolyse et de condensation (Figure 8al). La croissance des especes

est alors mieux contrélée. La nature du catalyseur influence aussi la morphologie des espéces
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finales. La catalyse acide favorise I'hydrolyse des liaisons M — OR sur des centres de faible
charge partielle &* situés en bout de chaine. A l'inverse, les nceuds de ramifications ayant une
charge partielle 6+ élevée sont préférentiellement attaqués en catalyse basique. Les gels
obtenus sont alors respectivement polymériques et transparents ou particulaires et troubles
(Figure 8 b & c).
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Figure 8: (a) cinétique des réactions d'hydrolyse condensation pour les espéces siliciques, (b) & (c)
morphologies des objets siliciques obtenus soit catalyse acide soit en catalyse basique.

IV.2. Matériaux hybrides

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont définis de la facon suivante par I'lUPAC :
“Material composed of an intimate mixture of inorganic components, organic components, or

both types of component. The components usually interpenetrate onscales ofless than 1 um™ .7

AU niveau des composantes inorganiques, les matériaux hybrides peuvent étre constitués
d'argiles, de céramiques et de verres (figure 8). Pour les composantes organiques, le choix est
plus large allant de la simple molécule isolée aux enzymes et cellules en passant par des

agrégats moléculaires, macromolécules et polymeéres.

En comparant les températures de synthese des composantes inorganiques et la stabilité
thermique des composantes organiques (Figure 9), il semblercit que I'élaboration des
matériaux hybrides ne soit pas un processus trivial puisque leurs synthéses doivent étre réalisées
dans des conditions de température et de pression acceptables pour les différentes
composantes 4 savoir des conditions dites de « chimie douce ».'8 De telles conditions
expliguent notamment le réle important de la chimie sol-gel dans le développement

scientifique et technologique d'une partie des matériaux hybrides.
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Figure 9: Composantes inorganiques & organiques utilisées pour élaborer des matériaux hybrides

organiques-inorganiques.

Hormis I'aspect synthése, une autre question d’'ordre général se pose sur la finalité de ce type
de matériaux. En effet, pourquoi coupler a I'échelle nanométrique dans un méme matériau
une composante inorganique et une composante organique 2 Une partie de la réponse &
cette question réside dans la complémentarité des propriétés physico-chimiques de ces deux

grandes familles de composés (Tableau 2).
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Tableau 2: Exemples des propriétés physico-chimiques générales des composantes inorganiques &
organiques'®!

o Composante Organique Composante Inorganique
Propriétes . . )
(polymeres) (ceramiques, verres)
Faible (van der Waals,
Force de la liaison licison H) et/ou forte Forte (iono-covalente)
(covalente)
Tg Faible Elevée
) Faible (sauf pour les i
Stabilité thermique Elevée
thermostables)
Densité Faible Elevée
Indice de réfraction Faible Eleve
Elasticitée élevée Dureté élevée
Propriétés mécaniques Plasticite élevée Fragilité élevée
Caoutchoutique (faible ductilité et ténacité)
Hydrophobie / hydrophilie Hydrophobe ou hydrophile Hydrophile
o ) . Isolant & conducteur
Propriétés électroniques et Isolant a conducteur _ - .
o ] . Diamagnétique a
magnétiques Diamagnétique .
paramagnétique
) A faibles températures et A hautes températures
Mise en forme ) ]
pressions et/ou pressions
Stabilité chimique Sensibilité aux solvants Sensibilité aux acides/bases

Tout comme dans le cas des matériaux composites, il existe donc une forte synergie dans le
couplage de ces différentes composantes, ce phénoméne étant amplifié par I'existence
d'une interface hybride trés étendue et ce a I'échelle nanométrique. Il apparalt donc que les
propriétés du matériau résultant ne sont pas la simple somme des contributions individuelles de
leurs composantes respectives et qu'il est alors possible d'aftteindre de nouvelles

fonctionnalités.182.183

Une autre classification des matériaux hybrides repose sur la force des liaisons existant entre les
composantes organiques et inorganiques. 137 Si ces forces de liaisons sont faibles (forces de
van der Waals ou les liaisons hydrogene), le matériau hybride sera dit de classe |. Par contre, si

les forces de liaisons sont fortes (licisons ioniques, iono-covalentes ou covalentes), le matériau

53



sera un matériau hybride de classe Il. Si dans un matériau hybride, la cohésion est assurée d la

fois par des licisons fortes et faibles, alors le matériau sera classé dans la seconde catégorie

(classe 11).128

La trés grande variété des composantes d la fois organiques et inorganiques rend assez difficile

voire illusoire une description détaillée de I'ensemble des matériaux hybrides synthétisés par

I'hnomme ou élaborés par la Nature. Cependant, on peut définir quelques grandes familles de

matériaux en fonction de leur composition et des agencements des parties organiques et

inorganiques (Figure 10): 127

Phase continue d’oxyde(s) inorganique(s) dans laquelle est encapsulé/incorporé la phase
organique. Dans cette famille, le squelette du matériau est constitué par sa phase
inorganique. On vy retrouve notamment les zéolites synthétisées & partir de cations
organiques (ammoniums quaternaires), les matériaux dits mésostructurés (agrégats
micellaires, micelles, « billes » de polymeéres), mais aussi un certain nombre de matériaux
réalisés a partir de précurseurs du réseau d'oxyde(s), précurseur pouvant étre eux-mémes
hybrides comme les organosilanes fonctionnels i.e. portant une ou plusieurs groupements
organigues non hydrolysables ou des précurseurs d’'oxydes métalliques complexés par des

ligands organiques ...

Phase continue d’oxyde(s) inorganique(s) et phase continue de polymeére(s) organique(s).
Dans cette catégorie, le squelette du matériau est double organique et inorganique.130.184
Cette dualité confere au matériau une meilleure stabilité dans une gamme plus large
d'environnements puisque les deux types de liaisons ne sont pas sensibles aux mémes types
d'agents de dégradation. Les oxydes inorganiques étant plus sensibles aux acides et aux
bases alors que les polyméres organiques sont eux plus sensibles aux solvants, aux composés
radicalaires, aux oxydants, aux réducteurs, aux rayonnements UV et aux températures

élevées.

Phase continue de polymeéere(s) organique(s) dans laquelle est dispersée la phase
inorganique. Il s'agit ici de la grande famille des polyméres nanocomposites.’ La phase
inorganique est trés souvent constituée de nanoparticules d'oxydes inorganiques ou de
feuillets d'argiles. On y retrouve aussi les métallo-polyméres dans lesquels une partie de la

réticulation des macromolécules se fait via des liaisons de coordination métal-ligands.130.185

Squelette hybride. Cette famille est constituée par les polyméres de coordination et
notamment les MOF (Metal Organic Framework), le réseau tridimensionnel étant assuré par

des complexes organométalliques.
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Figure 10: Différent types de composites hybrides organiques-inorganiques. Encapsulation de composés
inorganiques dans un polymeére organique (a), liés par des licisons covalentes (c) et réseaux polymériques
interpénétrés sans liaisons covalentes (b) et avec liaisons covalentes (d). Extrait de 118,

Enfin, un dernier point important concernant les matériaux hybrides, matériaux ayant
notamment pour vocation de se développer dans la société civile et dans le monde industriel,
repose sur la possibilité de les mettre en forme notamment & I'échelle industrielle. Aujourd’hui,
leur compatibilité avec de trés nombreuses techniques de mises en forme éprouvées (dip-,
spin- spray-coating, spray-drying, impression 3D, exfrusion, electrospinning ...) est un fait acquis
et leur a déja permis de pénétrer différents marchés comme celui de l'automobile, de
I'aéronautique, de I'électronique, de l'isolation, de I'énergie, de la construction, du médical

(Figure 11).182.183
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Figure 11: Exemples d'applications commerciales de matériaux hybrides organiques-inorganiques. 182

IV.3. Intérét des réseaux hybrides interpénétrés

Les matériaux hybrides, qui associent des phases organiques et inorganiques a I'échelle
moléculaire ou nanométrique, ont considérablement élargi les possibilités en science des
matériaux en permettant dintégrer les caractéristiques bénéfiques de ces deux types de
composants. Ces matériaux se distinguent par leur capacité a combiner la flexibilité des
polyméres organiques avec la rigidité et la stabilité thermique des réseaux inorganiques, tout
en offrant des propriétés optiques et électroniques distinctes. Cette diversité fonctionnelle a
rendu les matériaux hybrides précieux dans de nombreux domaines, allant des revétements
de protection aux dispositifs électroniques, en passant par les applications biomédicales et

catalytiques?8.128.186,

Cependant, ces matériaux ne sont pas exempts de défis. L'un des principaux enjeux réside
dans la taille des domaines issus de la ségrégation de phase. Selon I'échelle a laquelle cette
séparation se produit (nanométrique, micrométrique ou supérieure), I'impact sur les propriétés
du matériau peut varier considérablement. Dans certains cas, une ségrégation contrélée peut
méme étre bénéfique, comme dans les Réseaux Hybrides Interpénétrés (RIP), ouU les phases

organiques et inorganiques coexistent de maniere complémentaire. En revanche, une
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ségrégation excessive ou mal maitrisée peut induire une hétérogénéité indésirable, influencant

négativement certaines propriétés mécaniques ou optiques.

Par ailleurs, la nature des interactions chimiques entre les phases joue également un réle clé.
Des liaisons covalentes frop rigides enfre les composantes organiques et inorganiques peuvent
réduire la flexibilité du matériau, ce qui peut limiter son aptitude & certaines applications
nécessitant une adaptation structurelle ou une élasticité particuliére. Enfin, le contréle précis
des propriétés finales, telles que la porosité ou I'hydrophobicité, demeure un défi, caril dépend

fortement des conditions de synthése et des interactions & I'échelle moléculaire.

Dans ce contexte, les réseaux hybrides interpénétrés (RIP) apparaissent comme une
alternative prometteuse pour surmonter ces limitations. Ces matériaux sont constitués de deux
réseaux polymériques, l'un organique et l'autre inorganique, qui s'entrelacent avec ou sans

lioisons chimiques directes. Cette structure particuliere offre plusieurs avantages :

o Elle permet d'obtenir une meilleure homogénéité du matériau en réduisant le risque
de macro-ségrégation de phase,
o Elle confere une durabilité accrue gréce a une meilleure répartition des contraintes

o Elle offre un contréle plus précis des propriétés du matériau.

En outre, les RIP peuvent étre concus pour répondre a des besoins spécifiques, tels qu'une
résistance mécanique élevée, une stabilité thermique renforcée, ou des propriétés optiques et
électriques personnalisées, ce qui en fait des candidats idéaux pour des applications

avancées ou la performance et la fiabilité sont essentielles.

Ainsi, en intégrant les avantages des matériaux hybrides dans une structure plus optimisée, les
réseaux hybrides interpénétrés ouvrent de nouvelles perspectives pour le développement de
matériaux multifonctionnels hautement performants, capables de répondre aux défis

technologiques actuels.

En effet, en toute généralité, les matériaux inorganiques basés sur le procédé sol-gelimpliquent
souvent une consolidation du réseau inorganique (étape de condensation — déshydratation)
a des températures élevées et de longues durées qui peuvent s’avérerincompatibles avec un
procédé industriel et/ou, dans le cas de revétements, avec les caractéristiques du substrat. En
outre, en termes de durabilité et stabilité chimique, il apparait que dans de tels systemes, |l
n'existe qu'une seule nature de liaison chimique (M-O-M avec M = métal ou métalloide) qui
assure la cohésion du réseau tridimensionnel ce qui peut le rendre particulierement sensible &
certaines agressions et qui peut donc limiter son utilisation dans des environnements données.
A ftitre d'exemple, dans le cas de la siice obtenue par voie sol-gel, elle peut présenter une
sensibilité au phénoméne de dépolymérisation en milieu aqueux. Ce phénomene est
relativement faible a pH neutre mais assez rapide en milieu trés basique ou en présence

d'acide fluorhydrique, cette dépolymérisation étant de plus dépendante de I'historique
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thermique du matériau et de sa porosité.187 Une fois le processus de dépolymeérisation initié, la
détérioration du revétement peut intervenir dans un temps relativement court surtout quand
onle compare a la durée de vie des substrats & protéger. Pour y remédier, I'une des approches
est de conférer un caractére hydrophobe au matériau en utilisant des organosilanes portant
des groupements hydrophobes (méthyle, butyle, phényle ...)] comme on peut le voir par

exemple dans les aérogels de silice. 188

L'un des avantages que présente les RIPs hybrides réside dans la présence au sein d’'un méme
matériau de liaison inorganique M-O-M et des liaisons purement organiques comme les licisons
C-C peu voir insensible au phénomeéne d’hydrolyse. Cette approche permet notfamment de
conserver une bonne intégrité du matériau dans une plus large gamme d'environnements
opérationnels puisque les deux types de liaisons, conduisant d des réseaux inorganiques et
organigues, ne sont pas sensibles aux mémes types d'agents de dégradation ; les oxydes
inorganiques étant plus sensibles aux acides et aux bases alors que les polymeéres organiques
sont eux plus sensibles aux solvants, aux composés radicalaires, aux oxydants, aux réducteurs,

aux rayonnements UV et aux températures élevées.

L'élaboration de ce type de réseaux hybrides dits interpénétrés implique que les processus
d’hydrolyse-condensation du sol-gel et ceux de la polymérisation organique soient réalisés en
méme temps afin d'obtenir des matériaux hybrides organiques-inorganiques homogéenes.130.184
En optimisant les conditions de synthéses, il est ainsi possible de piéger cinétiquement les
chaines macromoléculaires formés dans un réseau inorganique (et vice versa) avant qu'une
séparation de phase macroscopique ne puisse se produire. Cette stratégie permet d’'élaborer
des nanocomposites organiques-inorganiques fransparents contenant des polymeres
organigues normalement insolubles dans les formulations sol-gel. De facon générale, ces
matériaux sont obtenus en solubilisant dans un solvant commun un monomere organique et
un précurseur inorganiqgue comme le TEOS, les réactions de polymérisation et d’hydrolyse-
condensation se faisant donc dans le méme milieu de synthése. Une telle stratégie de synthese
appardit donc comportée quelques limitations. La premiére, qui est assez évidente, implique
gue les conditions expérimentales de polymérisation et d'hydrolyse-condensation soient
chimiguement compatibles. Si on prend par exemple, le cas de la polymérisation anionique,
les conditions de basicité élevée requises pour ce type de polymérisation ne sont pas
compatibles avec la présence d'eau dans le milieu réactionnel. Cette absence d'eau
nécessaire d'un point de vue polymérisation organique n'est pas sans poser un probleme dans
le cadre du procédé sol-gel au niveau de I'étape d'hydrolyse. En outre, dans le cas de
précurseurs siliciques, la présence d'espéces nucléophiles dans le milieu comme des bases
fortes peut provoquer une condensation non contrblée des especes inorganiques (favorisant
adlors la formation de nanoparticules dispersées dans une phase polymere). Ce type

d'incompatibilité expliqgue pourquoi dans la grande maijorité des cas, les réactions de
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polymérisation in situ conduisant aux RIPs sont des réactions impliquant des processus

radicalaires ou des ouvertures de cycle.

La seconde limitation de cette stratégie est d'ordre cinétique. En effet, I'obtention de RIPs
homogénes nécessite un fin contrdle des cinétiques de polymérisation et d'hydrolyse-
condensation afin de limiter autant que possible le phénoméne de ségrégation de phase. La
synthése de tels matériaux implique donc une compétition entre des paramétres d'ordre
cinétique et thermodynamique'®. Si les vitesses de polymérisation et d'hydrolyse-
condensation sont significativement différentes, le matériau final sera trés hétérogene et non
transparent. L'hétérogénéité du matériau & I'échelle macroscopique est problématique
puisque les propriétés résultantes peuvent étre trés différentes en fonction de la localisation
des différentes phases. De facon générale, on observe une précipitation du polymeére quand
les vitesses de polymérisation sont plus grandes que celles de I'hydrolyse-condensation. Dans
le cas inverse, les monoméres organiques libres engendrent un gonflement du gel

inorganique.'84

Pour limiter ce phénomene de ségrégation, plusieurs solutions ont été développées permettant
de mieux compatibiliser les deux réseaux organiques et inorganiques. La premiere implique
I'utilisation d'un co-monomere portant une fonction susceptible d'interagir favorablement
avec les précurseurs inorganiques en premier lieu et ensuite avec le réseau inorganique.
Compte-tenu des caractéristiques intrinséques des précurseurs et des réseaux inorganiques de
type oxyde, les fonctions portées par le co-monomere sont souvent des fonctions capables
soit de former des licisons Hydrogene (dans le cas des espéces siliciques) soit de complexer
des centres métalliques (dans le cas des métaux de transition). Si on prend I'exemple d'une
polymérisation radicalaire impliquant des especes (méth)acrylates et des précurseurs
siliciques, I'emploi du méthacrylate d'hydroxyéthyle (HEMA) comme co-monomeére conduit &
une meilleure compatibilisation des deux réseaux. En effet, le groupement hydroxyéthyle
pendant peut soit s’échanger avec le groupement alcoxydes (Si-OR) du précurseur silicique

soif interagir avec les silanols (Si-OH) via des liaisons H.

La seconde approche limitant le phénoméne de ségrégation repose sur I'utilisation de
précurseurs hybrides portant & la fois le monomeére organique et les précurseurs sol-gel. Ces
composés sont essentiellement des composés siliciques dans lesquels la liaison Si-C est stable
a I'hydrolyse. L'avantage d'utiliser de tels composés (encore appelés agents de couplage)
réside d'une part dans la force de licison liant les deux réseaux (licison covalente
chimiguement stable) et d'autre part dans la quasi-impossibilité de ségréger le systéme &
I'échelle macroscopique, la ségrégation demeurant & I'échelle nanoscopique. Les composés
les plus utilisés a la fois dans le monde académique et industriel sont le 3-

(méthacryloxypropyl)triéthoxysilane (ou timéthoxysilane) ainsi que le 3-
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glycidoxypropyltriéthoxysilane (ou triméthoxysilane), le premier polymérisant par réaction

radicalaire et le second par ouverture de cycle.

Enfin, la derniére approche qui est sans doute la plus élégante consiste a remplacer les
groupements alcoxydes simples par des groupements « alcoxydes » polymérisables (comme le
HEMA). Lors de I'hydrolyse des précurseurs inorganiques, des monomeéres organiques sont ainsi
générés dans le milieu pouvant alors polymériser tout en limitant les phénoménes de

contraction dus a I'évaporation de solvants.

Hormis I'aspect chimique souvent discuté lors de I'élaboration des RIPs (composants
organiques et inorganiques, compatibilité chimique, mécanismes réactionnels ...), le
traitement induisant/favorisant polymérisation et condensation revét lui aussi un intérét tout
particulier, notamment dans le cadre de ce projet. En effet, dans le cas des revétements, ou
polymérisation organique et condensation inorganique étendue sont classiquement réalisées
apres le dépbt, le traitement post-dépdt apparait comme déterminant au niveau du degré
d’interpénétration des deux réseaux puisqu'il va jouer sur les cinétiques des deux réactions. De
facon générale, les réactions de polymérisation et de condensation sont des réactions
catalysées, les catalyseurs pouvant étre spécifiques a un type de réaction (amorceurs
radicalaires pour la polymérisation radicalaire par exemple) ou pouvant convenir aux deux
types de réactions comme par exemple FeCls intervenant dans les processus de sol-gel non-
hydrolytique (NHSG)190 et de polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (ATRP)19! ou
encore la catalyse acide utilisée dans le procédé sol-gel hydrolytique et la polymérisation

cationique.

Le type de catalyseurs employés déterminera le type de traitements post-dépbts, ces derniers
pouvant I encore étre spécifiques d une réaction donnée ou convenir & la fois aux réactions
de polymérisations et de condensations. Si on prend la polymérisation radicalaire avec des
amorceurs thermiques tels que I'azobisisobutyronitrile (AIBN) ou le peroxyde de benzoyle (BPO),
le revétement devra subir un traitement thermique & une température de I'ordre de 60— 150°C,
gamme de température favorisant aussi la condensation des espéces sol-gel et donc la
formation de RIPs homogénes. A confrario, si des photo-amorceurs sont employés, un
traitement spécifique au sol-gel (tres souvent thermique) devra étre employé a posteriori pour
permettre une condensation étendue du réseau inorganique. Cette derniere stratégie peut
poser des problémes au niveau de la nanostructure finale des matériaux obtenus puisqu'ici le

réseau inorganique doit se développer au sein d'un réseau organique.

Une approche intéressante dans ce domaine est ['utilisation de réseaux friplement
interpénétrés ou trois réseaux polymériques distincts sont entrelacés, chacun contribuant & une
propriété spécifique. Par exemple, un réseau inorganique offre la résistance mécanique et

chimigue, un deuxiéme réseau organique assure la flexibilité, et le troisieme réseau est souvent
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concu pour apporter des fonctionnalités spécifiques.’92193 Ce réseau peut étre constitué d'un
polymeére fonctionnalisé ou de nanoparticules dispersées. Cette technique permet d'optimiser

plusieurs propriétés simultanément, sans compromis majeur.

Les Triple-IPNs sont formés soit par la synthése simultanée des trois réseaux, soit par une
polymérisation séquentielle. Dans cetfte derniére, un réseau est formé en premier, suivi de
I'infroduction du second et du troisieme réseau, chacun étant polymérisé en présence des
réseaux préexistants. Cela permet de contréler la morphologie et les interactions entre les

différents réseaux pour optimiser leurs propriétés finales.192

Par exemple, en intégrant des nanoparticules métalliques, comme le dioxyde de fitane (TiO,)
ou l'oxyde de zinc (ZnO), dans des matrices polymériques, ces nanoparticules ajoutent des
propriétés antibactériennes et photoactives aux revétements, augmentant leur capacité a
prévenir la croissance microbienne sur les surfaces marines exposées a la lumiére UV194195. Ces
revétements montrent une grande efficacité pour des applications durables, tout en étant plus

respectueux de I'environnement que les biocides traditionnels.

Cette approche scientifique permet d'ouvrir le champ des possibilités en termes de
combinaisons chimiques et ouvre la voie a la création de revétements multifonctionnels tout
en mettant en avant des solutions intéressantes dans le domaine des revétements anfifouling,
combinant des propriétés physiques et chimiques efficaces et tout en minimisant I'impact

environnemental.

V. Conclusion et philosophie de travail

Cette thése s'inscrit dans I'élaboration et la caractérisation de revétements hybrides de type
réseaux interpénétrés a des fins antibiofiims. L'étude des matrices créées permettrait de
répondre aux critéres des surfaces a adhérence limitée tel qu'un compromis entre faible
adhérence des microorganismes et durabilité. Pour rappel, ces matériaux nécessitent
idéalement une faible énergie de surface, un faible module élastique, mais aussi une bonne
stabilité mécanique pour assurer une durabilité satisfaisante. La stratégie prévue dans le cadre
de la thése s'appuie donc sur la synthése et la caractérisation de matériaux hybrides
homogenes, denses, hydrophobes et résistants & I'hydrolyse, contenant des composés a faible

énergie de surface et des compositions permettant de faire varier leur module d'élasticité.

Dans un premier temps, il s'agira de mettre au point des formulations chimiques permettant de
créer des matrices hybrides homogénes et optimisées. Cette étape cruciale permettra
d'obtenir une base solide pour les matériaux souhaités. Une fois ces matrices obtenues, une

étude structurale approfondie sera menée afin de mieux comprendre et appréhender les
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caractéristiques des matériaux créés (Figure 12). Cette étape permetira de valider les choix
de formulation et d'gjuster les compositions en fonction des résultats structurels pour garantir

une homogénéité et une densité optimales.
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Figure 12: Représentation schématique montrant la stratégie suivie pour I'élaboration et la caractérisation
de réseaux hybrides interpénétrés.

S'ensuivra une analyse des propriétés physico-chimiques, optiques et mécaniques des
revétements. Cette phase est essentielle pour prédire |'efficacité antimicrobienne des surfaces,
en évaluant leur comportement face a I'humidité, leur stabilité mécanique, ainsi que leur
interaction avec les microorganismes. Ces analyses permettront également de déterminer la

durabilité des revétements dans des conditions réelles d'utilisation.

Enfin, des tests en milieu modele seront réalisés, incluant des tests d'immersion et des fests
d'adhésion. Ces essais auront pour but de confirmer I'effet des revétements sur la réduction de
I'adhésion microbienne et leur performance dans des environnements simulant les conditions
réelles d'utilisation. Ces tests permettront ainsi de valider I'efficacité des revétements
interpénétrés, en s'assurant qu'ils répondent aux exigences antimicrobiennes et de durabilité

fixées dans le cadre de la these.

VI. Conclusion générale du chapitre

Ce chapitre bibliographique a exploré plusieurs technologies antifouling, chacune apportant
des approches variées, mais également des inconvénients. Les revétements a base de
biocides, bien qu'efficaces, posent des problemes écologiques en raison de leur toxicité,
rendant leur utilisation de plus en plus limitée par les réglementations. De nouvelles solutions
basées sur des biocides naturels sont envisagées, mais elles souffrent souvent d'une efficacité

réduite face a la diversité des organismes marins.

D'autre part, les surfaces biomimétiques, inspirées de la nature comme les peaux de requin ou
les coquilles de certains mollusques, offrent une approche intéressante, mais leur mise en
ceuvre 4 grande échelle reste colteuse et complexe. Les fouling release coatings (FRC),

comme les revétements d base de silicones ou de polymeéres fluorés, sont concus pour
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empécher l'adhésion des organismes sans les tuer. Bien qu'ils réduisent le biofouling, ils
présentent des faiblesses en termes de durabilité, notfamment dans des environnements marins

statiques, et peuvent nécessiter des réparations fréquentes.

Les matériaux hybrides, combinant les atouts des composés organiques et inorganiques, sont
étudiés comme une alternative potentiellement plus respectueuse de I'environnement dans
les applications marines. En intégrant la flexibilité des polyméres avec la robustesse des
matériaux inorganiques, ils permettent de réduire I'utilisation de biocides toxiques souvent
employés dans les revétements antifouling conventionnels. De plus, certains hybrides sont
congus pour étre plus durables, limitant ainsi la fréquence de renouvellement des revétements

et la libération de particules nocives dans I'environnement marin.

Cependant, un défi majeur de ces matériaux reste la séparation de phase, qui peut altérer
leur homogénéité et leurs performances. Une mauvaise compatibilité entre les composantes
organiques et inorganiques peut entrainer des hétérogénéités structurelles, influencant
neégativement les proprietés mécaniques et la longévité du revétement. Des stratégies de
coniréle de la morphologie et de la chimie des interfaces sont donc essentielles pour optimiser

leur efficacité et garantir une performance durable.

C'est Ia gu'interviennent les réseaux hybrides interpénétrés (RIP). Ces matériaux, constitués de
réseaux organiques et inorganiques entrelacés, permettent de surmonter les limitations des
matériaux hybrides classiques. Grace a leur structure particuliere, les RIP améliorent I'uniformité
du matériau, tout en offrant une résistance mécanique accrue, une meileure stabilité
chimique et une optimisation des propriétés spécifiques, telles que I'antifouling et I'auto-
réparation. En conséquence, les RIP représentent potentiellement une solution technologique
de pointe, parfaitement adaptée aux besoins des environnements marins exigeants, alliant
durabilité, multifonctionnalité et respect des normes environnementales (sous réserve d'utiliser

des composés chimiques en accord avec les réglementations en vigueur).
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales, méthodes d’analyses

[. Infroduction

Le chapitre 2 de cette thése est consacré a la présentation détaillée des techniques utilisées
lors de la synthése, la caractérisation et I'analyse des revétements & base de réseaux hybrides
interpénétrés. Ce chapitre présente les bases méthodologiques qui vont appuyer I'ensemble

des recherches et des résultats présentés dans cette thése.

Il. Les différentes techniques d'analyse de la structure locale par Résonance

Magnétique Nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une spectroscopie qui utilise les propriétés
magnétiques de certains noyaux atomiques pour analyser la structure des matériaux &
différentes échelles de longueurs. Le principe de la RMN repose sur I'utilisation d'un champ

magnétique intense, noté — , qui tend & aligner les moments magnétiques des noyaux
Bo

possédant un spin non nul, comme I'nydrogene (Figure 1).

Aimantation — Echantillon
macroscopique |
4 T BU r
- : >
\ T —

|
» O
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- 1
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A

Figure 1: Schéma du principe de la Résonance Magnétique Nucléaire.

Dans cet état d'équilibre, I'aimantation — est alignée avec le champ —. Lorsqu'un champ
M Bo

radiofréquence (RF), - est appliquée d une fréquence précise, appelée fréquence de Larmor
B1
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(ou, plutdt, la fréquence de résonance), les spins des noyaux absorbent cette énergie et
basculent dans I'état excité. La fréquence de Larmor, notée vo, est déterminée par la relation
Vo =%, ou y représente le rapport gyromagnétique du noyau étudié. Elle dépend donc d la
fois du type de noyau observé et de I'intensité du champ magnétique Bo.

Une fois I'impulsion RF interrompue, les noyaux retournent progressivement vers leur état
d'équilibre, libérant de I'énergie. Ce retour a I'équilibre génére un signal appelé Free Induction
Decay ou FID, capté par le détecteur de RMN. Il correspond & I'évolution au cours du temps

de la composante de I'aimantation perpendiculaire d —, durant la phase de relaxation. Ce
Bo

signal temporel est ensuite fransformé en un spectre, qui fournit des informations précieuses sur

I'environnement chimique et les liaisons dans lesquelles sont impliqués les noyaux observés.

Grace a cefte sensibilité, la RMN permet d'identifier et de caractériser diverses structures
moléculaires, offrant ainsi une analyse précise de la composition, de la structure locale et de
la dynamique lors de I'élaboration de matériaux. La RMN est donc particulierement adaptée
a I'étude de systemes complexes tels que les réseaux hybrides interpénétrés, les polymeres et
les composites, et constitue un outil de choix pour le développement et I'optimisation de

nouvelles formulations de revétements.

II.1. Détermination du taux de conversion en monomeres méthacrylates

La RMN du H est particulierement adaptée pour suivre les réactions de polymérisation des
monoméres méthacrylates qui ont été utilisés dans ce fravail de thése. Il s'agit d'un outil
intéressant pour déterminer le taux de conversion des monomeres méthacrylates lors de la
polymérisation. Lors de la polymérisation, les monomeéres se transforment en polymeres, et
cette conversion peut étre suivie avec précision. Les méthacrylates présentent des protons
distinctifs, notamment ceux attachés aux doubles licisons (protons vinyliques). Au cours de la
polymérisation, les signaux des protons vinyliques diminuent progressivement, tandis que de
nouveaux signaux apparaissent pour les protons du polymére formé. La RMN du 'H permet
donc de quantifier les intensités des signaux des monomeres et des polymeéres formés. En
intégrant ces signaux, il est possible de calculer le taux de conversion final des monomeéres en

polymeres (Figures 2 et 3).
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Figure 3: Spectre RMN H pour la solution de composition 0,1 TFEMA : 0,4 MaPTMS.

Les taux de conversion des monomeres dans les solutions de polymeéeres ont donc été
déterminés par RMN liquide du 'H sur un appareil Bruker AV 300. Les solutions ont été analysées
dans les minutes ou les heures aprées le fraitement thermique de 18 h & 70°C qui conduit d la

polymérisation radicalaire des especes méthacrylates a savoir le monomere et I'agent de

Plus particulierement, les tubes RMN H ont été préparés de la maniére suivante. Dans un
premier temps, 0,6 mL d'un solvant deutéré et 1 & 2 gouttes de solution aprés polymérisation
ont été agités pendant 5 min puis transvasés dans un tube RMN de 5 mm de diamétre. Le
solvant utilisé est le chloroforme deutéré CDCls qui permet de solubiliser la solution de
polymeres et qui présente un pic a 7,24 ppm lié au proton des CHCIs résiduels. La figure II-3

représente le spectre du 1H d'une formulation contenant 0,1 TFEMA : 0,4 MaPTMS (composition
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molaire). La numérotation des différents protons impliqués dans ces analyses est renseignée sur
la figure 2. Les taux de conversion des monomeéres méthacrylate sont calculés en analysant les
intégrations de certains pics du spectre RMN. Les pics entre 5 ppm et 6,5 ppm soit les pics 2, 2,
7 et 7' sont utilisés car ils correspondent aux protons des doubles licisons du monomeére
méthacrylate (TFEMA) et de I'agent de couplage (MaPTMS), qui disparaissent au fur et &
mesure de la polymérisation. Pour quantifier le nombre de protons (H) restants aprés réaction,
nous utilisons le pic du groupe méthoxyde (-OCHa) du MaPTMS situé a 3,6 ppm. Ce pic reste
constant méme apres polymérisation, ce qui signifie que le MaPTMS n'a pas subi de réactions
d'hydrolyse-condensation. Par conséquent, ce pic sert de référence pour calculer le nombre

de protons associés d chaque intégration.

II.2. Détermination du taux de condensation des précurseurs siliciques

La RMN 29Si est également utile pour suivre les réactions de polycondensation des précurseurs
siliciques, dans la formation de réseaux inorganiques. Les espéeces siliciques possedent des
noyaux de silicium donft les environnements chimiques changent au cours de la condensation.
Ces changements se traduisent par des variations dans les déplacements chimiques observés
dans le spectre RMN. La RMN 29Si permet de quantifier les différentes especes siliciques

présentes dans I'échantillon.

En intégrant les signaux correspondants, il est possible de déterminer le degré de
condensation des précurseurs. Les especes siliciques Q, T et D sont des unités structurelles
distinctes utilisées pour décrire les différentes configurations des atomes de silicium dans les

matériaux inorganiques, en fonction du nombre de licisons Si-O-Si qu'ils forment (Figure 4) :

o Les especes Q sont des unités de silice tétraédriques oU un atome de silicium est
entouré de quatre oxygénes. Elles sont classées selon le nombre de liaisons Si-O-Si
formées avec comme forme générique Qi ou i représente le nombre de ligisons Si-O-Si,

i étant compris entre O et 4.

o Les espéces T sont des unités siliciques oU un atome de silicium est lié d un groupe
organique (R) et 4 trois oxygenes. Ici, R représente une fonction organique sans
oxygéne lié au silicium (typiguement Si-C). Ces unités sont classées selon le nombre de
licisons Si-O-Si formées de la facon suivante Ti avec i = nombre de ligisons Si-O-Si (0<i<
3).

o LesespecesD sontdesunités oU un atome de silicium est lié & deux groupes organiques
(R) et & deux oxygéenes. Tout comme dans les espéces T, R représente ici une fonction

organigue sans atome d'oxygéne lié au silicium. Ces unités sont classées selon le
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nombre de liaisons Si-O-Si formées de la facon suivante Di oU i = nombre de liaisons Si-

0-Si (0<i<2).
Si
Si Si \ Si
\cl) \(I) (I) " \(I)
/
XO—Si—0X O—Si—O0X 0OX—Si—0 0—Si—0
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possible de distinguer les différentes especes Q. En comparant

la réaction, on peut ainsi calculer le taux de condensation.

pourcentage. Ce taux peut étre calculé d partir des spectres

Figure 4: Différents états de condensation des espéces Q (issues du TEOS en haut), T (issues du MTES au
milieu) et D (issues du DMDES en bas), en tenant compte de la diversité des groupements pouvant étre
présents sur X, tels que H, CH;CH,, CH; (comme dans le MaPTMS) ou encore des groupements acétoxy.

Par exemple, dans le cas de la condensation du tétraéthyl orthosilicate (TEQS), les signaux des

noyaux de silicium 295i changent en fonction de leur environnement chimique et il est donc

les aires des pics avant et apres

Le taux de condensation Tecona mesure la proportion de groupes hydroxyles (-OH) ou alcoxyles

non hydrolysés (-OR) convertis en ligisons Si-O-Si au sein du matériau, exprimée en

RMN 29Si, qui renseignent sur les

populations relatives des especes Q, T, et D. Cependant, les spectres RMN 29Si présentent
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parfois des pics qui se chevauchent, rendant difficile I'identification et I'intégration des
différentes espéces. La déconvolution spectrale est une méthode analytigue qui aide &
résoudre ces superpositions en séparant les contributions des différents sites silicium, chacun
associé a un environnement chimique spécifique (Figure 5). La précision des calculs du taux
de condensation est améliorée par la décomposition des pics du spectre en fonctions

gaussiennes ou lorentziennes.

-90 <100 -110 120 -130
(ppm)

Figure 5: Décomposition d'un spectre 29Si d'un revétement a base de TEOS en fonction Gaussienne.

Une fois la contribution de chagque espece mesurée, on peut déterminer le taux de

condensation selon la formule suivante (exemple pour les espéces Q) :

Taux de condensation = Zi%

o iestle nombre de ligisons Si-O-Si (0 < i <4).
o f estlafonctionnalité du précurseursilicique (4 pour les espéces Q, 3 pour les T et 2 pour
les D).

o Q; estle pourcentage de chaque espéce.
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II.3. Etude de I'organisation en masse par RMN : relaxation spin-réseau des protons

Le temps de relaxation spin-réseau (Ti) en RMN fournit des informations sur la dynamique et
l'environnement local des noyaux au sein d'un matériau. Le principe de cette technique

repose surl'observation de la maniere dontla composante de I'aimantation —» selon — revient
M Bo

a son état d'équilibre apres avoir été perturbé par une impulsion radiofréquence.!

Principe

Lorsqu'un échantillon est soumis & un champ magnétique —. les noyaux de I'échantillon
Bo
possédant un moment magnétique, comme 'H, 13C, et 2Si, s'alignent progressivement selon

ce champ. Cet adlignement génére une aimantation, notée — , orientée le long de I'axe z. -
Mo Mo

représente I'aimantation a I'état d'équilibre de I'échantillon (Figure 6).

£>
= =——_

o

Tl
Longitunale

Figure 6: Principe de la mesure du temps de relaxation Ty longitudinale.

Lorsqu’'une impulsion radiofréquence (RF) dite de 90° est appliquée a la fréquence de

résonance des noyaux étudiés, cette aimantation » bascule de I'axe z vers le plan transverse
Mo

x/y. Aprés I'impulsion RF, les noyaux retournent progressivement vers leur état d’'équilibre : |l
s'agit de I'étape de relaxation. Pendant cette relaxation, la composante selon z de
I'aimantation, notée M, retourne vers sa valeur d'équilibre initiale, Mo, en échangeant de
I'énergie entre les spins nucléaires et leur environnement, appelé le réseau. Le temps de
relaxation spin-réseau, Ti, caractérise le temps nécessaire pour que les spins regagnent leur

état d'équilibre thermique qui est estimé a 5 fois la valeur de Ti('H).

85



Pour mesurer le temps de relaxation Ti, on utilise une séquence d'impulsations appelée
«inversion-récupération ». Cette séquence commence par une impulsion radio-fréquence de

180° qui inverse |'aimantation de; a = les placant ainsi dans une orientation opposée a
0 —Mo

celle de — . Aprés cette impulsion, on laisse le systéme évoluer pendant un temps T variable
Bo

(délai de relaxation), pendant lequel la composante selon z de I'aimantation commence &
revenir vers sa valeur a I'équilibre, +Mo. Ensuite, une impulsion de 90° est appliquée, basculant
la composante longitudinale de I'aimantation dans le plan transverse, ou elle peut étre

détectée ; le signal RMN est alors mesuré (Figure 7).

N

P Sl B
L ke 180°<—AL>90°R

H

Figure 7: Schéma de la séquence d'inversion-récupération employée pour la mesure du temps de
relaxation Ti(TH). « trep » indique le temps de répétition entre deux accumulation successives?.

Les signaux de relaxation en Ti('H) peuvent fournir des informations importantes sur
I'nomogénéité et les ségrégations de phase des matériaux. Par exemple, pour un mélange de
deux matériaux, A et B, chacun associé a un temps de relaxation spécifique TA('H) et TE(H), si
le matériau est homogene (a une échelle d'une dizaine de nm), les temps de relaxation T/ ('H)

et TE('H) seront similaires. Cela se traduit par une courbe monoexponentielle. La courbe est

ajustée a I'adide d'une équation de la forme M,(t) = My(1 — Ze;_l), ou Ty est le seul temps de

relaxation détecté pour le matériau.

En revanche, la présence deux composantes de relaxation au niveau du signal de relaxation en
Ti('H) suggere la présence de deux types de domaines distincts (A et B), dont la taille
caractéristique est supérieure a la dizaine de nanomeétres, au sein du matériau. Cela se produit
souvent dans des matériaux hétérogenes ou présentant des ségrégations de phase. La courbe

de relaxation doit alors étre ajustée a I'aide d'une somme de plusieurs exponentielles, de la forme
-1 -1

M, (1) = My(1 -2 aAeﬁ + aBeﬁ ) . ou chaque Ti('H) correspond & un temps de relaxation différent

associé a I'un des types de domaines (A et B) ; aa et as aux amplitudes des composantes de

relaxation A et B.

On utilise donc I'analyse des signaux de relaxation en Ti('H) spin-réseaux car celle-ci est frés

sensible aux variations des environnements chimiques locaux et peut détecter des différences
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subtiles dans I'organisation en phase solide des matériaux, & I'échelle de quelques dizaines de

nanometres.

lll. Dépdt de revétements par frempage-retrait (dip-coating)

Pour déposer des revétements par voie liquide sur un substrat, plusieurs techniques sont
couramment utilisées comme le dip-coating, le spray-coating ou encore le spin-coating.
Chacune de ces méthodes présente des avantages spécifiques selon la taille et la forme des
substrats & revétir, de I'épaisseur visée, de la viscosité et de I'nomogénéité de la solution ... Le
dip-coating ou « trempage-refrait » est une méthode frés utilisée pour la synthése de
revétements a I'échelle du laboratoire. Cette technique de déposition a été retenue dans
cette étude car elle permet de produire des revétements homogéenes et d'épaisseur controlée
avec une grande précision. Elle consiste & immerger un substrat dans une solution puis 4 le
retirer a vitesse constante. Lors de la phase de dépbdt, il est de plus possible de contréler
I'humidité relative et/ou la température dans la chambre de dépdt, ce qui peut s'avérer
crucial pour certains systemes chimiques afin d'assurer la qualité, la reproductibilité et la

stabilité des revétements, en particulier lorsque les matériaux utilisés sont sensibles a 'numidité.

Parmi les diverses méthodes de dépdt par voie liquide, le frempage-retrait est le procédé le
plus ancien et le plus répandu. Le processus peut étre divisé en trois grandes étapes :

1. Immersion et temps d'attente. Le substrat est immergé dans la solution & une vitesse
constante, puis il est maintenu immobile afin de laisser un tfemps d'interaction suffisant entre le
substrat et la solution pour un movuillage complet,

2. Dépbt et drainage. En tirant le substrat vers le haut a une vitesse constante, une couche de
solution est entrainée, c'est-a-dire qu'un film liquide est déposé. L'exces de liquide s'écoule alors
de la surface pour revenir dans la solution,

3. Evaporation. Une fois le film liquide déposé sur le substrat, les composés volatiles
principalement les solvants s'évaporent permettant alors la formation d'un film solide a la
surface du substrat. Cette évaporation peut étre contrélée en jouant sur I'humidité relative
dans la chambre du dip-coater et/ou sur la température,

L'épaisseur finale du fim dépend de plusieurs parametres dont la vitesse de retrait du substrat,
la viscosité du sol et la résultante des forces de tension superficielle3. Deux régimes ont été ainsi
mis en évidence selon la valeur de la vitesse de retrait : le régime drainage et le régime

capillaire4 (Figure 8).
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Figure 8: Schémas présentant la méthode de trempage-retrait (dip-coating) et des régimes de capillarité
et de drainage impliqués respectivement & des vitesses de retrait faibles et rapides.®

Le régime de drainage, qui est le plus communément rencontré et qui sera celui utilisé dans
cette étude pour des raisons de rapidité et d’efficacité, s’applique lorsque les vitesses de retrait
sont modérées (typiguement comprises entre 1 mm/s et 10 mm/s). Il est caractérisé par des
vitesses de retrait supérieures aux vitesses d'évaporation du solvant. Dans ce régme,
I'épaisseur du flm augmente avec la vitesse de retrait (confer équation ci-dessous). Les
solvants utilisés dans cette gamme de vitesse présentent généralement une faible tension de
surface pour optimiser la mouillabilité et une bonne volatilité pour favoriser la phase de
séchage. Les solvants les plus utilisés sont généralement des alcools comme I'éthanol (solvant
peu protique) car ils intégrent d la fois I'aspect « chimie » (il s'agit de I'alcool « parent » des
alcoxydes de silicium donc peu ou pas d'impact sur la réactivité des précurseurs siliciques suite
aux réactions de trans-estérification entre I'alcoxyde et I'alcool) et I'aspect procédé. La
relation entre I'épaisseur du film h et la vitesse de retrait U est alors la suivante :
(nU)*/3

h=094x —122
Vot (pg)V/?

Avec 7 la viscosité du sol, ywv la tension de surface liquide-vapeur, p la densité et g la constante

de gravités.

La facon la plus commune de contréler I'épaisseur du revétement dans le régime de drainage
est de jouer sur la vitesse de retrait, une diminution de cette demiére se traduisant par une
baisse de I'épaisseur des revétements. L'épaisseur peut étre également contrélée en diluant
la solution ce qui a pour conséguence de diminuer la quantité de matiére déposée sur le

substrat et donc I'épaisseur mais aussi en jouant sur la viscosité (plus la solution sera visqueuse,
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plus le film sera épais). Pendant le frempage retrait, il est important également de contréler la
température et I'atmosphére environnante (humidité relative). En effet, I'eau étant un réactif
dans les réactions d'hydrolyse-condensation, ce parametre est & contrdler pour assurer une
bonne reproductibilité des films. La température lors du dépdt constitue aussi un parametre
important puisqu'elle a une influence a la fois sur les cinétiques des réactions d'hydrolyse-
condensation mais aussi sur la vitesse d'évaporation des espéces volatiles. Il est donc
préférable que celle-ci soit la méme tout au long des manipulations. En effet, I'évaporation
des espéces volatiles modifie la composition des films avec une augmentation de la
concentration en especes condensées et un enrichissement en solvants les moins volatils4. Ce
changement de composition ainsi qu'une augmentation des cinétiques de condensation se
traduisent, d'un point de vue rhéologique, par le passage d'un comportement Newtonien a
celui de fluides rhéofluidifiants ou thixotropes pour finir & celui d'un matériau viscoélastique puis

d'un solide élastique, une fois la transition sol-gel atteinte.

Concernant le régime capillaire, il se produit pour de tres faibles vitesses de retrait
(typiguement inférieures & 0,1 mm/s).5 Dans ce régime, la vitesse d'évaporation des solvants
est alors plus élevée que la vitesse de retrait. La croissance du film se produit au niveau du
ménisque formé par la solution et se trouve étre alimentée en continu en précurseurs par
diffusion capillaire des espéces depuis la solution (figure 8). Contrairement au régime de
drainage, I'épaisseur du film augmente quand la vitesse de retrait diminue. Ce régime
présente des avantages dans le cas de systemes sol-gel inorganiques en base agueuse
puisqu'il minimise les stresses capillaires conduisant & la détérioration des revétements.
Toutefois, le dépdt de revétements est généralement trés long (10 & 100 fois plus long que pour

le régime de drainage) et nécessite des équipements plus colteux.

Une fois les solvants évaporés, le revétement peut nécessiter un traitement supplémentaire,
comme une cuisson ou un durcissement thermique, pour atteindre ses propriétés finales. Cela
inclut I'amélioration de I'adhérence, la densification du film, et laugmentation de la résistance

mécanique et chimique.

Le dip-coater utilisé dans cette étude est un dip-coater commercial de la marque Ossila muni
d'une chambre hermétique permettant de contréler I'humidité relative au niveau des
revétements (Figure 9). Les solutions ont été€, dans un premier temps, déposées sur différents
substrats afin d'évaluer les propriétés des revétements. Ce choix a été dicté dans I'objectif
d'obtenir des revétements homogenes afin de les caractériser de maniére répétable et
reproductible sur I'ensemble des techniques d'analyses utilisées. Un abaque a été réalisé &
différentes vitesses de refrait (1 - 3 - 5 mm/s) afin d'établir la relation épaisseur — vitesse de
retrait. Les épaisseurs sélectionnées étaient comprises entre 0,5 et 15 um et pouvaient impliquer
des vitesses de refrait élevées jusqu’'a 50 mm/s (limite haute du dip-coater) selon la viscosité

des formulations (plus la viscosité était faible plus les vitesses de retrait étaient importantes). En
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effet, selon les formulations, I'épaisseur des revétements varie en fonction de la viscosité de la

solution (régime de drainage)¢ et de sa capacité a gélifier comme on a pu le voir plus haut.

Figure 9: Photographie du dip-coater de la société Ossila.

Les dépdts ont été réalisés majoritairement sur substrat de verre pour réaliser les expériences
de nano-indentation. Des revétements ont également été déposés sur des wafers de silicium
poli une face pour réaliser une étude par ellipsométrie. En effet, les wafers de silicium sont peu
propices aux expériences de nano-indentation car sous charge, il se produit un changement
de phase qui interfere avec la mesure.” De la méme facon, il est difficiement possible de
réaliser des expériences d'ellipsométrie lorsque l'indice de réfraction du substrat et du
revétement sont tres proches ce qui est le cas dans cette étude entre le verre et les
revétements issus de nos formulations. Dans cette étude, chaque revétement a subi un
traitement thermique d'une heure ¢ 130°C afin de consolider le revétement et d’évaporer les

solvants résiduels.

V. La nano-indentation

Pour déterminer les propriétés mécaniques d'un matériau, on utilise généralement des
équipements qui nécessitent des éprouvettes fabriquées & partir d'un matériau sous forme
massive (essai de traction, analyse mécanique dynamique, indentation, etc.). Dans le cas des
revétements, l'idéal serait de pouvoir les détacher du substrat pour réaliser ces analyses 8. Cela
est envisageable si le film est suffisamment épais et s'il adhére faiblement au substrat.
Cependant, pour les films supportés dont I'épaisseur est de l'ordre de quelques centaines de

nanometres, il est difficile d'évaluer précisément les propriétés propres au fim car elles sont
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affectées par celles du substrat. La nano-indentation est une méthode intéressante pour
l'analyse des propriétés mécaniques des films minces supportés car elle parvient dans une
certaine mesure a s'affranchir de cette contrainte (cette technique de mesure permet
d'effectuer des mesures a I'échelle nanométrique d des profondeurs trés faibles, ce qui est

essentiel pour analyser les films d'épaisseur inférieure d quelques micrométres).

Cette technique consiste en l'application d'une force confrdlée au bout d'une pointe
(indenteur : pointe en diamant souvent de forme pyramidale, de type Berkovich) dans un
matériau sous une charge contrdlée, tout en mesurant la profondeur de pénétration en
fonction de la charge appliquée. Cette méthode fournit des informations essentielles sur des

propriétés telles que la dureté et le module d'élasticité du matériau analysé (Figure 10).

Colonne d’indentation

Bobines

Lames flexibles

Mesure de la distance (h)

Nl

< Pointe Berkovitch en diamant
€—— Substrat

Figure 10: Représentation schématique d'un nano-indenteur.

La nano-indentation a été utilisée pour évaluer le module d'élasticité des revétements (ou
plutdt leur module réduit du fait de I'absence de détermination du coefficient de Poisson de
nos matériaux) et donc d'avoir une idée du comportement élastique ainsi que la dureté des
revétements. La mesure se déroule en plusieurs étapes successives. Tout d'abord, la force est
appliguée progressivement, I'indenteur augmentant la charge jusqu'd atteindre une valeur
cible prédéfinie. Une fois la charge maximale atteinte, elle est maintenue constante pendant
une période définie, généralement de 30 secondes, bien que cette durée puisse étre ajustée
en fonction des besoins spécifiques de [|'expérience. Ensuite, la phase de décharge

commence : la force est alors relchée progressivement, et I'indenteur se retire du matériau.
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Les données obtenues au cours de cette séquence sont représentées sur un graphique qui
met en relation la force appliquée et la profondeur de pénétration. La premiére phase, ou la
charge augmente, est caractérisée par une courbe ascendante. Elle est suivie d'un plateau
correspondant au maintien de la charge, puis d'une courbe descendante représentant la

phase de décharge (Figure 11).

Pallier

Décharge

Force (mN)
- -
(m]
T
-
"
(]
.
\ |

—
I
I
I
I
I
I
I

M

Déformation plastique Retour élastique

Figure 11: Courbe de charge (comportement élasto-plastique) et décharge (retour élastique) d'une
expérience de nano-indentation avec un plateau de maintien de la force maximale.

Le module d'indentation E (comparable au module de Young) ne peut pas étre obtenu
directement en une seule étape, méme lorsque la pénétration réelle est connue. En effet,
I'appareil mesure en réalité un module combiné, qui est une propriété du matériau et de
I'indenteur. Le module réduit Erest calculé automatiquement par I'appareil d partir de la pente
de la courbe de décharge, en fonction de la force appliquée F et de la profondeur maximale

de pénétration hmax, de la maniéere suivante :
£ - Svm
" 2BJA,

avec § = (dF/dh)mmax, P facteur de correction géométrique valant 1,034 pour un indenteur
Berkovitch et Ac = aire de contact de I'indent dans le revétement = 24,5*hc ,hc étant la

profondeur de contact (Figure 12).
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Figure 12: Représentation schématique d’'une section d'un échantillon lors d'une mesure d'indentation.?

Il est possible de remonter au module élastique ou module de Young avec larelation suivante :

1—Vf2

l + 1—Vi2
Er Ef Ei

Ou, E, est le module d'élasticité réduit obtenu lors de la mesure de nano-indentation ; Ey est le
module élastique du matériau ; vy est le coefficient de Poisson du matériau ; E; est le module
d'Young de la pointe et vaut 1 141 GPa. Enfin, v; est le coefficient de Poisson de la pointe et

~ . L. 1-v;® o .
vaut 0,07. Il peut alors étre mis en évidence gque le terme % est négligeable. Ainsi, le module
i

réduit obtenus est un peu plus élevé que le module d'élasticité du matériau.

Les expériences de nano-indentation ont été réalisées sur un nano-indenteur Anton-Paar NHT?3
(Figure ll-14) équipé d'un indenteur diamant de type Berkovich (a = 65,3° £0,3°). Le programme
utilisé a permis d'indenter a cinqg forces différentes (0,5 MN — 1T mN =2 mN -5 mN - 10 mN) et
cela 6 fois pour chaque force utilisée avec une durée d'indentation de 30 sec. Les courbes
obtenues pour les forces de 0,5 mN et 1 mN étant trés bruitées, elles n'ont pas été prises en

compte pour le calcul du module d’élasticité réduit (Er).

Il est aussi important de noter que le substrat peut influer sur les mesures réalisées a partir du
moment ou la profondeur de contact dépasse 10 - 15 % de la valeur de I'épaisseur!oi, En
effet, une augmentation du module est observée lorsque la charge imposée (c'est-a-dire la
profondeur de pénétration) augmente ; ce phénomeéne est attribué a une forte influence du
substrat qui complique la détermination des propriétés de la couche hybride (dans la mesure
ou le verre a un module de Young 10 fois supérieur & ceux de nos revétements). Cela signifie
que les propriétés du film seront prépondérantes d faible profondeur de pénétration mais que
le substrat aura un fort impact sur celles mesurées O des profondeurs plus élevées. Cette
donnée est aussi d mettre en perspective par rapport aux propriétés mécaniques que doivent
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présenter des revétements dits FRC & savoir un faible module d'élasticité (confer chapitre 1). En
effet, si on prend le cas des bernacles dont les sécrétions adhésives sont modifiées
chimiguement et en termes de structures en fonction des substrats (énergie de surface et
module d'élasticité) modifiant par la méme leurs propriétés adnhésives,'2-14 il peut étre intéressant
de se demander quel est le module d'élasticité réellement percu par les bernacles : est-ce qu'il
s'agit de celui du revétement présent en surface ou d'un module plus complexe prenant en
compte celui des couches inférieures et du substrat. En d'autres termes, quelle est la profondeur
d'un revétement que peuvent sonder les bernacles lors de leur phase d'adhésion irréversible et
donc est-ce qu'il est pertinent de ne déterminer que le module d'élasticité du revétement 2
Cette réflexion est aussi sous-tendue par différentes études scientifiques qui impliquaient des
substrats en PDMS ou en PMMA et non de réels revétements déposés sur un substrat ou un feuil
de peinture. Concernant les études sur des revétements de type FRC, I'effet de I'épaisseur de
ces derniers sur leurs propriétés antifouling avec des organismes vivants nécessite d'étre

approfondi's. Ce questionnement ne sera toutefois pas abordé dans ce document.

Figure 13: Photographie du Nano-indenteur avec I'empreinte de I'indenteur sur un revétement associé.

V. Mesures des énergies de surface

Il existe plusieurs méthodes pour évaluer I'hydrophobie ou I'hydrophilie des surfaces, parmi
lesquelles la mesure de I'angle de contact est la plus couramment utilisée et probablement Ia
plus simple & mettre en ceuvre. Cet angle, noté 6, correspond a I'angle formé par une goutte
de liquide déposée sur une surface donnée. Traditionnellement, une surface est qualifiée
d'hydrophobe lorsque 6 dépasse 90° 16, et méme de superhydrophobe lorsque, selon certaines

études, © dépasse 120° (pour des surfaces lisses)!” ou 150° (pour des surfaces micro- ou
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nanostructurées)'8. En revanche, une surface est considérée comme hydrophile lorsque © est

inférieur & 90°, bien que certains fixent cette limite & 65° 19.20,

Pour réaliser cette mesure, une goutte de liquide de volume connu est déposée sur la surface

a étudier a l'aide d'une seringue. Cette goutte est ensuite éclairée d'un c6té tandis qu'une

caméra fime en incidence rasante de l'autre coté. Limage obtenue est ensuite analysée par

un logiciel (DSA4 dans notre cas) qui modélise la forme de la goutte en fonction des nuances

de gris, et 'angle de contact est déterminé par la tangente de cette modélisation par rapport

d la ligne de base.

Bien que la mesure de 'angle de contact soit simple, elle nécessite de respecter certaines

regles pour garantir la fiabilité des résultats et leur comparabilité :

o

La goutte doit étre aussi symétrique que possible et suffisamment grande par rapport
a la rugosité de la surface?!, si celle-ci est présente.

Le contraste de limage doit étre ajusté de maniere reproductible, car le contour de la
goutte en dépend fortement.

La surface sur laquelle la goutte est déposée doit étre propre et seche, car la moindre
contamination peut affecter les résultats. De méme, le liquide utilisé pourla mesure doit
étre exempt de toute impureté.

Enfin, la méthodologie de modélisation du contour de la goutte peut influencer
significativement I'angle de contact. Les logiciels de mesure proposent généralement
quatre modéles différents pour la modélisation de I'angle de contact.

La taille de la goutte est également un facteur crucial : une goutte trop volumineuse
sera déformée par la gravité, ce qui conduira a une surestimation de I'angle, tandis

gu'une goutte trop petite pourrait s'évaporer rapidement, entrainant une sous-

estimation de I'angle.?2

Figure 14: Dépdt de gouttes d’eau (a) et de diiodométhane (b) surle méme revétement.

Pour garantir des mesures cohérentes, Les essais ont systématiquement été réalisés avec des

gouttes de 1,5 yL. Nous avons également utilisé la méthode elliptique pour modéliser les angles

compris entre 15° et 115°. La luminosité a été réglée de maniere constante, en la diminuant

progressivement jusqu'a l'obtention d'un fond grisé. Pour minimiser les effets potentiels
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d'asymétrie des gouttes (dus a des imperfections de surface, gu'elles soient physiques ou

chimiques) (Figure 14).

Les mesures des énergies de surface ont été réalisées avec un analyseur de profil de goutte
DAS30 de KrUss a partir d'eau milli-Q et de diiodométhane (Figures 14 et 15). Pour un
échantillon, six mesures ont été faites pour chaque liguide permettant d'obtenir une moyenne
de I'énergie de surface du revétement. Cette donnée nous a permis d'évaluer
I'nydrophobicité de nos revétements. Plus précisément, les énergies de surface ont été
calculées selon la méthode Owen, Wendt, Rabel and Kaelbe (OWRK) en considérant les

composantes polaires et dispersives du solide et des liquides (ici H20 et CHal2)'7

lfﬂ-* ‘i-

Figure 15 : Photographie de I'appareil permettant les mesures d'angle de contact (DSA 30, KrUss).

(1+C0$9)0’1 fj:+ p

Avec :
o Energie de surface du solide : o, = o + o
- Partie dispersive : o4 > Recherché
- Partie polaire : a? P
o Tension de surface du liquide : g, = g + of!

- Partie dispersive : g/ =  Tabulé

- Partie polaire : o] J

o Angle de contact formé entre la goutte et le solide : 6 (mesuré)
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Tableau 3: Valeur des tensions de surface de H2O et CHal2 et de leurs composantes polaires et dispersives.

Solvants Tension de surface o, Partie dispersive at; Partie polaire ml’
(mN/m) (mN/m) (mN/m)
H20 déionisé 72.8 26 46,8
Diiodométhane 508 50.8 0

t (1+cos6)o;
2 /ald

droite avec la partie dispersive de I'énergie de surface du matériau comme ordonnée &

p
.. . g . e .
Ainsi en fracan en fonction de | pour un minimum de deux solvants, on obtient une
91

I'origine et la partie polaire comme coefficient directeur (Figure 16).

(1 + cosB)a,

’ d p
2 0'1 Us
Jod

a,

~a

Figure 16: Droite permettant de déterminer les composantes polaires et dispersives de |'énergie de
surface d'un solide.

VI. Mesures ellipsométriques

L'ellipsométrie est une technique optique non destructive utilisée pour caractériser les
propriétés des films minces, notamment I'épaisseur, lindice de réfraction et le coefficient
d'extinction. Cette méthode repose sur la mesure des changements dans la polarisation de la

lumiere lorsqu'elle est réfléchie sur une surface de revétement2s,

Lorsqu'une onde lumineuse est projetée sur une surface avec une incidence oblique, on définit
le vecteur d'onde Kin, dont la direction correspond & celle de la propagation de lI'onde. Ce
vecteur pointe donc vers le substrat et est contenu dans un plan perpendiculaire a la surface,
appelé plan dincidence. Le vecteur E, qui représente le champ électrique de l'onde

lumineuse, est perpendiculaire a Kin. Ce champ électrique peut étre décomposé en deux
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composantes : la composante p, paralléle au plan dincidence, et la composante s,

perpendiculaire & ce méme plan (voir Figure 17).

Linearly Polarized Light

E p-plane
s-plane
Elliptically Polarized Light
: p-plane , E
4 s-plane

v"f

072
plane of incidence \ ///;;”’,
2

Reflect off Sample

Figure 17: Principe général de I'ellipsométrie. Le faisceau de lumiere initialement linéairement polarisé
devient polarisé elliptiquement apres réflexion d la surface de I'échantillon.

Polariser une onde consiste a orienter de maniére précise la trajectoire du champ électrique
E. En ellipsométrie, lorsque qu'un faisceau de lumiere polarisée linéairement est dirigé vers une
surface, cela signifie que les composantes p et s oscillent avec des amplitudes spécifiques et
sont en phase, de telle sorte que le champ E se déplace le long d'une ligne dans le plan p/s.
Aprés réflexion sur la surface de qualité optique (nue ou recouverte d'une ou plusieurs couches
minces de matiére), les amplitudes et phases des composantes p et s subissent des

modifications, ce qui améne le vecteur E a décrire une ellipse (voir Figure 18).

Polarisation rectiligne Polarisation circulaire Polarisation elliptique

Figure 18 : Représentation des différents types de polarisation de la lumiére. Le vecteur champ électrique
est représenté par les fleches rouges. Dans le cas ou un faisceau lumineux est envoyé sur une surface, x
et y sont les directions des deux composantes du champ électrique p et s, respectivement paralléle et
perpendiculaire au plan d'incidence.

L'ellipsométrie consiste donc a analyser les changements dans I'état de polarisation d'un
faisceau polychromatique de lumiére polarisée aprés sa réflexion sur une surface. Les

parametres clés mesurés sont I'angle de polarisation (Psi, W) et la différence de phase (Delta,
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A) entre les composantes de la lumiére polarisée parallélement (p) et perpendiculairement (s)
d la direction d'incidence. Cela implique que la lumiére incidente, une fois polarisée, possede
des ondes électromagnétiques qui vibrent principalement dans une direction spécifique.
L'angle de polarisation W (Psi) est défini comme le rapport des amplitudes des composantes
réfléchies :

Rp

= — = { 'y iA
pP RS an e

OU Rs et Rp sont les coefficients de réflexion pour les composantes p et s, respectivement.

La différence de phase A est la différence de phase entre les composantes p et s apres

réflexion :
A= 6p - &
QU &p et & sont les phases des composantes p et s réfléchies.

Les mesures de W et A sont influencées par les propriétés optiques du substrat et du fim déposé
a sa surface, telles que lindice de réfraction et le coefficient d'extinction, ainsi que par
I'épaisseur du fim. En comparant ces valeurs mesurées avec des modeles théoriques, il est

possible de déduire les propriétés spécifiques du film.

Le parametre p atteint son maximum & I'angle de Brewster Bg, oU Rp est minimal. Les mesures
sont généralement effectuées autour de cet angle d'incidence, car la sensibilité de la mesure
y est optimale. Cet angle dépend des indices optiques du milieu que traverse la lumiére (n1)

et de celui du matériau réfléchissant (n2), et peut étre calculé a l'aide de la formule :

n

0g = arctan—

n;
Cette technique permet de mesurer les changements de polarisation de maniere relative, ce
qui signifie qu'elle ne dépend pas de l'intensité absolue de la lumiére. Par conséguent, aucune
référence externe n'est nécessaire, ce qui permet d'obtenir des mesures précises et

reproductibles.
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VI.1. Interaction entre la lumiére et les matériaux
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Figure 19: Réflexion et transmission d'un faisceau de lumiere incident d l'interface entre un milieu 1 d'indice
optique ni et un milieu 2 d'indice optique n2. 6i = 6.

Les propriétés physiques des matériaux, telles que l'indice de réfraction ou I'épaisseur, peuvent
étre déterminées gréce d l'ellipsométrie appliquée aux films minces. Pour ce faire, les valeurs
mesurées de A et W doivent étre reliées & lindice de réfraction complexe n2 du matériau
étudié. Les coefficients de réflexion de Fresnel, Ry et Rs, dépendent des indices de réfraction
des milieux, de lI'angle d'incidence 6i et de I'angle de réfraction 6: (Figure 19). lls sont définis
comme le rapport entre 'amplitude du champ électrique réfléchi Er et 'amplitude du champ
électrique incident E.

R - E.s  fiycos(9;) — f,cos(6,)
ST E;, i, cos(8;) + fi,cos(6,)

R — Enp _ i, cos(0;) —fi;cos(0,)
P E;, ycos(®;) + ii;cos(6,)

Les indices de réfraction complexes des matériaux 1 et 2, notés i1 et Rg, s'expriment sous la
forme i = n - ik oU n est lindice réel et k le coefficient d'extinction. En insérant ces expressions
de Rp et Rs dans I'équation initiale, il devient possible d'établir une relation entre les angles
mesurés, W et A, en fonction de la longueur d'onde et de lindice optique complexe du

matériau N2, permettant ainsi de le calculer.

Dans le cas d'un revétement déposé sur un substrat, si les indices des différents milieux sont

connus, il est également possible de déterminer I'épaisseur e du matériau. L'onde incidente est
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partiellement réfléchie d la premiére interface, tandis que la fraction de lumiére transmise
traverse le revétement pour étre réfléchie d la seconde interface, celle avec le substrat. Dans
un tel systeme, plusieurs ondes sont réfléchies, et leur différence de phase dépend de

I'épaisseur et des propriétés optiques du film fraversé.

VI.2. Modeéles

Pour déterminer |'épaisseur et les propriétés optiques des matériaux & partir des valeurs de W
et A, il est nécessaire de recourir d des modéles mathématiques. En pratique, 'opérateur
effectue des mesures sur une plage de longueurs d'onde et d des angles d'incidence
prédéfinis. Il construit ensuite un modéle optique qui décrit le systéeme étudié, en tenant
compte du nombre de couches et des propriétés optiques de chacune d'elles. Les parameétres

de ce modeéle sont ensuite ajustés pour correspondre aux valeurs expérimentales.

La qualité de cet ajustement enfre les données expérimentales et celles du modele est

évaluée par la valeur du MSE (Mean Squared Error), calculée selon I'équation suivante :

MSE = \/ﬁzzll[(NEz - NGI)2 + (CEI - CGI)Z + (SEI - SGI)ZX]OOO

avec n étant le nombre de longueurs d'onde, m le nombre de paramétres d'ajustement, N =
cos2 W, C =5sin2W-cosAC et § =sin2W-sinA

Le MSE est calculé directement par le logiciel CompleteEASE que nous avons utilisé (Figure 20).
Plus cette valeur est faible, meilleur est I'ajustement. Dans un modéele parfait, ou il n'existe
aucun écart entre les valeurs mesurées N, C et S, le MSE est théoriqguement égal a zéro.
Cependant, des hétérogénéités de surface ou une épaisseur de film importante peuvent
entrainer des valeurs de MSE élevées, qui peuvent malgré tout étre considérées comme
acceptables. Il est essentiel de garder a I'esprit que cette mesure évalue uniguement la qualité
de l'ajustement aux données expérimentales, sans garantir I'exactitude du modéle. Il revient
donc a I'expérimentateur de s'assurer que les ajustements obtenus (dispersion de l'indice de

réfraction et épaisseur de chaque couche) sont physiquement réalistes et crédibles.

Le changement de polarisation dépend des propriétés optiques de I'ensemble du systeme
(substrat, couche(s), milieu environnant). Il est donc primordial de construire des modéles

précis pour caractériser chacune de ces composantes.
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Figure 20: Spectre ellipsométrique d'un revétement montrant la superposition quasi parfaite du modéele
aux courbes de Psi et Delta.

V1.3. Instrumentation et parameéetres de mesure

Les analyses ellipsométriques ont été réalisées a I'aide d'un ellipsometre spectroscopique a
angle variable (VASE) M-2000DI de Woolam fonctionnant avec le logiciel CompleteEase®
(Figure 21). Les mesures ont été effectuées entre 300 nm et 1700 nm aux angles de 60°, 65° et
70° pour une plus grande précision des résultats. Elles ont permis d la fois de caractériser les
échantillons au niveau de I'épaisseur mais aussi au niveau de leurs constantes optiques (indice
de réfraction et constante d'absorption k). Les revétements étant des revétements
transparents et non absorbants dans ces longueurs d’onde, la simulation a été réalisée avec

le modele de Cauchy, classiquement utilisé pour les matériaux diélectriques.
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Figure 21: Photographie de I'ellipsomeétre M-2000 de la société Woollam.

Cette technique puissante et rapide pour caractériser des films minces souffrent toutefois de
guelgues inconvénients. La plage de longueurs d'ondes utilisée,UV-NIR, rend les modélisation
difficiles pour des épaisseurs de films supérieurs a 10 um (la présence d'un tres grand nombre
d'oscillation dues aux interférences rend délicat I'agjustement du model). Les systemes
film/substrats analysés doivent étre de qualité optique. Cela implique de travailler avec des
revétements transparents et homogenes (faible rugosité de surface, pas de macro-
ségrégation de phases et pas de défauts observables dans le visible qui induisent la diffusion
de la lumiere incidente). On remaqguera que I'nomogénéité des revétements est un critéere
important qui ne se limite pas d un aspect purement technique (analyses ellipsométriques). En
effet, un dépdt qui présente un aspect diffusant est souvent synonyme d’'un phénomé ne de
ségrégation de phase a I'échelle d'une centaine de nanométres et/ou de problemes de
mouillabilité, et ce particulierement si les solutions initiales sont parfaitement transparentes. |
en résultera donc des questionnements en termes de performance, de reproductibilité et de
durabilité. Le simple fait que I'on parvienne a réaliser une analyse ellipsométrique démontre

donc une bonne homogénéité optique des matériaux analysés.

VI.4. Elipsométrie In situ en cellule liquide

L'association de l'elipsométrie avec d'autres techniques enrichit considérablement la
compréhension des propriétés des films minces en fournissant des informations
complémentaires et détaillées. Ces combinaisons permettent une caractérisation plus
compléete et précise, essentielle pour les applications avancées dans les domaines des

matériaux, de la biologie, de la chimie et de la physique. Il existe par exemple I'Ellipsométrie
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couplé Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier ou encore |'ellipsométrie sous

atmosphére contrélée.

L'ellipsométrie in situ en cellule liquide est une technique avancée qui permet de caractériser
les films minces dans un environnement liquide. Cela est particulierement utile pour suivre
I'évolution de revétements en conditions réelles d'immersion (études dynamiques de

gonflement de films, de réaction chimique d la surface ou d'adsorption de molécules)24.20,

L'échantillon est placé dans une chambre oU un flux de liquide thermostaté circule & vitesse
contrdlée. La lumiére polarisée fraverse les fenétres tfransparentes et non birefringeantes de la
chambre, permettant les mesures de réflexion nécessaires pour I'ellipsométrie. Un suiviin situ est
par la suite réalisé en mesurant par exemple I'évolution de l'indice de réfraction et de
I'épaisseur des revétements dans le temps, ce qui permet de donner des informations cruciales

sur le comportement des revétements (Figure 22).

— Cellule liquide

Pompe péristatique ‘/e“. 5 ‘ Echantillon

Figure 22: Photographie du montage de I'ellipsomeétre en cellule-liquide.

Le liguide est amené dans la chambre étanche de la cellule liquide grice a une pompe
péristaltique dont le flux peut étre contrélé. Les mesures présentées dans ce manuscrit sont
effectuées a un flux faible (v = 0,95 mL/min) pour renouveler le milieu au contact du substrat
tout en limitant I'effet sur la dissolution. La température du liquide pour cette étude a été fixée
a 20 °C.
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VII. Cisaillement en compression

Le test de cisaillement en compression est une méthode utilisée pour évaluer la résistance au
cisaillement d'un matériau, en particulier des revétements ou des adhésifs. Ce test simule les
forces de cisaillement qui se produisent en service, fournissant des informatfions sur la
performance du matériau lorsqu'il est soumis & des contraintes mécaniques (Figure 23). Une
force de compression est appliquée perpendiculairement a I'axe de I'échantillon, créant une
confrainte de cisaillement au niveau de linterface entre le revétement et le substrat. La
déformation de I'échantillon sous la charge est mesurée. Cela peut inclure la déformation de

linterface, la rupture du revétement, ou encore le décollement de la colle.

traction compression cisaillement

Figure 23: Schéma représentatif des 3 types de déformation rencontrée en mécanique du solide.

Dans le cadre de nos fravaux, le test aux pseudo-bernacles est une méthode spécifique et
normée (ASTM-D5618) pour évaluer 'adhérence des revétements antifouling.2> Les pseudo-
bernacles simulent des bernacles réelles, qui sont des organismes marins se fixant aux surfaces
sous-marines et exercant des forces mécaniques importantes vis-a-vis de la surface. Des
pseudo-bernacles sont souvent fabriqués a partir de matériaux tels que I'acier inoxydable, le
bois ou la céramique. De plus, la forme et la taille des pseudo-bernacles sont congues pour
imiter au mieux les bernacles. Ces derniers sont fixés sur la surface du revétement a tester et
une force de poussée est appliquée parallelement & la surface du revétement, simulant
l'action des bernacles lorsqu'ils s'attachent et se détachent de la surface (Figure 24).22 La force
nécessaire pour détacher les pseudo-bernacles de la surface est mesurée. Cela donne une
indication de l'adhérence du revétement et de sa capacité a résister & I'encrassement
biologique. Aprés avoir réalisé le test, la surface du revétement est examinée pour évaluer tout

dommage ou dégradation causée par les pseudo-bernacles.
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Figure 24: Schéma représentatif d'un test au pseudo-bernacle en utilisant une force de poussée
appliquée parallelement d la base de la bernacle.22

Le phénomene majeur qui va étre observé dans un premier lieu est la nature de la rupture. En
effet celle-ci peut étre cohésive ou adhésive (Figure 25). La rupture adhésive se produit a
linterface entre deux matériaux, typiguement entre I'adhésif (utilisé pour coller le pseudo-
bernacle) et le revétement surlequel il est appliqué. Dans ce type de défaillance, 'adhérence
entre le revétement et la colle est plus faible que la cohésion interne du revétement lui-méme.
Aprés une rupture adhésive, 'adhésif se détache entierement du revétement, souvent laissant
la surface du revétement propre et exposée. Une rupture adhésive indique une faiblesse dans
I'adhésion initiale ou une mauvaise préparation de la surface de I'adhésif ou du revétement.
Cela peut étre d0 a des contaminants sur le revétement ou la colle, & une compatibilité
chimique insuffisante entre le revétement et la colle, ou & une insuffisance de traitement de

surface.

Substrat ' . Substrat |

(a) l | (b)

Figure 25 : Schéma représentatif d'une rupture adhésive (a) et cohésive (b) entre la colle et le substrat23,

Tandis que la rupture cohésive se produit a lintérieur du revétement ou de I'adhésif en Iui-
méme, sans que linterface soit affectée. Cela signifie que les matériaux se cassent, mais
restent adhérents au revétement et a I'adhésif. Aprés une rupture cohésive, les matériaux se
brisent, laissant des fragments du revétement et/ou de colle adhésive attachés aux deux
surfaces du substrat. Une rupture cohésive indique que l'adhésion entre le revétement et
I'adhésif est plus forte que la cohésion interne du matériau. Cela suggére que linterface de
licison est robuste et que les améliorations devraient se concentrer sur le renforcement de la

cohésion interne du matériau.
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Les expériences sont réalisées selon la norme « ASTM D5618 »2. Ce Test est une méthode d'essai
qui a pour objectif de représenter la mesure d'adhésion de bernacles en cisaillement sur des
surfaces immergées dans un environnement marin. Cette méthode permet de connaitre la
force a la rupture adhésive de pseudo-bernacles et donc d'obtenir des informations sur la
capacité d'une surface d réduire 'adhérence des organismes marins. Selon cette norme,
plusieurs critéres ont été établis tels qu'une force comprise entre 0 et 150 N, une vitesse normée

A 4.5 N/S ainsi que des échantillons dont le diamétre est compris enfre 5 et 20 mm.

L'appareil utilisé pour la réalisation des tests est la monocolonne Instron® 34SC-5 (Figure 26).
Pour ce faire, des plots en aciers inoxydables d'un diamétre de10 mm & et d'une hauteur de

20 mm ont été sélectionnés en guise de pseudo-bernacle. lls sont ensuite collés sur les
revétements 4 partir d'une colle bi-composante epoxy?7.28, Un poids de 500 g est appliqué sur
chacun des plots pour une durée de 15 min, de facon a répartir la colle de maniére uniforme
et d ce que les mesures soient répétables. Aprés un séchage de 5 jours, les plots sont montés
sur le banc de tests et subissent une force croissante appliquée verticalement par I’appareil &

une vitesse normée de 4.5 N/sec.

Figure 26: Dispositif montrant I'ppareil de cisaillement en compréssion Instron® 34SC-5 ainsi que le sens de
la force ala rupture appliquée surl’échantillon (fleche rouge).

Afin de mieux observer les résultats des mesures d'adhésion (rupture cohésive ou adhésive), il
est préférable de colorer les revétements. Ainsi, de la rhodamine B (quelgques milligrammes
suffisent en raison de sa forte concentration) est ajoutée juste avant I'étape de dépdt (dip-
coating). Etant donné la fragilité des substrats utilisés pour élaborer les revétements (lames de
verre), celles-ci sont fixées sur des plagues en aluminium (cf. description détaillée en Chapitre

2). Pour garantir une reproductibilité optimale, il faut respecter plusieurs précautions :

o Pour garantir des résultats fiables lors des mesures d'adhésion, il est essentiel de
contréler les interfaces critiques. Tout d'abord, I'interface entre la lame de verre et le
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revétement doit présenter une adhérence parfaite, assurant que les résultats refletent
fidélement la résistance d'adhésion du revétement lui-méme, sans artefacts liés & des
défauts de liaison. Ensuite, l'interface entre la lame de verre et la plague d'aluminium
utilisée pour la stabilisation doit étre solidement fixée, de maniére uniforme et sans jeux
mécaniques. Toute faiblesse ou non-uniformité & cette interface pourrait entrainer des
défauts qui biaiseraient les résultats en infroduisant des ruptures non représentatives des

propriétés réelles du revétement.

o Placer le revétement le plus prés possible des mors de l'appareil pour éviter des

conftraintes élastiques induites par la plaque d'aluminium.

o Veiller a ce que l'ensemble du dispositif expérimental (plague d'aluminium, revétement
et plot collé) soit parfaitement paralléle au plan de la tige pour garantir une force

d'application adéquate.

o Positionner la tige aussi pres que possible du revétement pour éviter un bras de levier
frop important.

Tous les tests au pseudo-bernacles ont été réalisé sur des séries de 5 revétements par
composition. Un poids de 500g est appliqué sur les plots au moment du collage pendant 15
min par revétement pour une meilleure répartition de la colle et ce de maniere reproductible.
La colle époxy utilisé possede une durée de séchage de 3h, la durée minimale pour pouvoir

réaliser les tests de cisaillement.

Lors de ces expériences, cing mesures sont réalisées par échantillon. On obtient plusieurs
courbes représentant la contrainte de compression & la rupture des plots (pseudo-bernacles)
en fonction du déplacement en compression la force appliquée (Figure 27). Gréce a larupture
des pentes, il est ainsi possible de connditre la contrainte de cisaillement a la rutpure adhésive
des plots et donc d'avoir une idée de I'adhérence des organismes marins sur les surfaces

étudiées.
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Figure 27: Graphique représentant la force a la rupture adhésive de cing pseudo-bernacles (plots), sur
un méme revétement en fonction de son déplacement en compression.

Les courbes obtenues fournissent des informations intéressantes sur le comportement
mécanigue des revétements testés. Par exemple, la pente initiale de la courbe, dans la région
linéaire, est directement liée au module d'élasticité du matériau. Une pente raide indique que
le matériau est plus rigide, tandis qu'une pente plus douce suggere qu'il est plus souple. Dans
cette région, le matériau se déforme de maniere élastique, ce qui signifie qu'il retourne a sa

forme initiale lorsque la charge est reléchée.

De plus, lorsque la courbe commence a dévier de la linéarité, cela signifie que le matériau
enfre dans une phase de déformation plastique. A ce stade, les déformations deviennent
iréversibles, et le point ou la courbe s'écarte de la linéarité peut étre utilisé pour estimer le
début de la plasticité ou le point de coulomb. La nature de la pente apres cette déviation
offre également des informations supplémentaires. Une pente qui devient moins raide indique
qgue le matériau continue de se déformer de maniére plastique sous une contrainte
relativement constante, caractéristique souvent observée dans les matériaux ductiles. A
linverse, si la pente reste constante ou augmente, cela peut indiquer un durcissement du

matériau, signifiant qu'il devient plus résistant & la déformation sous une charge accrue.

Enfin, une chute soudaine dans la courbe aprés avoir atteint un certain point révéle la rupture

ou la délamination du matériau.
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Corrélation entre I'adhésion et la racine carrée de I'énergie critique de surface et du module
d’élasticité

Les tests aux pseudo-bernacles peuvent étre couplés aux mesures d'énergies de surfaces et
de modules élastiques pour établir une corrélation entre adhésion aux bio-organismes et la
racine carrée du produit de I'énergie critique de surface et du module d'élasticité du
revétement, comme il a été vue dans la littérature?. Pour appliquer ce modéle, des Tests sur
différents substrats vierges de références (aluminium, Téflon, lame de verre, etc.) ont été

réalisés (Figures 28 et 29).

Intersleek 1001 ' Téflon PEDH

PMMA Aluminium Lame de verre

Figure 28: Photographies de différents substrats ayant subi des tests d'adhésion selon la norme
ASTMD5618.
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Substrats Er (Gpa) * Adhésion (MPa)
(mN/m)
[1] Intersleek 0,03 24 0,06
a PTFE (teflon @) 0.8 20 1.6
©  rolyéthyléne HD 2,4 32 18
(4] PMMA 4,7 47 39
a Alluminium poli miroir 88 48 19
(6] Lame de verre 70 70 25
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Figure 29: Corrélation entre la bio-adhésion et la racine carrée du produit de I'énergie critique de surface
et du module d’élasticité du revétement, 24(c) Données numériques des revétements présents sur le
graphique (b). 103

Les données des matériaux de références révelent des valeurs proches de celles de la
littérature??, ce qui va permettre par la suite d'appuyer les résultats obtenus a partir des
revétements étudiés. De plus, la nature des ruptures (cohésives ou adhésives) donne des
informations complémentaires sur ' affinité entre la colle et les substrats choisis. En effet, certains
substrats tel que la lame de verre et I'aluminium présentent des ruptures cohésives ce qui est
cohérent avec les valeurs élevées d'adhésion a l'instar du téflon, du PMMA et du PEHD, qui
eux présentent des ruptures adhésives en corrélation avec les faibles valeurs d'adhésion entre

la colle et les substrats.
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VIII. Conclusion

Ce chapitre a présenté les principales techniques expérimentales utilisées pour la synthése, la
caractérisation et la compréhension des revétements a base de réseaux hybrides
interpénétrés. En se concentrant sur des méthodes avancées telles que la RMN, la nano-
indentation, l'ellipsométrie ou encore les tests de cisaillement en compression, il a été possible
de fournir par la suite une compréhension approfondie des propriétés structurales, mécaniques

et optiques de ces matériaux complexes.

Pour synthétiser les revétements, le processus de dip-coating a été utilisé pour créer des
revétements uniformes, et les paramétres critiques influencant la qualité des fims ont été
identifiés, notamment la vitesse de retrait, le contréle de I'humidité et la viscosité des solutions

A déposer.

Afin de caractériser les revétements, différentes techniques ont été utilisées. La nano-
indentation permet d'étudier les propriétés mécaniques des revétements, fournissant des
données précises sur la dureté et le module d'élasticité réduits. L'ellipsométrie a été employée
pour analyser les propriétés optiques des fiims minces, avec la complémentarité de
l'ellipsométrie in situ en cellule liquide, qui elle, a offert des possibilités d'études dynamiques en
conditions réelles. Enfin, les tests aux pseudo-bernacles par des mesures de cisaillement en
compression ont permis d'évaluer I'adhérence des revétements, fournissant des informations

essentielles sur leur performance en milieu marin.
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Chapitre 3 : Elaboration de revétements a base de réseaux

interpénétrés
l. Infroduction

Afin de développer des revétements présentant des propriétés antifouling, il est nécessaire
d'essayer de corréler leurs données structurelles & leurs propriétés mécaniques et de surface.
Ce chapitre sera donc dédié a I'étude des relations structure — propriétés de ces revétements

de type réseaux interpénétrés (RIPs) et comprendra deux sections :

o La premiére partie sera consacrée d la synthése et a la caractérisation des RIPs
impliguant un monomeére méthacrylate fluoré : le trifluoroéthyle méthacrylate. Cette
section portera plus spécifiquement sur l'impact des différents composants chimiques
sur les propriétés physico-chimiques des RIPs. Seront abordés le choix des formulations,
les conditions de synthese, linfluence des précurseurs sur le module élastique, I'énergie
de surface, le taux de conversion et de condensation des especes dans les matériaux
etudiés.

o La seconde partie portera sur le développement de systemes RIPs a base de
monomeres non fluorés en essayant de se rapprocher des prérequis gouvernant les

revétements d adhérence limitée.

Cette approche permettra d'une part de mieux appréhender les systémes sur lesquelles nous
avons fravaillé mais aussi de sélectionner les formulations les plus pertinentes pour les études

de vieillissement en milieu modéle et représentatif.
Il. Protocole général

Tous les monomeéres méthacrylates, I'agent de couplage (MaPTMS), I'amorceur thermique
(AIBN), I'acide (HCI) et les précurseurs siliciques ainsi que les solvants proviennent du fournisseur
Sigma-Aldrich et sont utilisés tels quels (Figure 1). L'eau Uutilisée est de I'eau milli-Q. Les
monomeéres méthacrylates (MM) Utilisés dans cette étude étaient le Trifluoroéthyle
Méthacrylate (TFEMA - il est & noter que cette étude a été commencée avant la publication
de proposition de restriction des PFAS par I'ECHA le 7 février 2023), le Méthacrylate de Butyle
(MBu), le Méthacrylate de Lauryle (MLau), et le PolyEthylene Glycol Méthyle Ether
Méthacrylate (PEGMEM). Nous avons utilisé comme précurseurs siliciques (PS) le
Tétraéthoxysilane (TEOS), le Méthyltriéthoxysilane (MTES) et le Diméthyldiéthoxysilane (DMDES).
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Figure 1. Composés chimiques utilisés dans cette étude.

Les synthéses ont été réalisées principalement dans les solvants acétate de butyle et éthanol
absolu. Le choix de ces solvants a été dicté par des aspects réglementaires (bannissement des
composés CMR — Reach compliant) mais aussi par rapport a leurs propriétés physico-
chimiques. En effet, I'état dynamique du film lors du dépdt et pendant la phase de séchage
doit permettre le réarrangement des especes chimiques afin d'obtenir une homogénéité
satisfaisante autant en épaisseur qu'en surface. De fait, il est souvent utilisé des solvants
présentant de faibles pressions de vapeur saturante et des températures d'ébullition élevées
(supérieures & 100°C) mais aussi des tensions de surface basses afin d'optimiser le
recouvrement du substrat par le revétement (bonne mouillabilité). Ces prérequis, couplés a la
capacité de solubiliser des composés hydrophobes, expliquent I'utilisation de solvants
aromatiques (xylene, toluene ...) et/ou aliphatiques dans de nombreuses formulations
commerciales conduisant d des revétements hydrophobes mais avec comme principal
probléme leur classement dans la catégorie CMR. Hormis cet aspect hygiene et sécurité, |l
appardit aussi que les propriétés physico-chimiques de ces solvants peuvent étre difficilement
compatibles avec le procédé sol-gel en voie hydrolytique compte-tenu de leur non miscibilité
avec H20 et autres especes polaires. Il est alors toujours possible d'utiliser un co-solvant
permettant de solubiliser & la fois les composantes plutdt polaires (sol-gel) et les composantes
hydrophobes (copolyméres) afin d'obtenir un sol homogeéne et transparent. On note qu'une
attention particuliére doit étre portée a I'évaporation du mélange de solvants car le départ
trop rapide de I'un des solvants est susceptible de provoquer un phénomene de ségrégation

de phase entre les composants chimiques du revétement.
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Le choix des monoméres méthacrylates et des précurseurs siliciques a été guidé par les
caractéristiques reportées dans la littérature concernant les revétements a faible adhérence
(Fouling Release Coatings - FRC), & savoir une faible énergie de surface et un faible module
d'élasticité. Par conséquent, d I'exception du TEOS, qui génére apres les réactions d’hydrolyse-
condensation des espéces siliciques hydrophiles pouvant augmenter I'énergie de surface, les
autres précurseurs sont hydrophobes, ce qui devrait limiter I'énergie de surface des
revétements et donc possiblement I'adhésion des organismes marins. De plus, les modules
élastiques des polymeéres utilisés varient en fonction des groupements pendants (par exemple,
Emiau < Emeu < Ermema), ce qui nous permet de moduler les propriétés mécaniques des
revétements dans une certaine mesure. Cette modulation peut également étre réalisée en
variant la réficulation du réseau covalent chimique formé par la polycondensation
inorganique de la composante "minérale”, car le TEOS présente une fonctionnalité de 4 (4
liaisons Si-O-Si possibles), le MTES de 3 (tout comme le MaPTMS) et le DMDES de 2 (2 licisons Si-
O-Si possibles). Il est & noter aussi que, dans ces systemes la réticulation se fait uniquement via
la composante inorganique (précurseurs siliciques et agent de couplage) puisque les
monomeres ne présentent qu'une fonctionnalité de 2 conduisant d des macromolécules

linéaires ou cycliques.

Deux voies de synthése ont été suivies dans cette étude en fonction du taux de précurseurs
siliciques présents dans les formulations (Figure 2). Pour les formulations présentant un taux
élevé en composante inorganique, nous avons réalisé une courte pré-hydrolyse des
précurseurs siliciques —voie 1. Concernant les formulations ayant un taux élevé en composante
organique, cette étape de pré-hydrolyse est supprimée et I'hydrolyse de I'ensemble des
espéeces siliciques est réalisée simultanément sur une période plus importante — voie 2.

7777777777777777777 * Hydrolyse 15 heures sous agitation
v magnétique a Tomp
Précurseurs siliciques

PRE-hydrolysés *

Copolymérisation
radicalaire avec AIBN ——— Formulation finale
(MM + AC)
Précurseurs siliciques Catalyse acide
NON hydrolysés (H,O, HCI, EtOH)

Hydrolyse acide de tousles
composés siliciques * (PS + AC)

Figure 2. Voies de synthéses suivies dans cette étude (MM = monomére méthacrylate, AC = agent de
couplage, PS = précurseur silicique).

121



Cette étape d'hydrolyse des composés siliciques, qu’elle soit partielle (voie Tou I'agent de
couplage MaPTMS n'est pas hydrolysé) ou plus complete (voie 2 ou tous les silanes subissent
une hydrolyse), s'est avérée déterminante lors de la phase de dépdt pour que les revétements
adhérents sur les substrats (génération d'un nombre suffisant de silanols Si-OH pour favoriser
une accroche chimique). L'absence d'hydrolyse conduit & un démouillage total de la solution.
Par ailleurs, cette approche impliquant deux voies de synthése nous a permis de répondre &
la problématique de gélification trop rapide de certaines formulations (voie 2 par rapport a la

voie 1) qui peut empécher le passage a la phase de dépdt par voie liquide.

Ces deux voies de synthése impliquent toutes les deux une premiére étape commune, d savoir
la copolymérisation des monomeres méthacrylates et de 'agent de couplage. Pendant cette
premiére étape, le monomére méthacrylate (MM) et l'agent de couplage (MaPTMS) sont
agjoutés dans un flacon contenant une solution d'acétate de butyle (AcBu) et
d'azobisisobutyronitrile (AIBN, & une concentration de 1 % en masse par rapport au MM et au
MaPTMS). Cette solution est ensuite agitée magnétiquement (& 500 tours/minute) pendant 15
minutes a température ambiante pour former une solution homogéne et transparente, qui est
placée dans une étuve a 70°C pendant 18 heures. La composition molaire de cette premiere
solution est la suivante : x MM : y MaPTMS : 5 AcBu. Le choix de séparer les réactions de
copolymérisation radicalaire et de polycondensation sol-gel en privilégiant la formation d'un
copolymeére avec des taux de conversion élevés a été motivé par les résultats obtenus au
laboratoire dans le cadre d'études antérieures sur ce type de systemes'!2. En effet, il a été
observé que si les réactions de polymérisation et d'hydrolyse-condensation étaient réalisées
simultanément, les cinétiques sol-gel plus rapides conduisant & la croissance du réseau
inorganique engendraient des contraintes stériques au niveau de I'agent de couplage
(MaPTMS) limitant alors la polymérisation des especes méthacrylates ainsi que la condensation
des oligomeres de silice restants. Ces matériaux présentaient donc un réseau organique
partiellement polymérisé et un systéme inorganique relativement bien condensé. A conftrario,
si les réactions de polymérisation étaient privilégiées via une synthese en deux étapes comme
celles décrites dans ce manuscrit, le taux de conversion des especes méthacrylates se trouvait
élevé (> 95 %) mais avec un taux de condensation des especes siliciques plus faible (ce dernier
étant lié au mangque de dynamique moléculaire des espéces siliciques dans un réseau
organigue polymérisé et partiellement réticulé par voie sol-gel). Ces observations tendent &
montrer qu'il existe bien une différence d'organisation a I'échelle nanométrique entre les
revétements issus de la synthése en une seule étape et ceuxissus de celle en deux étapes. De
ces études antérieures, une description de la structure de ces réseaux interpénétrés a été

proposée (Figure 3).
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Synthése 1 étape Synthése 2 étapes

- Réseau polymeére inorganique dense auquel sont - Réseau polyméthacrylate parfaitement polymérisé
liées de maniére covalente des petites chaines de auquel sont liées de maniére covalente des petites
polyméthacrylate et des monomeéres n'ayant pas chaines de polymeéres inorganiques et des silanols
pu polymériser, pendants n'ayant pas pu condenser,

- Réseaux interpénétrés avec peu de ségrégation de - Zones composées de réseaux inorganiques plus
phase. hydrophiles,

- Réseauxliés de maniére covalente avec une légére
ségrégation de phases.

Réseau organigue polyméthacrylate

Figure 3. Représentation schématique des hypothéses faites sur les nanostructures obtenues via les deux
voies de syntheses.

Bien que les deux voies de synthéses aient conduit & des revétements présentant des stabilités
thermiques et des énergies de surface voisines, leur comportement en immersion en milieux
agueux s'est révélé completement différent. Les revétements issus de la synthese en une étape
étaient bien plus sensibles a I'eau (atmosphéres humides et immersion en phase aqueuse) que
ceux de la synthése en deux étapes avec un gonflement plus important, une stabilité chimique
et une résistance & la corrosion bien plus faibles pour les premiers. Il est donc apparu que la
stabilité et les performances des revétements ainsi que la reproductibilité des synthéses étaient
plus satisfaisantes lorsque le processus de copolymérisation organique était finalisé (confer
annexe 1). Cette derniere observation nous a donc conduit d déterminer de facon
systématique le taux de conversion de nos systémes surtout avec des monomeres tels que le

TFEMA qui est particulierement volatile.

Concernant la voie 1, une seconde solution est préparée en gjoutant le précurseur silicique
(PS) & une solution contenant de I'éthanol absolu (EfOH) et de I'acide chlorhydrique a 0,05
mol.L." (H20). Cette solution est placée sous agitation magnétfique (500 tours/min) &
température ambiante pendant 15 heures. La composition molaire de cette seconde solution
est la suivante z PS : 3 EtOH : 2 H20. Apreés refroidissement de la solution de copolymeéres, les
deux solutions sont mélangées. Avant la phase de dépdt réalisée par dip-coating, le mélange

est agité pendant 15 minutes (500 tours/min) & température ambiante.

Concernant la voie 2, la seconde solution ne comporte pas de précurseurs siliciques, mais
uniguement de I'éthanol et de I'acide chlorhydrique & 0,05 mol.L-" avec les proportions

suivantes 3 EtOH : 2 H20. Le précurseur silicique est rajouté a la solution de copolyméres une
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fois refroidie, et le mélange est laissé sous agitation magnétique (500 tours/min) & température
ambiante pendant 15 minutes. Enfin, la solution hydro-alcoolique est ajoutée et le mélange
obtenu est maintenu sous agitation pendant 15 heures (Tamb et 500 tours/min) avant dépot par

dip-coating.

Les revétements issus de ces formulations ont été obtenus par dip-coating (frempage retrait).
Le dépdt a été effectué dans une chambre permettant de controler I'humidité relative (HR <
10%) et en fixant la vitesse de retrait du substrat & 5 mm/s de fagon générale. Deux types de
substrats ont été utilisés pour étudier d la fois les propriétés optiques (ellipsométrie sur wafer de
silicium) et mécaniques (nano-indentation, cisaillement en compression surlame de verre). Ces
substrats présentent I'avantage d'étre chimiquement trés compatibles avec les dérivés
siliciques utilisés ce qui limite ainsi les problématiques d'adhérence sur le substrat, de
délamination et de corrosion. L'utilisation d'un feuil de peinture comparable d ceux utilisés
dans le domaine naval aurait limité les expérimentations tfout en soulevant d'autres questions
qui, bien gu’intéressantes, sont en dehors du périmetre de cette étude. Concernant ces
paramétres dits de procédé, I'humidité relative peut avoir un impact sur la qualité des
revétements avec des phénoménes de ségrégation de phase, phénomenes d’autant plus
marqués que les revétements sont hydrophobes. Ces ségrégations de phase peuvent se
produire a des échelles locales dansle cas d'un revétement présentant des composés polaires
et apolaires mobiles, mais aussi a des échelles macroscopiques suite d la condensation de
I'eau atmosphérique sur le revétement. Ces phénomenes sont de nature irréversible puisque
ces ségrégations se trouveront figées par la condensation des espéeces siliciques et la formation
du réseau inorganique tridimensionnel. Le revétement présentera donc des hétérogénéités qui
conduiraient & une baisse de performances globale de ce dernier ainsi qu'd un mangue de
reproductibilité des revétements au niveau du procédé de dépbdt. La vitesse de retrait a été
fixée a 5 mm/s. Il s'agit d'un compromis au niveau des épaisseurs accessibles pour les
formulations étudiées et cela nous a permis de fixer ce paramétre sur I'ensemble des
formulations. Une vitesse de retrait moins élevée induirait des revétements trop fins difficiles &
caractériser du point de vue mécanique par nano-indentation, et une vitesse plus élevée
pourrait causer des problemes d'adhérence au substrat avec des phénoménes de
délamination. Enfin, une fois les revétements déposés, les échantillons ont été ensuite traités
thermiquement & 130°C pendant une heure afin de consolider le revétement (condensation

sol-gel) et d'évaporer les solvants résiduels.

D'un point de vue caractérisations physico-chimiques, les formulations et les revétements ont
été étudiés en utilisant différentes techniques précisées dans le chapitre 2 et résumées dans la
figure 4. Dans un premier temps, les formulations ont été élaborées selon I'une des deux voies
de synthéses décrites plus haut. Ensuite, elles ont été analysées par RMN liquide H pour évaluer

le taux de conversion des monoméres méthacrylates. Les revétements quant & eux ont été
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caractérisés par nano-indentation pour déterminer leur module d'élasticité, par profil de
gouttes pour mesurer leur énergie de surface, et par cisaillement en compression pour évaluer
l'adhérence des pseudobernacles (test ASTM D5618). Une étude plus fine a été menée sur les
formulations les plus pertinentes, notfamment en examinant leur comportement en milieu
modeéle (ellipsométrie spectroscopique en cellule-liquide), leur état de surface (microscopie

électronique a balayage), ainsi que leur microstructure (RMN T; relaxation spin-réseaux).

Nano-indentation -----------------> Module d'élasficité ...

Profil de gouttes -------------------> Energie de surface
R .. " . | Cisaillement en compression ----> Adhérence au pseudobernacle
Elaboration des Dépdtdes  Spray-coaling Trgitements s
formu!a’rlons formulations Dip-coating ~ Post-dépét ) . . Gonflement, cinéfique de
; Elipsométrie - cellule liquide  ----= > - L L
' perméation en milieu liquide
M
RMN liquide 'H
! SEM — FEG analyse EDX -----------*> Etat de surface
v
Taux de conversion, " . Taux de condensation et
microstructure .. . RMNsolide 'H, FC, @50 - > caractérisation de la structure fine

Figure 4. Processus d'élaboration des revétements et de caractérisation.
ll. Systemes & base de Trifluoroéthyle Méthacrylate (TFEMA)

ll.1. Influence de I'agent de couplage

La premiére partie de cette étude a consisté a étudier Iimpact du taux d'agent de couplage
sur une série de formulations. L'agent de couplage utilisé est le  3-
(méthacryloxy)propyltriméthoxysilane, un agent de couplage largement employé dans la
synthése de réseaux hybrides interpénétrés mais aussi d'un point de vue industriel34. Cet agent
joue un réle important en favorisant la réticulation entre les macromolécules et les oligomeres
siliciques via la formation de licisons siloxanes (Si-O-Si) tout en limitant les phénoménes de
ségrégation de phase. Ainsi, il contribue a stabiliser et renforcer nos matériaux d'un point de
vue structurel. Plusieurs analyses ont été réalisées pour comprendre les systemes étudiés (RMN

H et 29Si, angle de goutte, nano-indentation).
l.1.1. Composition des formulations

Dans cette partie, nous avons utilise le TFTEMA comme monomere méthacrylate (MM) et le TEOS
et le MTES comme précurseurs siliciques (PS), le TFEMA étant un monomere fluoré & chaine
courte notamment utilisé dans la synthese de revétements antifouling57. Concernant les
précurseurs siliciques, le TEOS et le MTES présentent une hydrophobie et des fonctionnalités
différentes (nombre de licisons covalentes maximales possibles) : caractére hydrophile pour le
TEOS et hydrophobe pourle MTES aprés hydrolyse-condensation, et fonctionnalité de 4 pour le
TEOS versus 3 pour le MTES (Figure 5). Les compositions molaires de ces formulations étaient x
MM :y AC:zPS:5AcBu:3EtOH:2H0O avecx+y+z=1.
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MM = Monomeére Méthacrylate
TFEMA
O
H.C
2 })’J\O/\CFa
CHs,
2,2,2-trifluoroéthylméthacrylate

AC = Agent de Couplage PS = Précurseur Silicique
MaPTMS MTES TEOS
HsC CH
QCHS O (I)/\CH:; ¢ \_0\ _,O_/ 3
HsCO_?I_\/\O)J\fCHZ HSC\/O_SIi_O\/CHa /_O,SI,Oj
OCH3z
CH3 CHS H3C CH3
Méthacryloxypropyltriméthoxysilane Méthyltriéthoxysilane Tétraéthylorthosilicate
AcBu = Acétate de Butyle EtOH = Ethanol

Figure 5. Systémes chimiques étudiés.

Deux systemes ont ainsi été étudiés : TFEMA — MaPTMS — TEOS et TFEMA — MaPTMS — MTES. Nous
avons fravaillé sur 5 compositions par systeme en fixant le méme rapport molaire en monomere
méthacrylate et précurseur silicique (x = z) et en faisant varier le taux d'agent de couplage
(Tableau 1). La voie 1 a été privilégiée par rapport a la voie 2. En effet, pour les systémes ou la
gélification est rapide, la voie 1 (hydrolyse partielle) permet d’augmenter la durée de vie des
formulations ce qui explique la prédominance de cette voie de synthése dans cette étude. La
voie de synthése a conduit a des formulations présentant les compositions molaires suivantes :
X TFEMA :y MaPTMS : z PS (TEOS ou MTES) : 5 AcBu : 3 EfOH : 2 H20.

Formulation TFEMA TEOS (MTES) MaPTMS
1(8) 0,50 0,50 0
2(7) 0,44 0,44 0,12
3(8) 0,40 0,40 0,20
4(9) 0,36 0,36 0,28
5(10) 0,33 0.33 0,33

Tableau 1 : Formulations réalisées pour déterminer I'impact du taux de MaPTMS sur les revétements.
Formulations de 1 & 5 avec le TEOS et de 6 & 10 pour le MTES (données x, y et z).
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l.1.2. Taux théorique de réticulation - TIR

D'un point de vue observations expérimentales, nous nous sommes attachés a surveiller deux
types de caractéristiques des formulations : la fransparence des solutions et leur vitesse de
gélification. Le premier critere donne des indications sur I'existence de phénomeénes de
ségrégations de phase au sein des solutions que I'on refrouvera dans les revétements et qui
peuvent nuire aux performances de ces derniers et a la reproductibilité des expérimentations.
Il n'est effectivement pas exclu par exemple que la distribution de ces hétérogénéités en
surface puisse générer une rugosité qui peut jouer sur I'adhésion des micro-organismes comme
nous avons pu le voir dans le chapitre 1 ; I'absence de rugosité s'est donc révélée un
parametre d maitriser pour n'étudier que les effets d'ordre chimique et mécanique (d'ou le
choix préférentiel du dip-coating par rapport au spray-coating pourtant plus adapté au dépobt
sur de grandes surfaces). Il est a noter que, dans de précédentes études réalisées avec le
LBBM, la présence d'une rugosité de surface liée a I'utilisation du spray-coating comme
technique de dépbt n'a pas permis d'évaluer avec la certitude requise des revétements de
type RIP vis-a-vis de leur colonisation par les micro-organismes marins. Le second critére quant
a lui est directement lié a I'aspect processabilité de maniére évidente puisque le dépdt des
revétements dans cette étude est effectué par voie liquide & partir de solutions et qu’'une
gélification trop rapide des formulations empécherait donc leur dépbt. Plusieurs phénomenes
peuvent étre d'origine de I'opalescence —turbidité des solutions et de leur gélification comme
une plus faible solubilité des copolymeres et/ou des oligoméres siliciques formés dans le milieu
réactionnel, une condensation excessive des précurseurs siliciques conduisant d la formation

de particules ou encore une réticulation du réseau hybride trop étendu.

En ce sens, les 10 formulations demeurent toutes transparentes, quelle que soit I'étape de
synthése (voie 1). Cependant, lors de I'étape de mélange des solutions, un précipité blanc
appardit, puis disparait sous agitation. Ce phénoméne s'accentue avec lI'augmentation du
taux de MaPTMS. Concernant le phénoméne de gélification, nous avons observé en toute
généralité que plus le taux d'agent de couplage augmentait au sein du copolymere, plus la
durée de vie en pot diminuait avec une gélification plus rapide des formulations. Cette
observation nous a donc conduit a réflechir sur le taux de réticulation accessible dans ces
dernieres et d'essayer de voir s'il existait un seuil quant a la quantité relative de MaPTMS qui
pourrait expliquer ce phénoméne. Pour établir une échelle de temps concernant la gélification

des systemes, nous avons définis trois durées :

e} Un temps dit « long » (TL) correspondant & une gélification apres un jour ou plus,
o) Un temps dit « court » (TC) correspondant & gélification aprés 2h,
o Un « gel » formé au bout de quelques minutes.
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On atteint une gélification dite « temps court » & partir des formulations 4 et 8 et un gel se forme
rapidement avec les formulations 5 et 10 (Tableau 1) i.e. pour celles présentant les teneurs en
agent de couplage les plus élevées. Comme les concentrations en précurseurs des RIPs au
sens large (MM, AC, PS) demeurentidentiques dans ces expériences, il nous a semblé opportun
d'essayer de rationaliser la « cinétique » de ce phénomeéne de gélification. Nous avons donc
défini un taux théorique de réticulation, TTR, en prenant en compte certaines caractéristiques

de nos systémes a savoir :

o Copolymeére linéaire (ou cyclique) : monomére méthacrylate et agent de couplage
(TFEMA — MaPTMS),

o Réseaussilicique plus ou moins réticulé car dépendant de la fonctionnalité des PS (TEOS
- fonctionnalité de 4, MTES - fonctionnalité de 3 et DMDES - fonctionnalité de 2),

o Double réticulation impliquant I'agent de couplage entre le réseau polymeére et le
réseau silicique mais aussi la réticulation intrinseque du réseau silicique dans le cas du
TEOS et du MTES (le DMDES ne conduisant qu'da des especes linéaires ou cycliques —
confer le PDMS),

Le taux théorique de réticulation représente ainsi la proportion de licisons réticulantes par
rapport a la fonctionnalité des especes chimiques présentes dans une formulation donnée.

Celui-ci est calculé de la maniére suivante :

I (nombre de licisons réticulantes x fraction molaire
TTR =2 feons refcuiant : }x 100
¥ (fonctionnalité x fraction molaire)

Les fonctionnalités et le nombre de fonctions réticulantes sont rassemblés dans la figure 6.

MM % TFEMA / fonctionnalité = 2
"'Ecﬁ)Lo/\cF:‘l Nb de ligisons réticulantes = 0
CHy Réticulation/fonctionnalité = 0
AC
QCHy ) MaPTMS / fonctionnalité = 5
HaCO-Si—_~q CHe Nb de ligisons réticulantes = 2
OCHa CHs Réticulation/fonctionnalité = 0,4
PS
HGCLO\ ,OJCHS TEOS / fonctionnalité = 4
o g Nb de liaisonsréticulantes = 2
e o, Réficulation/fonctionnalité = 0,5
c‘)/\c:H3 MTES / fonctionnalité = 3
HyC._-0-Si-0._CHs Nb de ligisons réticulantes = 1
CHj Réticulation/fonctionnalité = 0,3
N CHz N DMDES / fonctionnalité = 2
HaC™ "O-Si—0" "CHs Nb de liaisons réticulantes =0
CHg Réticulation/fonctionnalité = 0

Figure 6 : Listes des différents intervenants chimiques pour I'élaboration des RIPs avec leur fonctionnalité
et leur nombre de licisons réticulantes associées (pouvoir réticulant).
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A titre d'exemple pour la composition molaire 0,4 TFEMA : 0,4 TEOS : 0,2 MaPTMS, le TIR calculé

est le suivant :
TIR=100x (0,4x0+0,4x2+0,2x2)/(04x2+04x4+0,2x5)=353%

Le TTR a été calculé sur I'ensemble des 10 formulations (Figure 7). On constate en premier lieu
que celui-ci augmente avec le taux d'agent de couplage. A noter que le systéme impliquant
le TEOS présente un TIR plus élevé que celui rédlisé avec le MTES ce qui est lié a la capacité
de réticulation plus grande du TEOS par rapport a celle du MTES. De par sa capacité de
réticulation intermédiaire (rapport réticulation/fonctionnalité) entre celle du TEOS et du MTES,
I'incorporation croissante du MaPTMS conduit & une augmentation du TIR (plus importante
dans le cas du MTES que dans le cas du TEOS ou sa fluctuation est d'ailleurs limitée). On observe
ainsi en premiére approximation qu'un taux de réticulation plus élevé conduit & un temps de
prise en gel plus court.

40 TEOS —@—PS + MaPTMS - 100
{ I MTES ® - MaPTMS

35 1
30
254

20

Taux de réticulation théorique (%)
(%) o4uond

1(6) ' 2(7) ' 3(8) ' 4(9) ' 5(10)
Formulations

Figure 7 : Taux théorique de réticulation des systémes TFEMA-MaPTMS-TEOS et TFEMA-MaPTMS-MTES dans
les différentes formulations. TL = gélification temps longs (jours), TC = gélification temps court (heures), Gel
= gélification rapide (minutes). En orange et en rouge, les quantités en pourcentage molaire de MaPTMS
et des agents réticulants : précurseurs siliciques et MaPTMS respectivement.

Le choix du précurseur silicique, tel que le TEOS ou le MTES, influence également le temps de
prise en gel. En effet, en catalyse acide, les réactions d’hydrolyse impliquent la protonation
des oxygenes des groupements alcoxydes (-OR) et donc une activation sur le groupe partant.
De fait, si la densité électronique sur le silicium est augmentée par des effets inductifs donneurs
(comme c'est le cas avec un groupement méthyle), cela aura pour conségquence
d'augmenter aussi la densité électronique sur I'oxygéne du groupement alcoxyde et donc sa
basicité. Cet oxygene devenant plus réactif vis-a-vis des protons, les vitesses de réactions sol-

gel se trouvent ainsi augmentées. Toutefois, il existe des limites & cette tendance lorsque les
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groupements alkyles deviennent plus volumineux avec donc une diminution des effets inductifs
le long de la chaine carbonée ce qui se traduit par une diminution des vitesses de réaction

lige a I'encombrement stérique et & I'hydrophobie de ces groupements alkyles.

Si on regarde les systéemes a base de TEOS (formulations 1 & 5), il apparait que le TIR évolue
peu passant de 33,3 % a 36,4 %. Il semblerait donc que le phénoméne de gélification soit plutot
lié & I'action réticulante de I'agent de couplage entre les deux composantes polymeéres et
siliciques permettant alors la percolation du systéme. Une étude sur des hydrogels réticulés
chimiguement a démontré que I'augmentation de la concentration en agent réticulant réduit
significativement le temps de gel, confirmant alors cette hypotheses. On ne peut cependant
pas exclure qu'il existe un seuil lié a la quantité relative de MaPTMS dans ces systémes & partir
duquel la percolation est effective pour un temps donné mais la derniere valeur du TIR
correspondante d un temps de gélification long - TL (35,3%) est frés proche des valeurs temps
de gélification court - TC (36%) et d'une gélification rapide (36,4%). Concernant les systémes &
base de MTES, on note que la gélification apparait pour des taux de MaPTMS plus faibles avec
un temps de gélification court - TC pour un taux de 0,20 ce quin’'est pasle cas pour les systemes
a base de TEOS (temps de gélification long - TL). Il semblerait donc, pour les systemes & base
de MTES, que les cinétiques d'hydrolyse-condensation conduisant au réseau silicique jouent un
réle plus important dans ce phénomene de gélification. Cette hypothese est renforcée par le
fait que les temps de gélification courts - TC et les gels dans les systéemes avec le MTES sont liés
a des TTR plus faibles de 6 a 10% que ceux avec le TEOS. Il aurcait été intéressant de ce point de
vue de rédliser les mémes expériences avec le tétraméethylorthosilicate (TMOS - Si(OMe)4) qui
est une espéce plus réactive vis-a-vis de I'hydrolyse que le TEOS (-OMe étant un meilleur

groupe partant que -OFEt).
1.1.3. Taux de conversion en comonomeres

Dans ce projet, comme précisé ultérieurement, il était important d'avoir une composante
polymére la plus finalisée possible i.e. avec un taux de conversion élevé. Il est a préciser que
la  copolymérisation du  2,2.2-tfrifluoroéthyl  méthacrylate  (TFEMA) et du  3-
méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MaPTMS) n'a pas été reportée dans la littérature
scientifique d notre connaissance. Nous avons donc calculé les taux de conversion & partir
d'expériences de RMN liquide du 'H sur les formulations 1 & 10 (Figure 8). Les mesures ont été
réalisées aprés |'étape de polymérisation entre I'agent de couplage et le TFEMA (G 70°C
pendant 18 heures avec 5 eq d'AcBu et 1% en masse d'AIBN par rapport aux espéeces
méthacrylates i.e. AC et MM). Pour plus de lisibilité sur les formulations, il a été choisi de
mentionner les précurseurs siliciques de ces derniéres ainsi que leur rapport molaire méme siles
taux de conversion ont été déterminés a la suite de I'étape de polymérisation i.e. avant
I'addition des précurseurs siliciques. On constate en premier lieu une augmentation du taux de

conversion global avec le taux d'agent de couplage (taux de conversion global = taux de
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conversion pondéré entre celui du TFEMA et du MaPTMS en prenant en compte les proportions
molaires des deux especes méthacrylates). De plus, il est intéressant de noter que I'gjout de
MaPTMS semble favoriser la polymérisation du TFEMA. En effet, le taux de conversion passe de
34 % & 78 % des I'gjout de 0,12 eq de MaPTMS, mettant en évidence une amélioration
importante du taux de conversion du monomere. Il pourrait donc y avoir une synergie entre le
monomeére et I'agent de couplage au niveau du processus de polymérisation radicalaire. |I
faut cependant aussi garder a I'esprit que les vitesses d'amorcage et de propagation dans les
réactions de polymérisation radicalaire sont proportionnelles aux concentrations en
monomeres (et en espéeces radicalaires). De fait, I'augmentation du taux de conversion pour
un temps fixé (18 heures ici) avec celle de la quantité d'especes méthacrylates doit avoir, du
moins en partie, une explication d'ordre cinétique (puisque qu'on passe de 0,50 eq en espéeces

méthacrylates a 0,66 eq entre les formulations 1(6) et 5(10)).

Formulation TFEMA TEOS (MTES) MaPTMS
1(4) 0,50 0,50 0
2(7) 0,44 0,44 0,12
3(8) 0,40 0,40 0,20
4(9) 0,36 0,36 0,28

5(10) 0,33 0,33 0,33
100 [ MaPTMS 100
| TFEMA

80+ 80

= o
c 5
o S
% 60 - 60 %
% Z
o 40 40 Q—U'
o 404 L

° <
x bl
5 B
= 20 20

0 -0

1(6) 2(7) 3(8) 4(9) 5(10)
Formulations

Figure 8 : Taux de conversion global des monomeéres méthacrylates pour les 5 formulations étudiées,
mesuré par RMN liquide du 'H dans du CDClz et de I'acétate de butyle & une fréquence de 300 MHz. Les
mesures ont été réalisées apreés 18 heures de polymérisation & 70°C. Les pourcentages représentent le
taux de conversion global pondéré. A droite est précisée la quantité de MaPTMS dans les formulations
en pourcentage molaire.
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Afin de vérifier la capacité d"homopolymérisation du TFEMA et du MaPTMS, nous avons réalisé
un suivi cinétigue par RMN liquide du 'H & partir de solutions présentant des concentrations en
especes méthacrylates similaires & celles des formulations (0,45 mol/L) et dans les mémes
conditions de synthéses. Des prélévements ont été ainsi réalisés a 10, 10 + 1h, 3h, 6h, 9h et 18h
et nous avons suivi la disparition du TFEMA et du MaPTMS au cours du temps (Figure 9). I
apparait ainsi que le MaPTMS est plus réactif que le TFEMA dans le cas de réaction
d’homopolymérisation avec une vitesse de consommation du monomére deux fois plus
importante que celle du TFEMA (de I'ordre de 1,33.102 mol/L/h versus 0,67.102 mol/L/h)
conduisant d des taux de conversion de 56 % (MaPTMS) et 28 % (TFEMA).
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—o— TFEMA
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o
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S
c
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= 0,14
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Vi eems = 1.33.102 mol.L.h”" - Taux de conversion = 56%
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0 2 4 3 8 10 12 14 16 18 20
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Figure 9 : Graphique représentant la concentration en monomeéres en fonction du temps avec la vitesse
de disparition en monomeéres associée et le taux de conversion.

Il apparait nécessaire & ce stade de rappeler quelques notions sur la polymérisation radicalaire
impliguant deux monomeres distincts A et B. La structure du copolymére dépend de la
réactivité des monomeres ainsi que les mécanismes réactionnels en jeu. On définit alors des
rapports de réactivité ra et rs qui renseignent sur la préférence des radicaux (~A° ou ~B°) de
réagir avec un type de monomere (A ou B) :

_kaa kpp

ry=—— et rp = —
kap kpa

e kaa:constante de propagation d'un radical issu de A (~A°) avec un monomere A,
e kas : constante de propagation d'un radicalissu de A (~A°) avec un monomeére B,
e kg : constante de propagation d'un radical issu de B (~B°) avec un monomeére B,

e kga:constante de propagation d'un radicalissu de B (~B°) avec un monomere A.
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Selon les valeurs de ra et rg, il est possible d’avoir des architectures différentes au sein du

copolymeéres :

e Pourra ~re ~ 1, les différentes constantes de vitesse sont sensiblement égales et I'insertion
des unités monomeéres dans le copolymeére est aléatoire. La fréquence des alternances ne
dépend que de la concenftration relative des comonomeres.

e Pourra etres <1, une chaine terminée par ~A° a tendance d incorporer le monomeére B et
inversement. Il en résulte alors une forte tendance & I'alternance (pour ra ~ 18 ~ 0, la
tendance a I'alternance est presque parfaite).

e Pourra etrg > 1, on se retfrouve dans une situation inverse de la précédente avec une
tendance a former des ségquences ~AAA... et ~BBB... dont la longueur dépend de ra et rs.

e Pourra>letrs<1,lapolymérisation de A est favorisée et le copolymére contient peu de B.

Il faut aussi garder & I'esprit que dans notfre cas, la copolymérisation est effectuée en
discontinue dans un récipient fermé sans addition ultérieur de comonomeres. Il ressort donc
gue selon les valeurs des rapports de réactivité, la composition du mélange de comonomeres
peut évoluer en fonction de I'avancement de la réaction et donc aussi la composition
instantanée du copolymere résultant. Il est donc probable que, selon les systemes étudiés dans
cette these, il puisse exister une certaine hétérogénéité au niveau des macromolécules
formées lors d'une méme synthese.

La fraction molaire du monomeére A dans le copolymeére (Fa) est calculée & partir de la formule
de Mayo-Lewis :

ra f2 + fofp
A= fZ 2

o fu ﬁ est la fraction molaire du monomeére A en solution,
° fB =1- fA

e raetrssontlesrapports de réactivité des deux monomeres.

Cette relation permet de prédire la composition du copolymére en fonction des

concentrations initiales des monomeres et de leurs réactivités respectives.

Dans une seconde série de formulations, nous avons inversé les quantités de MaPTMS et de
TFEMA par rapport aux expérimentations précédentes (Figure 10), les quantités en précurseurs
silicigues demeurant identiques. L'objectif initial de ces expérimentations n’était pas d'analyser
finement la réactivité de I'agent de couplage et du monomeére mais d'avoir des formulations
et donc des revétements présentant des caractéristiques différentes en termes de propriétés
mécaniques et de surface pour étudier leur propriété antifouling. Cette inversion des quantités

entre le MaPTMS et le TFEMA induit des concentrations identiques en espéeces polymérisables
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d la série précédente a savoir 0,50 eq, 0,56 eq, 0,60 eq, 0,64 eq et 0,66 eq ce qui peut tendre

a limiter les effets cinétigues mentionnés plus haut et faciliter les comparaisons.

Formulation TFEMA TEOS (MTES) MaPTMS
11 (16) 0 0,50 0,50
12(17) 0,12 0,44 0,44
13 (18) 0,20 0,40 0,40
14 (19) 0,28 0,36 0,36
5(10) 0,33 0,33 0,33
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Figure 10 : Taux de conversion globale en monomeéres méthacrylate des 5 formulations obtenues par RMN
liquide du H, dans du CDCls et de I'acétate de butyle, & une fréquence de 300 MHz. Les mesures ont
été réalisées aprés 18 heures de polymérisation & 70°C. Les pourcentages représentent le taux de
conversion global pondéré. A droite est précisée la quantité de MaPTMS dans les formulations en
pourcentage molaire.

On observe tout d'abord que I'homopolymérisation du MaPTMS et plus efficace que celle du
TFEMA dans les conditions de ces expériences avec un taux de conversion 4 18 heures de 49
% versus 34 % pour le TFEMA (Figure 9). Ensuite, I'addition de TFEMA pour les plus faibles
quantités (0,12 eq et 0,20 eq) permet d'atteindre des taux de conversion élevés (95 %) ce qui
n'était pas le cas pour les systemes dont les compositions étaient inversées entre le TFEMA et le
MaPTMS (respectivement 76 et 78 %). Il apparait donc d'une part que la présence des deux
especes méthacrylates lors de la polymérisation confirme leur synergie en termes de taux de
conversion, les deux monomeéres seraient ainsi « complémentaires » lors de la copolymérisation
(I'un favorise la polymérisation de I'autre et réciproquement) et d'autre part, que la présence
de TFEMA en plus grande quantité que le MaPTMS (2 & 3,7 fois plus importante confer

formulations 2(7) et 3(8) — Figure 8) limiterait davantage le processus de polymérisation. On
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pourrait donc s'attendre & ce que les constantes de propagation kaa et kss soit respectivement
plus faibles que les constantes kas et kea avec donc des rapports de réactivité ra et rs inférieurs
A 1 mais aussi que ra soit plus faible que rs (A = TFEMA et B = MaPTMS). Cet effet du MaPTMS lors
de la polymérisation de monomeéres méthacrylate (méthacrylate de méthyle - MMA) a déjd
été reporté dans la littérature avec une augmentation de la vitesse de polymérisation et du
taux de conversion du MMA en présence de MaPTMS, ce qui irait dans le sens de nos

observations?.

Afin de vérifier ces hypothéses, nous avons utilisé les données d'une derniere série
d'expérience (Figure 11). Dans cette série, la quantité de TFEMA demeure constante & 0,50 eq
et la quantité de MaPTMS varie tout en restant inférieur a celle du TFEMA (de 0,05 & 0,45 eq).
Cette série se rapproche donc de celle de la figure 8 mais avec des concentrations en
especes méthacrylates plus élevées (de 0,55 eq a 0,95 eq) donc avec un aspect cinétique a

priori plus notable.

Formulation TFEMA TEOS (MTES) MaPTMS
20 (25) 0,50 0,45 0,05
21 (26) 0,50 0,38 0,12
22 (27) 0,50 0,25 0,25
23 (28) 0,50 0,12 0,38
24 (29) 0,50 0,05 0,45
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Figure 11 : Taux de conversion globale en monoméres méthacrylate des 5 formulations obtenus par RMN
liguide du H, dans du CDCls et de I'acétate de butyle, d une fréquence de 300 MHz. Les mesures ont
été réalisées aprés 18 heures de polymérisation & 70°C. Les pourcentages représentent le taux de
conversion global pondéré. A droite est précisée la quantité de MaPTMS dans les formulations en
pourcentage molaire.
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Si on se focalise dans un premier temps sur les formulations 20(25) (0,5 eq TFEMA et 0,05 eq
MaPTMS), les données confirment le réle important du MaPTMS notamment en faible quantité
(10 fois moins) sur le taux de conversion du TFEMA puisqu'il passe de 34 % & 80 % (formulation
1(6) - Figure 8 et formulation 20(25) - Figure 11) pour des concenfrations voisines (0,50 eq versus
0,55 eq). Il apparait aussi en comparant les données de la figure 10 & celle de la figure 11,
gu'une quantité de TFEMA de 2 a 10 fois supérieure a celle du MaPTMS (formulations 20(25) a
22(27)) limite I'accession & des taux de conversion frés élevés (Figure 12). Ces observations
semblent ainsi confirmer les hypothéses précédentes et conduisent & penser que les
copolyméres TFEMA — MaPTMS présentent une structure plutdét alternée ou légérement
aléatoire. Il appardit aussi que dans certains cas le taux de conversion est plus faible que celui

attendu et devra étre prise en compte dans les analyses portant sur le vieillissement.

0.0 0.3 1,0 37 42

0.5 0.8 1.1 1.3 2,0 10,0
11(16) 12(17) 13(18) 14(19) 5(10) 24(29) 4(9)  3(8)  2(7) 21(26) 20(25)
Rapport molaire TFEMA / MaPTMS
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é
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Figure 12 : Evolution du taux de conversion en fonction du rapport molaire TFEMA / MaPTMS. Les valeurs
données entre parentheses correspondent au numéro de la formulation.

llI.1.4. Taux de condensation des espéces siliciques

Apres avoir déterminé et discuté des taux de conversion pour les formulations 1 & 10, cette
partie sera dédiée a I'analyse du taux de condensation des especes siliciques. Les analyses
RMN du 27Si ont été réalisées sur des poudres issues de formulations obtenues par la voie 1, i.e.
la voie ou les précurseurs siliciques, TEOS ou MTES, ont subi une premiere étape d'hydrolyse-
condensation en milieu acide pendant 15 heures sous agitation magnétique. Cette solution
de précurseurs siliciques est ensuite gjoutée d la solution contenant les copolyméres d base de
TFEMA et de MaPTMS, ce mélange étant maintenu sous agitation magnétique pendant 15
minutes. Ce mélange est ensuite déposé par drop-casting sur les substrats sous atmosphére

contrélée (HR < 10%) puis traité thermiquement & 130°C pendant 1 heure (le choix du drop-
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casting s'explique par la quantité de matiere nécessaire pour réaliser les expériences de RMN
et sa proximité avec le dip-coating). Les revétements sont ensuite grattés & I'aide d'un scalpel
et la poudre ainsi obtenue a été analysée par RMN solide du 29Si. On s'attend donc & avoir des
especes siliciques issus du TEOS et du MTES davantage condensées que celles impliquant le

MaPTMS (15 minutes d'hydrolyse-condensation versus 15h15 pour les précurseurs siliciques).

Pour rappel au niveau de la caractérisation par RMN solide du 2Si, les atomes de silicium
provenant du TEOS, peuvent former jusqu'd quatre licisons Si-O-Si et sont désignés par la
terminologie Qx, tandis que ceux ayant une liaison Si-C non hydrolysable (cas du MAPTMS et
du MTES), peuvent former jusqu'd trois liaisons Si-O-Si et sont désignés par la terminologie Ty. Les
indices x (0 <x<4) ety (0<y < 3) correspondent au nombre d'atomes d'oxygéne pontant liés
d l'atome de silicium considéré (Si-O-Si). On distingue ainsi les espéces Qo, Q1, Qz, Q3 et Q4 pour
le TECS, et To, T1, T2 et Tz pour le MTES et le MaPTMS. Enfin, les spectres ont été enregistrés en
rotation a I'angle magique (MAS) dans des conditions permettant I'acquisition de données
quantitatives. Il est & noter sur la figure 13 que I'aspect plus bruité des spectres concernant les
revétements élaborés avec le TEOS est uniguement d0 a des réglages non optimums lors de

I'acquisition des données.

Comme llustré dans les spectres présentés en figure 13, ces environnements chimiques
possedent des déplacements chimiques distincts. Les spectres, enregistrés en rotation & I'angle
magique (MAS) dans des conditions permettant I'acquisition de données quantitatives, ont
ensuite été décomposés pour déterminer les proportions des différents environnements des
sites 29Si présents dans les matériaux (Figure 13 et tableaux 2 et 3). Cette quantification permet

ensuite d'évaluer le taux de condensation des especes inorganiques.
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Figure 13 : RMN 29Si réalisée sur les poudres obtenues par dip-coating de matériaux hybrides concernant
les systemes TFEMA — MaPTMS -TEOS (a) et TFEEMA — MaPTMS -MTES (b) (Bruker Avance 700 MHz / NS = 1712
/D1 =5s/P15=2000 s).

La premiére observation en examinant les spectres de la figure 13 est I'absence des pics
caractéristiques des espéeces To, Qo et Q1 pour toutes les formulations ce qui démontre que le
processus d'hydrolyse de I'ensemble des espéeces siliciques a eu lieu dans le milieu et dans ces
conditions expérimentales. La déconvolution des spectres met en évidence, conformément &
la littérature’?, la conftribution de chaque environnement chimique : les espéces Ti & -48 ppm,
T2 & -57 ppm, T3 a -64 ppm, Q2 4 -92 ppm, Qz a -100 ppm et Q4 & -108 ppm. Il est a noter qu'il
ne sera pas possible de distinguer les espéces Ty provenant du MTES de celles provenant du

MaPTMS.

On note dans le tableau 2 pour le systeme TFEMA — MaPTMS — TEOS, un taux de condensation
du TEOS constant de I'ordre de 81 % en moyenne et qui ne semble pas impacté par la
présence du MaPTMS. Ce taux de condensation est un peu plus faible que celui obtenu dans

les études précédentes! 2 et pourrait s'expliquer par un taux d'hydrolyse, h, moins élevé dans
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notre étude (h = H2O / PS = 2 et non 4, ce choix ayant été fait pour limiter le phénomeéne de
gélification des formulations). Concernant le MaPTMS, on observe |d aussi un taux de
condensation constant de I'ordre de 61 %, plus faible que pour le TEOS mais conforme aux
études antérieures’ 2. Ce taux de condensation plus faible pour le MaPTMS pourrait étre dU aux
conditions expérimentales visant & limiter le processus d'hydrolyse - condensation pour cette
espece dans la voie 1 (et donc la réticulation trop rapide en solution). Il pourrait étre
également lié aux confraintes stériques et spatiales des groupements pendants siliciques
présents dans les chaines macromoléculaires organiques limitant alors leur mobilité et donc

d'une certaine facon entravant leur réactivité.

Taux de Taux de
Formulation Composition molaire condensation condensation
espécesT espéces Q
1 0,5 TFEMA - 0,5 TEOS — 0 MaPTMS 0% 82 %
3 0,4 TFEMA — 0,4 TECS - 0,2 MaPTMS 63 % 78 %
5 0,33 TFEEMA - 0,33 TEOS - 0,33 MaPTMS 60 % 83 %

Tableau 2 : Taux de condensation du TEOS et MaPTMS dans le systeme TFEMA — MaPTMS — TEOS.

Si on se focalise maintenant sur le systéeme TFEMA — MaPTMS — MTES (Tableau 3), on observe
pour la formulation 6, i.e. celle sans MaPTMS, un taux de condensation du MTES plus élevé que
dans le cas du TEOS (87 % versus 82 %) ce qui confirme nos hypotheses sur la diminution du
temps de gel dans les systéemes impliquant le MTES comme précurseurs siliciques alors méme
gue le taux de réticulation théorique est moins favorable que pour les systemes & base de TEOS
(confer IV.2. Taux de réticulation). La baisse du taux de condensation observée pour les
formulations 8 et 10, s’explique par I'augmentation de la proportion de MaPTMS dans les
especes Ty qui présente un taux de condensation plus faible comme on n'a pu le constater
dans les systémes & base de TEOS. Plus précisément, pour ces deux formulations, on note que
le taux de condensation global des especes T est la moyenne pondérée de celles des espéces
provenant du MTES et du MaPTMS (exemple pour la formulation 8 : (0,2 *61,5 + 0,4*87) / 0,6 =
78,5 % et pour la formulation 10 : (0,33 *61,5 + 0,33*87) / 0,66 = 74 %) ce qui tendrait & montrer
gue le taux de condensation obéit a une simple loi de mélange (61,5 étant la valeur moyenne

du taux de condensation des formulations 3 et 5).
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Formulation Composition molaire Taux de condensation especes T

6 0.5 TFEMA - 0,5 MTES — 0 MaPTMS 87 %
8 0.4 TFEMA — 0,4 MTES - 0,2 MaPTMS 81 %
10 0,33 TFEMA - 0,33 MTES - 0,33 MaPTMS 74 %

Tableau 3 : Taux de condensation du MTES et MaPTMS dans le systeme TFEMA — MaPTMS — MTES.

Il semblerait donc que la gélification des formulations ne semble pas impacter les réactions sol-
gel puisque les taux de condensation demeurent constants quelle que soit les compositions et
indépendant de la cinétique de gélification (formulation 6 : TL, formulation 8 : TC et formulation
10 : gel). On aurait par ailleurs avec le MTES un réseau silicique plus condensé qu'avec le TEOS
ce qui ne signifie pas plus réticulé car le nombre de licisons réticulantes differe entre les deux
précurseurs siliciques. D'un point de vue taux de condensation et durée de vie en pot des
différentes formulations, il est intéressant de noter que celles qui présentent un temps de gel
long (TL), soit les plus exploitables d'un point de vue procéde, présentent aussi les taux de
condensation les plus élevés donc a priori une réticulation des réseaux organiques et

inorganiques la plus avanceée.
ll.1.5. Energie de surface

Afin de définir le caractére hydrophile ou hydrophobe des revétements, des mesures d'énergie
de surface ont été réalisées sur les formulations allant de 1 a 10 & I'exception de celles
dépourvue de MaPTMS (formulations 1 et 6, tableau 1). En effet, les revétements issus de ces
deux formulations présentent un aspect diffusant blanchatre qui résulte de phénomenes de
ségrégation de phase entre les deux types de réseau. Il apparait donc d'un point de vue
qualitatif que I'agent de couplage joue un réle important pour obtenir un matériau homogene

a I'échelle nanoscopique et microscopique.

Les énergies de surface ont été calculées selon la méthode de Owens, Wendt, Rabel et
Kaelble (OWRK) décrite dans le chapitre 2 & partir de mesures d'angle de contact a I'eau et
au diiodométhane et sont rassemblées dans la figure 14. Il apparait que les valeurs obtenues
pour I'ensemble des revétements sont comprises entre 20 et 30 mN/m, infervalle qui
correspond a une adhésion minimale des bio-organismes sur une surface selon la littérature
(chapitre 1). Par ailleurs, on observe que les valeurs sont homogénes au sein d'un méme
systéme avec pour les formulations TFEMA — MaPTMS — TEOS des valeurs de 24 & 26 mN/m et
pour celles TFEMA — MaPTMS — MTES des valeurs de 28 a 30 mN/m. Il n'apparait donc pas vy
avoir une guelconque influence de la quantité de MaPTMS et de TFEMA sur |'énergie de

surface des revétements. Concernant les précurseurs siliciques, on note une Iégére baisse de
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I'énergie de surface pour les systemes a base de TEOS par rapport d ceux obtenus avec le

MTES ce qui est contre-intuitif puisque le MTES est plus hydrophobe que le TEOS aprés hydrolyse-

condensation.
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Figure 14 : Energies de surface obtenues pour les revétements TFEMA — MaPTMS — TEQS (formulations 2 &
5) en noir et TFEMA — MaPTMS — MTES en bleu (formulations 7 & 10). Les barres d'erreur représentent les
écarts types calculés pour une série d'échantillons de méme composition. Les formulations 1 et 6 n'ont
pas été mesurées pour des problemes d'inhomogénéités des revétements obtenus. En orange, la
quantité en pourcentage molaire de MaPTMS dans les formulations.

En examinant de plus pres les composantes dispersives et polaires des énergies de surface
(Figure 15), il apparait en premier lieu que la différence d’énergie de surface observée sur la
figure 14 est liée d celle de sa composante dispersive. En effet, on n'observe pas de différences
notables entre les systémes d base de TEOS et de MTES au niveau de la composante polaire. |l
semblerait donc que pour des systémes ou les quantités de TFEMA et de PS sont égales (x = z),
le caractere hydrophile/hydrophobe du précurseur silicique ne soit pas un parameétre
déterminant pour I'énergie de surface. En passant du TEOS au MTES, la composante polaire
aurait d0 diminuer et ce d'autant plus que les formulations étaient riches en PS. Il ressort donc
gue si la composante polaire n'est pas affectée par le caractére hydrophile/hydrophobe du
PS, il doit en étre de méme pour la composante dispersive. De fait, si le choix des composés
chimiques et leur proportion relative dans le revétement ne sont pas des parametres
déterminants dans ce type de formulation, la I1égére différence entre les formulations & base

de TEOS et de MTES au niveau de la composante dispersive doit avoir une autre explication.

On sait d'une part que la réticulation de nos revétements s'effectue via la composante
silicique et que d'autre part, les cinétiques d’hydrolyse-condensation donc de réticulation sont

plus rapides avec le MTES comparées a celles avec le TEOS. On pourrait donc se demander si
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les énergies de surface avec le MTES ne serait pas d'ordre cinétique avec des espéces
chimigues qui n'auraient pas le temps nécessaire pour s'organiser de maniére optimale d'un
point de vue thermodynamique, notamment en surface du fait d'un verrouillage cinétique via

la réticulation des réseaux.
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Figure 15 : Energies de surface polaire (& gauche) et dispersives (a droite) obtenues pour les revétements
TFEMA — MaPTMS - TEQOS (formulations 2 & 5) en noir et TFEMA — MaPTMS — MTES en bleu (formulations 7 &
10). Les barres d'erreur représentent les écarts types calculés pour une série d'échantillons de méme
composition. Les formulations 1 et 6 n'ont pas été mesurées pour des problémes d'inhomogénéités des
revétements obtenus. En orange, la quantité en pourcentage molaire de MaPTMS dans les formulations.

Il est & noter que contrairement aux composés fluorés a longue chaine qui ont tendance a
ségréger a l'interface air-matériau, le TFEMA s'incorpore dans I'ensemble du matériau comme
il I'a été observé dans des études précédentes au LCMCP1.2, Les écarts d'énergie de surface
dispersives observés seraient donc probablement dus & des adaptations locales de la
conformation des chaines de copolymere a l'interface avec I'air. A titre de comparaison, les
valeurs d'énergie de surface observées sont conformes & celles rapportées pour des
copolymeres PMMA-ran-PTFEMA avec les mémes quantités relatives de TFEMAT!. Au bilan, il est
difficile de statuer sur un impact précis des composés siliciques utilisés dans cette étude du fait
que I'énergie de surface de matériaux réalisés avec des précurseurs sol-gel dépend de la
quantité de silanols résiduels & I'interface film/air, et/ou des fonctions non hydrolysables (donc
de [I'histoire notamment thermique des matériaux et de leur vieilissement dans un
environnement donné : influence de I'humidité relative sur I'augmentation de silanols de

surface par exemple).
l1.1.6. Module d'élasticité

Les propriétés mécaniques des revétements ont été étudiées & I'aide de la nano-indentation
(Figure 16). Ces mesures ont été effectuées sur des revétements obtenus par drop-casting afin
d'avoir des revétements suffisamment épais pour limiter la pénétration de I'indenteur & 10 %

de leur épaisseur?. 12, Apres le dépdt des formulations sur lames de verre, les échantillons sont
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maintenus sous atmosphére contrélée (humidité relative < 10%) et a température ambiante
afin d'obtenir un matériau solidifié. Un fraitement thermique & 130°C pendant une heure est
ensuite appliqué. La détermination des propriétés mécaniques a été réalisée sur les
revétements issus des formulations 2 & 5 (TFEMA — MaPTMS — TEOS) et 7 & 10 (TFEMA — MaPTMS
— MTES), les formulations 1 et é présentant des hétérogénéités n'ont pas été caractérisées dans

cette étude.

Il appardit en premier lieu sur la figure 16 que nila quantité d'agent de couplage (MaPTMS) ni
celle des agents réticulants (PS + MaPTMS) ne semble beaucoup influer sur les valeurs du
module élastique réduit des revétements pour ce type de compositions. Par contre, on note
une influence notable de la nature du précurseur silicique utilisé, les revétements a base de

TEOS présentant des modules élastiques réduits plus importants que ceux d base de MTES.
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Figure 16 : Modules d'élasticité réduits pour les revétements TFEMA — MaPTMS — TEOS (formulations 2 & 5)
en noir et TFEMA — MaPTMS — MTES en bleu (formulations 7 & 10). Les barres d’erreur représentent les écarts
types calculés pour une série d'échantillons de méme composition. Les formulations 1 et 6 n'ont pas été
mesurées pour des problémes d'inhomogénéités des revétements obtenus. En orange et en rouge, les
quantités en pourcentage molaire de MaPTMS et des agents réticulants : précurseurs siliciques et MaPTMS
dans les formulations respectivement.

L'absence de variation du module élastique réduit observée pourrait étre liée d la quantité de
« charges » présentes dans nos revétements. En effet, nos systémes appartiennent selon la
définition de I'lUPAC & la famille des polyméres nanocomposites i.e. des matériaux pour
lesquels I'addition de seulement 5 % en masse de charges nanométriques est suffisante pour
renforcer mécaniquement les polymeéres'314, |l serait donc instructif d’avoir une évaluation du
pourcentage en masse de la composante inorganique (ou hydride) dans nos revétements.

Afin de produire une estimation de ce parameétre, nous avons fait le calcul en considérant les
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especes siliciques comme totalement condensées (pas de Si-OH ou Si-OR résiduels - Figure 17).
Ces calculs réalisés pour les formulations 1 & 10 donnent un pourcentage pour la composante
silicique comprise entre 26 % et 29 % de la masse totale du matériau, valeur bien au-dessus des
5 % mentionnés plus haut. Il semblerait donc que, pour les compositions étudiées et pour un
méme systéme chimique (TEOS ou MTES), I'absence de variation du module d’élasticité puisse
étre d0 & un pourcentage trop élevé de la composante inorganique (ou hybride). Afin de
vérifier cette hypothése, il aurait été intéressant de réaliser des revétements avec une fraction
massique en composante inorganique (ou hybride) bien plus faible (par exemple : 0,86 TFEMA :
0,09 TEOS : 0,05 MaPTMS qui donnerait d'apres les calculs un pourcentage massique de 5% en
composante inorganique) et de confronter ces calculs théoriques a des données

expérimentales & I'aide de I'analyse thermogravimétrique.

MM
0
chﬁ)LO/\CF Mregaa = 168,12 g.mol”! o Calecul pour la composition molaire x TFEMA : y MaPTMS : z TEOS :
3 M= -
CHy TFEMA - M = 148,12 g.mol % massique = 100 * (z* 60,08 + y * 52,09) / (x * 168,12 +y * 179,27
Ac +2* 60,08)
QQHs o] Misaetis = 248,39 g.mol”! o Exemple de calcul pour la composition molaire 0,4 TFEMA: 0,2
HaCO-g'C—H\/\O CHz  MasSiO, 5- M = 179,27 g.mol”! MaPTMS: 0,4 TEOS :
’ CHa $i0; 5 - M = 52,09 g.mol”! % massique = 100 * (0,4 * 60,08 + 0,2 * 52,09) / (0,4 * 168,12+ 0,2 *
179,27 + 0,4 * 60,08) = 27,1%
PS HyG CH
'3 3
ko\Si,oJ Myeos = 208,33 g.mol!
(O e} i N = R
HaC/_ _\CHa SiO; - M = 60,08 g.mol o Calcul pour la composition molaire x TFEMA 1 y MaPTMS : z MTES :
% massique = 100 * (2* 67,13 + y * 52,09) / (x * 168,12 +y * 179,27
AN *
0" “CHj M es = 178,30 g.mol” *z767,13)
HaC._0-51-0_CHs CH;Si0; 5 - M = 67,13 g.mol! o Exemple de calcul pour la composition molaire 0,4 TFEMA: 0,2
CHa ’ MaPTMS : 0,4 MTES :
CHe % massique = 100 * (0,4* 67,13+ 0,2* 52,09) / (0,4 * 168,12+ 0,2 *
HiC0-$i-0"CH Moioes = 148,28 g.mol”! 179,27 +0,2* 67,13) = 28,7%

&, (CH53),Si0 - M = 74,15 g.mol-!

Figure 17 : Masses molaires des especes méthacrylates et siliciques avec un taux de condensation de
100% et exemples de calcul du pourcentage massique en espéces siliciques dans nos matériaux.

Au niveau de la différence entre les systemes TEOS et MTES, il apparait de facon assez plausible
gue la baisse du module d'élasticité réduit soit liée a la diminution de fonctionnalité entre le
TEOS et le MTES réduisant ainsi le nombre de liaisons potentiellement réticulantes (pour rappel,

le nombre de licisons réticulantes pour le TEOS est de 2 et pour le MTES de 1- Figure 6).
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lIl.1.7. Conclusion

En résumé : systéemes x TFEMA - y MaPTMS - z TEOS (MTES) avec x =z et y variable.

o

Comme attendu, I'addition de MaPTMS permet de limiter le phénomene de ségrégation
de phase enfre la composante polymére et la composante silicique dans les
revétements.

Le phénomeéne de gélification des formulations semble dépendre du précurseur silicique
utilisé. Avec le TEOS, la percolation du systeme serait plutdt liée a I'action réticulante de
I'agent de couplage. Avec le MTES, les cinétiques plus rapides des réactions d'hydrolyse-
condensation de ce précurseur pourrait conduire a une gélification des formulations plus
précoce.

Alors que I'homopolymérisation du TFEMA et du MaPTMS n'est que partielle dans nos
systémes et conditions expérimentales, la copolymérisation de ces deux monomeres est
favorisée conduisant & des taux de conversion de I'ordre de 95%. Il est aussi fort probable
qu'au niveau des coefficient de réactivité, on est rirema < rmerivs < 1 conduisant a des
copolymeres plutdt alternés ou Iégerement aléatoire. Il est aussi important de noter que
la copolymérisation est effectuée en discontinue avec donc des changements de
concenfration en monomeéres au cours de la synthese se traduisant par des
changements de composition dans les chaines macromoléculaires.

Concernant la composante silicique, on notera que le processus d'hydrolyse est
complet. Pour les systéemes a base de TEOS, les revétements présentent des taux de
condensation de I'ordre de 80% pour le TEOS et de 60% pour le MaPTMS. Ce taux de
condensation plus faible pour le MaPTMS pourrait étre d0 aux conditions expérimentales
visant a limiter le processus d'hydrolyse - condensation pour cette espece dans la voie 1
mais aussi lié aux contraintes stériques et spatiales des groupements pendants siliciques
présents dans les chaines macromoléculaires organiques. Pour les systemes a base de
MTES, les revétements présentent des taux de condensation proches de 90% pour le MTES
et de 60% pour le MaPTMS. Cette différence TEOS — MTES confirme la réactivité accrue
de ce dermier vis-a-vis des réactions d’hydrolyse — condensation.

En termes d'énergie de surface, I'ensemble des revétements testés présente une énergie
de surface comprise dans la gamme correspondante d une adhésion minimale des bio-
organismes selon la littérature (20 — 30 mN/m). Ces énergies de surface sont
indépendantes des compositions des formulations pour un systéme donné. Cependant
les systémes & base de TEOS ont une énergie de surface |égerement plus faible ce qui
n'est a priori pas compatible avec le caractere hydrophile — hydrophobe des espéces
impliquées une fois hydrolysées (le MTES est hydropholbe alors que le TEOS est hydrophile).

Cette différence d'énergie de surface est liée a la composante dispersive et non a Ia
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composante polaire. L'hypothése formulée impliue les cinétiques d'hydrolyse-
condensation plus rapides avec le MTES qui induiraient un verrouillage de conformation
de surface du copolymére dans un état moins stable thermodynamiquement.

o Concernant les modules élastiques réduits, il n'existe pas d'influence pour un systéme
donné (TEOS ou MTES) de la composition des formulations. L'absence de variations du
module élastique pourrait étre liée d la quantité de « nanocharges » inorganiques dans
les revétements trop élevée pour observer un changement (26 a 29 % en masse versus
les 5 % classiquement djoutés dans les polyméres nanocomposites). Par contre, les
modules obtenus pour les systemes a base de TEOS sont plus élevés que ceux réalisés
avec le MTES ce qui s'explique par une fonctionnalité et un nombre de licisons
réticulantes plus grands pour le TEOS (TEOS : fonctionnalité 4 — nombre de liaisons

réticulantes 2 / MTES : fonctionnalité 3 — nombre de liaisons réticulantes 1).

l1.2. Influence du rapport agent de couplage / précurseur silicique

On s'intéresse dans cette partie a I'influence du rapport agent de couplage / précurseur
siliciqgue. On a vu précédemment que I'agent de couplage et le choix du précurseur silicique
avaient une influence sur les propriétés de nos matériaux. En faisant varier le rapport PS /
MaPTMS, nous allons pouvoir obtenir des informations complémentaires sur le réle des
précurseurs siliciques et les propriétés résultantes au niveau des revétements. Pour cette étude,
on s'appuie toujours sur les deux systemes étudiés auparavant (TFEMA — MaPTMS — TEOS/MTES),
dans les mémes conditions de synthese. En revanche, les compositions molaires changent
(Tableau 4). La quantité de TFEMA a été fixée a 0,5 eq molaire et celle des précurseurs siliciques
(TEOS et MTES) et de I'agent de couplage (MaPTMS) varie dans la limite de 0,5 eq. Au fotal, 10
compositions ont été synthétisées. Lors des synthéses, toutes les solutions obtenues sont
transparentes quelle que soit I'étape de synthése et ne présentent également aucune trace
d'inhomogénéité, a l'exception de I'étape de mélange des solutions (copolymeéres et
précurseurs siliciques pré-hydrolysés), ou un précipité blanc apparait transitoirement. Celui-ci
dispardit sous agitation, mais sa formation devient plus marquée d mesure que le taux d'agent

de couplage augmente.
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Formulation TFEMA TEOS (MTES) MaPTMS PS/MaPTMS

20 (25) 0,50 0,45 0,05 9,0
21 (26) 0,50 0,38 0,12 32
22 (27) 0,50 0,25 0,25 1.0
23 (28) 0,50 0,12 0,38 03
24 (29) 0,50 0,05 0,45 0,1

Tableau 4 : Compositions des revétements avec un rapport PS/AC variable. Pour rappel la composition
molaire générale de ces systemes est la suivante : x TFEMA : y MaPTMS : z TEOS (MTES) : 5 AcBu : 3 EtOH :
2 H2O avec x +y +z= 1. Est mentionné en gris, le rapport molaire PS/MaPTMS.

Enfin, il est & préciser que I'évolution du taux de conversion de ces formulations a déja été
discutée auparavant (Figure 11) avec un taux de conversion qui augmente avec la quantité

de MaPTMS, passant de 77% en moyenne (formulations 20(25)) & 94% (formulations 24(29)).
ll1.2.1. Taux théorique de réficulation - TIR

Dans cette nouvelle série d'expériences, dont les données sur le taux théorique de réticulation
et la stabilité de nos sols sont rassemblées dans la figure 18, il apparait que la gélification de
nos formulations ne soit pas directement liée & la valeur du TTR ni d la quantité de précurseurs
siliciques dans le milieu. Par contre, on observe une perte de stabilité progressive lorsque la
guantité de MaPTMS augmente (TL — TC — Gel) avec I'apparition d'une valeur seuil pour cette
derniére vers 25 % molaire de MaPTMS (i.e. y = 0,25).
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Figure 18 : Taux théoriques de réticulation des systémes TFEMA-MaPTMS-TEOS en gris et TFEMA-MaPTMS-
MTES en bleu. Courbes représentant les quantités en PS (TEOS et MTES) en rouge et en MaPTMS en orange
(unité : pourcentage dans la composition TFEMA — MaPTMS — PS).
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Afin d’'affiner ces premiéres observations, nous avons repris les données des formulations 1 & 5
(PS = TEQOS) et 6 & 10 (PS = MTES) (Figure 19). Concernant les systemes avec le TEOS, on
n'observe pas de corrélation entre le TIR et I'instabilité des solutions puisque le phénoméne de
gélification plus ou moins précoce (TC et gel) se produit pour des valeurs de TTR plus élevées
ou plus faibles que celles correspondantes aux temps longs (TL). De la méme facon la quantité
totale des dérivés siliciques (PS + MaPTMS) ne semble pas étre un facteur déterminant dans la
gélification puisqu'une méme quantité de dérivés siliciques peut conduire a des formulations
TL et d'autres & des TC et des gels (comparaison formulations 1, 20 et 21 versus 22, 23 et 24).
Ensuite, il apparait que la valeur seuil d'instabilité des sols (TC), commence pour un taux de
MaPTMS de 25 % (y = 0,25).

Concernant maintenant les systémes avec le MTES, nous avons les mémes tendances mais
pour des TIR plus faibles ce qui confirme qu'il ne s'agit pas dans ces systémes d'un parameétre
d prendre en compte pour expliquer la gélification de nos sols. De la méme facon, la quantité
totale de dérivés siliciques ne semble pas étre un facteur déterminant (comparaison
formulations 6, 25 et 26 versus 27, 28 et 29). Si on se penche maintenant sur le début de
I'instabilité des sols, il apparait pour une quantité de MaPTMS un peu moins importante que
dans le cas du TEOS a 20 % (y = 0,20). Cette observation laisse & penser que le premier facteur
de gélification est la quantité de MaPTMS et que le second est lié d la cinétique d'hydrolyse-
condensation du précurseur silicique qui va moduler la valeur seuil de MaPTMS et le

phénomeéne de percolation pour un temps donné.
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Figure 19 : Taux théoriques de réticulation des systémes TFEMA-MaPTMS-TEOS en gris et TFEMA-MaPTMS-
MTES en bleu. Courbes représentant les quantités en PS (TEOS ou MTES) en rouge, en MaPTMS en orange
et MaPTMS + PS en noir (unité : pourcentage dans la composition TFEMA — MaPTMS — PS). TL = gélification
a temps long, TC = gélification a temps court, Gel = gélification trés rapide.

148



l1.2.2. Taux de condensation des espéces siliciques

Si on procéde d I'analyse des données RMN solide du 2Si sur des échantillons obtenus de la
méme facon que celle décrite précédemment (IV.4. Taux de condensation des espéces
siliciques), on observe comme dans le cas précédent, que le processus d'hydrolyse est finalisé
avec I encore I'absence d'espéces To, Qo et Q1 pour I'ensemble des revétements analysés
(Figure 20).

a TEOS
( ) T1 TZ T3 l:l2 Q.3 (1‘1

0,45 MaPTMS - 0,05 TEOS

0,25 MaTPMS - 0,25 TEOS

1 1 1 1 1 1 1
-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
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(b) MTES

0,45 MaPTMS — 0,05 MTES J/va
0,25 MaTPMS - 0,25 MTES \/\\/&

0,05 MaPTMS — 0,45 MTES
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Figure 20 : RMN 295j réallisée sur les poudres obtenues par drop-casting de matériaux hybrides concernant
les systemes TFEMA — MaPTMS -TEOS (a) et TFEMA — MaPTMS -MTES (b). (Bruker Avance 700 MHz / NS = 1712
/D1=5s/P15=2000 ps).

Dans le cas des systemes d base de TEOS, on observe que le taux de condensation des
especes Q est constant & 84 % ce qui s'explique par la voie de synthése choisie qui implique
une étape de pré-hydrolyse longue (15 heures — Tableau 5) qui favorise la condensation du
réseau silicique. Concernant le MaPTMS, il apparait de prime abord qu’en trés faible quantité
dans le copolymeére, son taux de condensation serait plus élevé que ceux que nous avons déjd

pu observer dans d'autres systemes (61,5 % en moyenne pour les formulations 3 et 5 - Tableau
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2). On pourrait donc penser que les réactions sol-gel ne sont pas impactées lorsque le taux
d'agent de couplage est faible dans nos systémes. Toutefois, si on regarde le taux de
conversion en comonomeéres pour la formulation 20 (Figure 11), on s'apercoit que celui du
MaPTMS n'est que de 61 % ce qui signifie qu'une quantité non négligeable d'agent de
couplage est libre en solution avec donc moins de confraintes stériques et spatiales vis-a-vis
des réactions d’hydrolyse — condensation ce qui pourrait expliquer un taux de condensation
aussi élevé. En suivant le méme raisonnement, on observe que pour les formulations 22 et 24,
le taux de conversion du MaPTMS est de 87 % et 92 % respectivement (Figure 11). Dans ces
deux cas, nous avons le MaPTMS trés majoritairement présent dans les chaines
macromoléculaires donc avec des contraintes stériques et spatiales pouvant limiter les
réactions sol-gel ce qui rendrait compte de plus faibles de taux de condensation comparables

A ceux des analyses précédentes (tableau 2).

Taux de Taux de
Formulation Composition molaire condensation condensation
espécesT espéces Q
20 0,50 TFEMA - 0,45 TEOS - 0,05 MaPTMS 83 % 83 %
22 0,50 TFEMA - 0,25 TEOS - 0,25 MaPTMS 57 % 83 %
24 0,50 TFEMA - 0,05 TEOS - 0,45 MaPTMS 58 % 85 %

Tableau 5 : Taux de condensation des différentes espéeces siliciques dans le systeme TFEMA — MaPTMS —
TEOS.

Concernant le systéeme & base de MTES (Tableau 6), on observe une baisse du taux de
condensation gquand la proportion de MaPTMS augmente. En reprenant la méme
méthodologie d'analyse que celle précisée dans la partie lll.1.4, il apparait que le taux de
condensation global des espéces T reporté dans le tableau 6 correspond a la moyenne
pondérée des taux de condensations de chacune des espéces siliciques présentes sauf pour
la formulation 25 dans laquelle le taux de conversion en MaPTMS est plus faible (61 % - Figure
11). Ces observations sont également compatibles avec un effet de génes stériques et
spatiales de I'agent de couplage présent au sein des chaines macromoléculaires vis-a-vis des
réactions sol-gel (formulation 27 : (0,25*87 + 0,25%61,5) / 0,5 = 74 %) et formulation 29 : (0,05*87
+ 0,45*%61,5) / 0,5 = 64 %). Les résultats obtenus sur les taux de condensation pour ces
formulations sont donc conformes & ceux déjd observés dans la partie lll.1.4 et confirment les

observations et hypothéses précédentes.
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Formulation Composition molaire Taux de condensation especes T

25 0.50 TFEMA - 0,45 MTES — 0,05 MaPTMS 87 %
27 0,50 TFEMA - 0,25 MTES - 0,25 MaPTMS 76 %
29 0,50 TFEMA - 0,05 MTES - 0,45 MaPTMS 63 %

Tableau 6 : Taux de condensation des différentes especes siliciques dans le systeme TFEMA — MaPTMS —
MTES.

1.2.3. Energie de surface

On observe sur la figure 21 que pour cette série, les énergies de surface sont |d encore dans
I'intervalle de 20 — 30 mN/m qui correspond & une adhésion minimale pour les micro-
organismes d'apres la littérature. Les valeurs pour les systémes a base de TEOS sont ainsi
comprises entre 23 et 26 mMN/m et pour ceux a base de MTES entre 22 et 24 mN/m. On peut
aussi noter que ces valeurs sont pratiquement constantes quelle que soit les compositions ce
qui signifie qu’il n'y a pas d’'influence de la quantité relative des précurseurs siliciques (TEOS et
MTES) et de celle du MaPTMS sur cette propriété. Enfin, il n'apparait pas de différences
significatives entre les systemes TEOS et MTES contrairement & ce qu'on avait pu voir dans les

formulations précédentes (Figure 14).
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Figure 21 : Energies de surface obtenues pour les revétements TFEMA — MaPTMS — TEOS (formulations 20 &
24) en noir et TFEMA — MaPTMS — MTES en bleu (formulations 25 & 29). Les barres d'erreur représentent les
écarts types calculés pour une série d'échantillons de méme composition. En orange, la quantité en
pourcentage molaire de MaPTMS dans les formulations et en rouge celle de PS.
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Si onregarde maintenant les composantes polaires et dispersives pour ces formulations (Figure
22), elles sont comparables d'un systéme d I'autre, ce qui tend & montrer que le verrouillage
cinétique du réseau 3D silicique dU d des réactions d’hydrolyse-condensation plus rapides

dans le cas du MTES n'affecte pas ces formulations. La composition des macromolécules joue

donc un réle important sur la structure de surface de ces revétements.
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Figure 22 : Energies de surface polaire (& gauche) et dispersives (a droite) obtenues pour les revétements
TFEMA — MaPTMS - TEOS (formulations 20 & 24) en noir et TFEMA — MaPTMS — MTES en bleu (formulations 25
a 29). Les barres d'erreur représentent les écarts types calculés pour une série d'échantillons de méme
composition. En orange, la quantité en pourcentage molaire de MaPTMS dans les formulations et en
rouge celle de PS.

Si on reprend maintenant les valeurs des énergies de surface de toutes les formulations et ce
pour les systemes TEOS et MTES (Figure 23), on note que lorsque le TEOS est employé, elles sont
constantes et donc indépendantes de la composition du systeme dans la gamme étudiée. A
contrario, il apparait que les systémes d base de MTES sont plus sensibles a la quantité en
TFEMA, les énergies de surface étant globalement plus faible quand la quantité de TFEMA est
élevée. ll apparait donc que le parametre le plus critique concernant I'énergie de surface soit
la quantité de TFEMA dans les formulations et non le caractére hydrophile-hydrophobe de Ia
composante silicique (le réseau silicique issu du MTES étant hydrophobe et celui issu du TEOS

plus hydrophile).
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Figure 23 : Energies de surface obtenues pourles revétements TFEMA — MaPTMS — TEOS a gauche et TFEMA
— MaPTMS — MTES & droite. Les barres d'erreur représentent les écarts types calculés pour une série
d'échantillons de méme composition. En orange, la quantité en pourcentage molaire de MaPTMS dans
les formulations, en rouge celle de PS et en gris celle du TFEMA. Les chiffres en gris représentent le taux de
conversion en monomeres TFEMA.

De fait, il serait intéressant de voir si le taux de conversion en TFEMA aurait une influence sur
I'énergie de surface de ces systeémes (chiffres en gris dans la figure 23). La figure 23 ne met pas
en évidence une corrélation entre le taux de conversion en TFEMA et I'énergie de surface, du
moins quand il est de I'ordre de 80 % ou plus, ce quirend ces systemes plus robustes en vue de

développements ultérieurs.
Il.2.4. Module d'élasticité

Dans cette série de formulations, il existe deux comportements qui dépendent de la nature
des précurseurs siliciques utilisés (Figure 24). Pour les systemes d base de TEOS, on observe une
diminution du module élastique réduit quand le taux de TEOS diminue alors que pour les
systemes a base de MTES, le module élastique réduit demeure constant. Cette diminution de
la quantité de TEOS s'accompagne aussi d'une baisse du pourcentage massique des especes
siliciques de 25 a 16 % enftre les formulations 20 et 24. On note que ce pourcentage massique
reste bien supérieur aux 5 % en masse de charges nanométriques habituellement nécessaires
pour renforcer les polymeéres. De plus, pour les systemes d base de MTES, qui ne présentent pas
de variation du module d’'élastficité réduit avec la diminution de MTES, le pourcentage
massique passe de 27 a 16 %. Il appardit donc que le pourcentage en masse des especes

siliciques ne peut expliquer seul cette différence de comportement.
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Figure 24 : Modules d'élasticité réduits pour les revétements TFEMA — MaPTMS — TEOS (formulations 20 &
24) en noir et TFEMA — MaPTMS — MTES en bleu (formulations 25 & 29). Les barres d'erreur représentent les
écarts types calculés pour une série d'échantillons de méme composition. En orange et en rouge, les
quantités en pourcentage molaire de MaPTMS et en précurseurs siliciques dans les formulations
respectivement.

Si on se réfere maintenant au TTR (Figure 18), on constate une baisse du TTR quand on passe
de la formulation 20 & la formulation 24 ce qui signifie que nos systémes a base de TEOS sont
potentiellement moinsréticulés. A contrario, pour les systémes & base de MTES, le TTIR augmente
de la formulation 25 & 29 ce qui correspondrait & une hausse du potentiel de réticulation. Une
autre observation peut étre faite toujours en rapport au TIR. Sur la figure 18, on observe la plus
forte différence de valeur du TIR entre la formulation 20 (TEQS) et 25 (MTES) alors que pour les
formulations 24 (TEOS) et 29 (MTES) cette différence devient minime, observations qui
correspondent a I'évolution du module d'élasticité réduit de la figure 24. Il semblerait donc
que le parametre principal qui gouverne les valeurs du module élastique réduit soit lié a la
double réticulation de nos systemes (MaPTMS entre le réseau polymere et le réseau silicique et
réticulation intrinseque du réseau silicique) que I'on peut appréhender a travers les valeurs du
TTR et de son évolution au sein des formulations. Cette hypothese est aussi confortée par des
valeurs du module élastique plus faibles pour des systemes & base de MTES (fonctionnalité 3 -
nombre de licisons réficulantes 1) que pour ceux a base de TEOS (fonctionnalité 4 — nombre

de ligisons réticulantes 2).
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l11.2.5. Conclusion

En résumé : systemes 0,5 TFEMA - y MaPTMS -z TEOS (MTES) avec y +z=0,5.

o Pour ces systémes, on observe une perte de stabilité de nos formulations (TL — TC — gel)
quand la quantité de MaPTMS augmente avec une valeur seuil située aux alentours de
20 ~ 25 % selon le précurseur silicique utilisé (20 % pour le MTES et 25 % pour le TEOS).

o Auniveau de la composante silicique, on notera que le processus d'hydrolyse est toujours
complet avant le mélange des solutions. Pour les systémes & base de TEOS, les
revétements finis présentent des taux de condensation de I'ordre de 80% pour le TEOS et
de 60% pour le MaPTMS ce qui est en accord avec les précédents résultats. De la méme
facon, pour les systemes a base de MITES, les revétements présentent des taux de
condensation proches de 90% pour le MTES et de 60% pour le MaPTMS. Les résultats
obtenus suggerent fortement que lorsqu'il est incorporé au sein du copolymere, le
MaPTMS a des difficultés a étre impliqué dans les réactions de polycondensation sol-gel
en raison des génes spatiale et stérique induites par les chaines macromoléculaires.

o Entermesd’'énergie de surface, les revétements testés présentent une énergie de surface
comprise dans la gamme correspondante a une adhésion minimale des bio- organismes
selon la littérature (20 — 30 mN/m). Ces énergies de surface sont peu dépendantes des
compositions des formulations et de la nature des précurseurs siliciques utilisés bien que le
TEOS engendre a priori un réseau silicique plus hydrophile que celui produit par le MTES. ||
appardit donc que le facteur gouvernant les valeurs de I'énergie de surface est lié a la
qguantité de TFEMA dans les formulations. Il est aussi intéressant de noter que ces systemes
s’accommodent d'un faux de conversion en TFEMA de |'ordre de 80% ce qui les rends
plus robustes dans I'éventualité d’'une valorisation ultérieure.

o Concernant les modules élastiques réduits, les résultats obtenus montrent un effet net de
la double réticulation sol-gel sur nos systemes (MaPTMS entre le réseau polymeére et le
réseau silicique et réticulation intrinseque du réseau silicique) que I'on peut appréhender
a tfravers le TTR, une augmentation du module élastique réduit étant corrélée & celle du
TIR.

ll.3. Détermination du seuil d'agent de couplage

Nous avons vu que le MaPTMS est nécessaire dans nos formulations pour éviter le phénomeéne
de ségrégation de phase se produisant entre les composantes organiques et inorganiques (ou
hybrides), une fois le revétement déposé. Il est aussi apparu que cet agent de couplage était
impliqué dans la gélification précoce de nos formulations ce qui pourrait devenir contraignant
pour les développements futurs de ces matériaux. Aussi, dans cette partie, nous allons donc
essayer de déterminer le taux minimal de MaPTMS que nos formulations doivent contenir pour

éviter les phénomeénes de ségrégation de phases macroscopiques dans les revétements. Pour
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ce faire, nous avons choisis de reprendre des formulations dans lesquelles les quantités de
TFEMA et de précurseur silicique (ici le MTES) étaient identiques (x = z) et de faire varier la
quantité de MaPTMS dans de faibles proportions (Tableau 7). Ces revétements seront étudiés
par spectrophotométrie UV-Visible, microscopie électronique d balayage (SEM-FEG) et par
RMN du 'H.

Formulation TFEMA MTES
30 0,500 0,500
31 0,495 0,495
32 0,490 0,490
33 0,475 0,475

Tableau 7 : Compositions des revétements : x TFEMA 1y MaPTMS : z MTES : 5 AcBu : 3 EfOH : 2 H20 avec x
+y+z=1.

l1.3.1. Spectrophotométrie UV-visible et microscopie électronique

Les ségrégations de phase se traduisant dans nos systemes par une perte de fransparence des
revétements, nous avons dans un premier temps mesuré la transmittance de ces derniers dans
le visible a 500, 600 et 700 nm en ufilisant une lame de verre non revétue comme référence
(Figure 25). Ces mesures simples & mettre en oeuvre avaient pour but de quantifier plus
précisément la fransparence d’'un revétement méme si les différences observées pouvaient
provenir de réflexions surfaciques en plus de la diffusion de la lumiére aux interfaces de
domaines de matieres présentant des différences de propriétés optiques. Comme on peut le
voir sur la figure 25, on note une nette amélioration de la transparence dés I'gjout de 1%
molaire d'agent de couplage, et I'obtention d'une transparence totale dés I'ajout de 2 %

molaire d’agent de couplage.
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Figure 25 : Evolution de la transmittance des revétements en fonction du taux de MaPTMS présent dans
les revétements a base de TFEMA et MTES. Mesures réalisées par un spectrophotometre a 600 nm.

Pour corréler ces données de fransmittance & la « morphologie » de surface de ces
revétements, nous avons réalisé des analyses par microscopie a balayage (Figure 26). On
observe ainsi sur le cliché a (sans MaPTMS) de vastes zones circulaires de plusieurs microns de
diamétre entourées d'une phase qui semble continue, les deux semblant homogénes a cette
échelle. Pour le taux le plus faible de MaPTMS (1 % molaire — cliché b), cefte morphologie
disparait ou plutét change d'échelle avec des zones circulaires d'une centaine de
nanometres. A 2 % molaire de MaPTMS (cliché c¢), la faille des zones circulaires contfinue de
diminuer en taille et & 5 % (cliché d), la surface revét un effet peau d'orange avec des
domaines de plus petites tailles mais répartis de maniére parfaitement homogéne sur
I'ensemble de la surface observée. A ce stade nous ne sommes pas capables de dire si ces
domaines sont de forme sphérique ou cylindrique orientée perpendiculairement d la surface
du film. Nous avons ensuite quantifié la taille moyenne des domaines en fonction de la quantité
de MaPTMS introduite dans les formulations, notfamment en utilisant la fransformée de Fourier
FFT (Figure 27). Il apparait donc un effet indéniable de I'agent de couplage dés 2 % molaire
dans les formulations. Il aurait été intéressant par ailleurs de savoir si pour des quantités plus
élevées en MaPTMS comme pour les formulations étudiées dans ce chapitre, on avait une telle
morphologie avec des (nano)ségrégations de phase ou un revétement plus homogene. Il est
d noter que les analyses ellipsométriques sur les revétements issus des précédentes formulations
(taux plus élevé en MaPTMS) n'ont pas mis en évidence une rugosité de surface ou une
différence d'indice de réfraction dans I'épaisseur comme on le verra plus tard ce qui tend &
montrer que les revétements sont homogéenes d I'échelle d'une longueur d'onde de lumiére

visible et trés peu rugueux.

157



0 MaPTMS  (b) 0,01 MaPTMS

1.0kV 15.5mm x5.00k SE(L)

(c)

1.0kV 15.8mm x5.00k SE(L} 10.0um 1.0xV 15.8mm x5.00k SE(L)

Figure 26 : Influence du taux de MaPTMS sur la morphologie de revétements hybrides traités & 130°C
pendant 1 heure. Images SEM-FEG (1KV, 5.00k SE(L)) réalisées a la surface des films, transformées de
Fourier correspondantes eninsert. Le contraste des images a été ajusté a I'aide du logiciel ImagelJ.

Il est aussi & noter, si on se réfere aux formulations 20(25) de la figure 11, qu’'on peut s'attendre
pour la formulation 33 (composition 0,475 TFEMA - 0,475 MTES — 0,05 MaPTMS) & ce que le taux
d'incorporation de I'agent de couplage dans les macromolécules ne soit pas optimum avec
un tfaux de conversion voisin de 60 % pour le MaPTMS. Cela signifie que seulement 0,03 MaPTMS
sur les 0,05 initialement introduit jouerait réellement le réle d'agent de couplage entre les deux
composantes. De la méme facon, les ségrégations de phase macroscopiques observées pour
les formulations 31 et 32 sont aussi dues, du moins partiellement, & la faible quantité d'agent
de couplage incorporée dans le copolymere puisqu’on s'attend d'apres la figure 11 a ce que
le taux de conversion du MaPTMS soit en decd de 60 %. Pour déterminer le seuil d'agent de
couplage effectif, il aurait donc fallu déterminer les taux de conversion des comonomeres

dans ces formulations.
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Figure 27 : Tailles des domaines en surface des revétements en fonction de la quantité de MaPTMS
(formulations 30 a 33).

Des analyses complémentaires par EDX ont été effectuées pour connditre la composition
chimigue des deux types de domaines observés sur la formulation sans MaPTMS (formulation
30). Sur la figure 28, nous distinguons deux zones : des cuvettes de forme circulaire (zone q)
dispersées dans une phase continue (zone b). Les spectres EDX associés d la zone (a) montrent
la présence de carbone, d’oxygéne et de silicium, ce qui est compatible avec la composition
du MTES. En effet, si on prend le MTES hydrolysé et condensé, nous avons comme formule brute
(CH3)SiOq1 5 ce qui donne le pourcentage atomique suivant : 29 % de Si et de C et 42 % de O et
qui est du méme ordre de grandeur que celui de I'analyse EDX : 29 % de Si, 17 % de C et 54 %
de O. Concernant la zone b, les analyses révelent la présence de carbone, d'oxygéne et de
fluor avec les pourcentages suivants : 78 % de C, 12 % de F et 10 % de O ce qui comrespond a

une zone riche en poly(TFEMA).

Ce type de structure, caractérisé par une séparation de phases, est fréquent dans les
composites hybrides ou les mélanges polyméres, notamment en l'absence d'agent de
couplage!sis, Limmiscibilité naturelle entre les composants organiques et inorganiques
favorise la formation de phases distinctes. Par exemple, dans les mélanges de polyméres
fluorés et non fluorés, les différences de polarité et d'interactions intermoléculaires conduisent
souvent a une organisation microstructurée similaire, conformément aux prédictions de la
théorie de Flory-Huggins's. En effet, celle-ci prédit que I'immiscibilité entre deux polymeéres
dépend de leur interaction spécifique (parametre de solubilité x), de leur fraction volumique
respective et de leur taille moléculaire. Si x est trop élevé (interaction défavorable), une

séparation de phases se produit pour minimiser I'énergie libre du systeme.
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Figure 28 : Spectres EDX contenant les éléments chimiques présents dans les zones (a) et (b) du
revétement dépourvu de MaPTMS.

La séparation des phases observée résulte donc de contraintes thermodynamiques'”.
L'immiscibilité entre le poly(TFEMA) et les domaines riches en silice est principalement due &
une énergie interfaciale élevée, traduisant une incompatibilité chimique et énergétique’s.
Cette démixtion résulte d'une minimisation de son énergie libre globale. En I'absence d'un
agent de couplage, cette incompatibilité est encore plus marquée, entrainant des domaines

distincts de tailles importantes.

L'intfroduction de I'agent de couplage peut modifier ces équilibres thermodynamiques en
réduisant I'énergie interfaciale entre les phases organique et inorganique’®. Ces agents
favorisent la formation de licisons chimiques ou d'interactions spécifiques entre les deux types
de composants, stabilisant une microstructure plus homogéene et limitant la taille des domaines
riches ensilice. Ainsi, I'agent de couplage joue un réle important en améliorant la compatibilité

des phases et en gjustant la (micro)structure du matériau final19.20,

De plus, au cours de I'évaporation du solvant, les concentrations en composants augmentent,
intensifiant les interactions spécifiques entre eux2'22, Sans agent de couplage, cette
concentration accrue exacerbe les incompatibilités, favorisant la séparation de phases qui
peut étre par ailleurs stoppée par des aspects cinétiques (condensation sol-gel). Lors de la
polymérisation, ces phases se figent dans une structure hétérogéne. Avec un agent de
couplage, des interactions chimiques stabilisantes peuvent intervenir avant ou pendant la

polymérisation, ce qui limite la séparation des phases et produit une structure moins ségrégée.
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11.3.2. RMN Temps de relaxation spin-réseaux Ti('H)

Cette partie porte sur I'utilisation de la RMN du solide et plus précisément, de la mesure du
temps de relaxation spin-réseau Ti('H), dans I'objectif de déterminer I'organisation a I'échelle
nanométrique des matériaux étudiés. Pour cette étude nous avons sélectionné deux
formulations : la formulation 30 qui ne contient pas de MaPTMS (0,5 TFEMA - 0,5 MTES et donc
avec un taux de conversion du TFEMA faible de I'ordre de 35 %) et la formulation 33 qui
contient la quantité minimale de MaPTMS nécessaire pour avoir un aspect « homogene » (0,475
TFEMA - 0,475 MTES - 0,05 MaPTMS |& encore avec un taux de conversion pour le TFEMA de 80

% et de 60 % pour le MaPTMS si on se réfere aux formulations 20(25) figure 11).

D'un point de vue expérimental, une mesure directe du signal de relaxation en Ti('H) a été
réalisée pour le matériau correspondant & la formulation 33. La figure 29 représente le signal
de relaxation longitudinale des protons. Pour rappel, ce dernier correspond au retour &
I'équilibre de la composante de I'aimantation nucléaire des protons, parallele au champ
magnétique RMN, apres une excitation RMN. L'axe des abscisses indique le temps (t) écoulé
(appelé délai de relaxation), en secondes, apres I'impulsion de radiofréquence de 180° qui a
basculé I'aimantation hors-équilibre. Sur I'axe des ordonnées, on observe I'amplifude de la
composante longitudinale de I'aimantation (M), ou plus précisément (Mo- M;(t))/2Mo (Mo étant
la valeur de I'aimantation & I'équilibre). Cette composante M;(t) croit avec le temps, illustrant
le retour progressif des spins nucléaires a I'équilibre. Chaque point de la courbe représente une
mesure de cette intensité apres une valeur donnée du délai de relaxation, permettant de

construire une courbe de relaxation vers I'état d'équilibre.
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Figure 29 : Signal de relaxation longitudinale des protons du réseau hybride interpénétré de composition
molaire 0,475 TFEMA - 0,475 MTES — 0,05 MaPTMS. Les mesures ont été effectuées a T = 300K et ont été
obtenues avec rotation a 4 kHz de I'échantillon autour de I'angle magique.
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Pour statuer sur I'homogénéité de ce revétement a une échelle plus réduite (de l'ordre de
quelques dizaines de nanométres), une mesure directe du signal de relaxation en Ti('H) a
d'abord été réalisée. La figure 29 montre I'existence de deux composantes exponentielles
avec deux valeurs de Ti('H) différentes, indiquant a priori la formation d'un réseau hétérogéne
d I'échelle de la dizaine de nanométres. Cela pourrait suggérer une distribution inégale des
chaines polymeéres au sein du réseau et une répartition hétérogéne des composants
organiques et inorganiques. A linverse, un signal de relaxation en Ti(H) comportant une seule
composante de relaxation aurait révélé la présence d'un matériau homogéne a I'échelle de

la dizaine de nanometres.

Cette mesure de relaxation en Ti('H) permet donc d'étudier 'organisation des réseaux
interpénétrés a petite échelle. Cette échelle est définie par la diffusion de spin H : Il s'agit de
la distance £ sur laquelle la diffusion de spin 'H opére sur un temps caractéristique de I'ordre
de Ti('H). Pour estimer I'échelle de diffusion dans un matériau, il est possible de se baser sur
I'analyse du signal de relaxation en Ti('H) lors d'expériences de RMN sans rotation de
I'échantillon autour de I'angle magique. Le processus commence par I'identification des temps
de relaxation Ti('H), déduit de I'analyse du signal de relaxation longitudinale : 500 ms et 908 m:s.
Ensuite, le coefficient de diffusion de spin D est estimé a partir du spectre RMN H obtenu en
simple impulsion, en ajustant le massif large du signal par une courbe lorentzienne par exemple
(Figure 30).
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Figure 30 : Spectre RMN H montrant le massif large du signal ajusté par une forme de raie lorentzienne
(représenté par la ligne rouge).

Cette estimation, bien qu’'approximative, fournit un ordre de grandeur de D via la formule23 :

1
D==<71?> la x Aun
6 «/ 2

Dans cette équation, Av: représente la largeur de raie & mi-hauteur ; a, la largeur spectrale
2

au-deld de laguelle un retour & la ligne de base, est observé au niveau du spectre RMN H ;
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< 12>, la moyenne du carré des distances entre protons voisins. En supposant Y< r? > de

I'ordre de 2,5 A, on obtient pour cet échantillon une valeur de D = 0,7 nm2.ms-'. La longueur £

associée a la diffusion de spin est ensuite calculée en utilisant I'équation £ = m
donnant ici des valeurs de 45 nm et 62 nm pour les deux temps de relaxation Ti('H) (500 ms et
908 ms). Ce calcul conduit a I'estimation de I'ordre de grandeur de €, qui est d’environ
quelques dizaines de nanometres pour cet échantillon. Cette estimation de £ vise surtout &

obtenir un ordre de grandeur et qui restera valable pour les autres échantillons étudiés.

Pour approfondir I'analyse et pour préciser quelles composantes (organiques et inorganiques)
participent d chacun des deux types de domaines, des mesures indirectes du temps de
relaxation Ti('H) via le carbone 13 et le silicium 29 ont été effectuées. Ces expériences
permettent de déterminer le signal de relaxation longitudinale des protons provenant des
chdines (co)polymeéeres méthacrylates et de ceux du réseau inorganique. Ces techniques
permettent ainsi d'étudier plus précisément les contributions des deux types de protons au
niveau du signal de relaxation en Ti('H), mesuré pour I'ensemble des protons (Figure 29). Les
spectres obtenus lors de la transformée de Fourier des mesures de Ti('H) via la RMN du 13C
(Figure 31) mettent en évidence les pics correspondant aux carbones des groupements CH, -
CHa2- entre 35 et 100 ppm, dinsi qu'un pic pour le groupement -CHz d -2 ppm.
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Figure 31 : Spectre RMN 13C obtenu pour le réseau hybride interpénétré de composition molaire 0,475
TFEMA — 0,475 MTES - 0,05 MaPTMS & T = 300K. Ce spectre est celui obtenu au cours des mesures de Ti('H)
via 13C, pour un délai de relaxation égal & 1 ms.

En tracant I'aire des massifs correspondant aux différents groupements en fonction du délai de
relaxation, deux courbes de relaxation en Ti('H) distinctes apparaissent (Figure 32). Lorsque ces
courbes sont comparées & celle obtenue parla mesure directe de Ti('H) (mesure globale), les
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trois signaux de relaxation présentent des pentes différentes, ce qui confirme la présence de
plusieurs composantes de relaxation et donc d'inhomogénéités dans le matériau & I'échelle
de la dizaine de nanometres. Si le réseau était parfaitement homogene, ces courbes de

relaxation se superposeraient, ce qui n'est pas le cas ici.
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Figure 32 : Signaux de relaxation longitudinale TH mesurés de facon indirecte (via RMN 13C) pour le réseau
hybride interpénétré de composition molaire 0,475 TFEMA — 0,475 MTES — 0,05 MaPTMS. Les mesures ont
été effectuées a T = 300K, avec une vitesse de rotation de 4 kHz de I'échantillon autour de I'angle
magique.

De plus, lorsqu'on analyse une composition dépourvue d'agent de couplage (formulation 30),
les mesures de relaxation Ti('H) via le carbone 13 et le silicium 29 (Figure 33) confirment la
présence de ségrégation de phases au sein du matériau, corroborant ainsi les observations
réalisées au SEM-FEG. Par ailleurs, la fonction de relaxation en Ti('H) obtenue via le 2°Si se
superpose parfaitement a celle obtenue en RMN 13C pour le groupement -CHzs, ce qui indique
gue I'une des deux phases en présence est essentiellement composée du réseau inorganique,

formé par le précurseur silicique (MTES).
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Figure 33 : Signaux de relaxation longitudinale ™H mesurés via 3C et 2Si pour le réseau hybride
interpénétré de composition molaire 0,5 TFEMA - 0,5 MTES — 0 MaPTMS. Les mesures ont été effectuées a
T = 300K, avec rotation & 4 kHz de I'échantillon autour de I'angle magique.

Il est donc important de retenir que les mesures de Ti('H) par voie indirecte donnent deux
valeurs de Ti('H) qui correspondent précisément & celles observées sur la figure 29.
L'ajustement de la courbe de la figure 29 a donc été réalisé en utilisant une fonction bi-
exponentielle, dans laquelle les valeurs de Ti('H) ont eté fixées et correspondent a celles

obtenues via les mesures indirectes. Cette fonction d'ajustement est de la forme suivante24 :

-t -t
A xeTus+(1—A)eTuL

ouU Ty s et TiLsont fixées aux valeurs obtenues via les mesures de Ti('H) par RMN 13C. Dans cette
fonction, seul le parameétre (A) reste variable. La qualité de cet ajustement met en évidence
la cohérence entre les mesures directes et les mesures indirectes, confirmant qu'il est possible
de modéliser les données obtenues en mesures directes sur la base des résultats issus des
mesures indirectes. Dans les deux cas, mesures directes et indirectes, une séparation de phases
est observée pour le revétement issu de la formulation 33 (5 % de MaPTMS), avec des domaines

dont la taille est supérieure a plusieurs dizaines de nanometres.
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Conclusion

En résumé : systemes x TFEMA - y MaPTMS - z MTES avec x =z ety =0 - 0,05.

o Pour ces systémes, on observe une transparence des revétements d partir de 2% molaire
de MaPTMS dans les formulations. Toutefois les clichés de microscopie électronique a
balayage montrent la présence d'une ségrégation de phases entre les composantes
polymeres et siliciques avec des domaines de I'ordre d'une centaine de nanomeétres
pour les formulations contenant 2 et 5 % molaire de MaPTMS. Ces expériences ont donc
mis en évidence une valeur seuil apparente de la quantité de MaPTMS pour réduire la
taille des ségrégations de phase a I'échelle d'une centaine de nanomeétre.

o Les mesures de temps de relaxation spin—réseaux T ('H), qu’elles soient directes ou
indirectes, corroborent ces observations avec des hétérogénéités calculées de I'ordre
d'une cinquantaine de nanomeétre pour la valeur seuil de 5 % de MaPTMS dans les
formulations étudiées. Par ailleurs, si on se base sur les taux de conversion déterminés pour
des formulations de compositions similaires, seulement 60 % du MaPTMS contenu dans les
formulations est intégré dans les copolymeres ce qui ne représente que 3 % du MaPTMS

initialement introduit.

1.3.3. TTR, taux de charge et module élastique réduit

Nous avons vu précédemment que la réticulation de nos systémes reposait sur deux
composantes : la premiere avec I'agent de couplage (MaPTMS) qui assure un lien covalent
entre le réseau polymere et le réseau siicique et la seconde qui est due d la
réticulationintrinseque du réseau silicique dans le cas du TEOS et du MTES, le DMDES ne
conduisant qu'a des especes linéaires ou cycliques — confer le PDMS. Par ailleurs, nous avons
pu observer dans la partie lll.1.6 (Figure 16), que les modules élastiques réduits étaient plus
élevés pour les systemes a base de TEOS que ceux d base de MTES ce qui pouvait s'expliquer
par un pouvoir réticulant plus grand pour le TEOS. Dans la partie 1ll.2.4 (Figure 24), nous avons
noté un effet net de la double réticulation sol-gel sur les modules élastiques réduits des
revétements issus de certaines formulations que I'on peut appréhender & travers le taux
théorique de réticulation (TTR), une augmentation du module élastique réduit étant corrélée a
celle du TIR. Il nous est donc apparu intéressant de vérifier cette corrélation en ayant plus de
variabilité au niveau des valeurs du TTR. Pour ce faire, nous avons joué sur la fonctionnalité et
le pouvoir réticulant des précurseurs siliciques comme le TEOS, le MTES et le DMDES (confer
partie lIl.1.2). Dans cette partie, nous avons fixé la quantité de TFEMA et de MaPTMS a 0,4 eq et
0.2 eq respectivement, ce choix étant un compromis entre un taux de conversion global de

I'ordre de 80 % et une quantité adéquate de PS pour en mesurer leur effet (0,4 eq), les
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compositions de ces formulations étant rassemblées dans le tableau 8.

Formulation TFEMA TEOS MTES DMDES MaPTMS TIR
3 04 04 / / 02 35 %
34 04 02 0.2 / 02 31 %
35 04 0.2 / 0.2 02 27 %
8 04 / 04 / 02 27 %
36 04 / 02 02 02 21 %
37 04 / / 04 02 15%

Tableau 8 : Compositions molaires des différentes formulations. Pour rappel, TEOS : fonctionnalité 4 —
nombre de liaisons réticulantes 2 / MTES : fonctionnalité 3 — nombre de licisons réticulantes 1 / DMDES :
fonctionnalité 2 — nombre de liaisons réticulantes O.

Plusieurs choses sont & noter concernant les formulations. Elles possédent toutes les mémes
qguantités relatives de TFEMA, PS et MaPTMS, les mémes taux de conversion au niveau des
especes méthacrylates (TFEMA et MaPTMS) et des taux de condensation similaires pour les
especes siliciques. Il en résulte que seuls deux parametres peuvent changer : le TIR et le
pourcentage massique en especes siciliques. Concernant ce dernier et reprenant la
méthodologie développée dans la figure 17, nous observons qu'il ne varie qu’entre 27 % et 30
%, intervalle restreint et dont les valeurs sont bien supérieures au 5 % en masse de charges
nanométriques nécessaire pour renforcer un polymere. Il ressort donc de ces formulations que
le seul paramétre qui varie dans de grandes proportions (de 15 & 35 %) est le TIR. Une
particularité concerne la formulation 37 dans laquelle la réticulation ne sera assurée que par
le MaPTMS puisque le DMDES ne conduit qu'd des espéces linéaires (ou cycliques).

Concernant les formulations 35 et 8, elles présentent le méme TTR mais avec une réticulation

assurée par le MaPTMS (0,2 eq) et le TEOS (0,2 eq) pour la formulation 35 versus le MaPTMS (0,2
eq) et le MTES (0,4 eq) pour la formulation 8. Il sera donc possible de voir si la fonctionnalité et
le pouvoir réticulant propre a un précurseur silicique a une influence sur le module d'élasticité

réduit.

Les synthéses ont été réalisées selon la voie 1 décrite précédemment exceptées pour les
formulations contenant du DMDES pour lesquelles la voie 2 a été privilégiée. Ce choix a été
fait afin de minimiser les réactions sol-gel entre les molécules de DMDES qui peuvent conduire
a des espéeces cycliqgues non réactives et donc potentiellement ne pas intervenir dans la
constitution du réseau silicique hybride. Les mesures de nano-indentation ont été réalisées sur
des revétements déposés par drop casting puis traités thermiquement & 130°C pendant une

heure comme les autres revétements étudiés et préalablement décrits.

La figure 34 représente le module d'élasticité réduit des revétements issus des formulations du

tableau é en fonction du TTR.
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Figure 34 : Graphique représentant le module d'élasticité réduit en fonction du TIR. Les droites
représentent les régressions linéaires : en rouge avec I'ensemble des points et en bleu tous les points sauf
le premier. Formulations par ordre croissant de TIR : 37, 36, 8, 35, 34, et 3.

On observe une augmentation du module élastique avec celle du TIR. Cette augmentation
parait a premiére vue linéaire avec des valeurs du coefficient de détermination R? élevées :
0,96 en prenant tous les points et 0,98 en ne prenant pas le point le plus bas (associé a la
formulation 37). Cette demniére est en effet particuliere par rapport aux autres formulations car
il s'agit d'un systéme qui ne peut réticuler via les précurseurs siliciques, la réticulation étant
assurée uniguement par le MaPTMS avec des espéces siliciques linéaires (ou cycliques). En
utilisant la régression linéaire la plus précise (R? = 0,98 — en bleu dans la figure 34), on aurait d0
avoir un module élastique réduit associé a cette formulation de 1,8 GPa et non de 2,4 GPa.
Cette différence pourrait s'expliquer par I'existence d'un parametre secondaire comme le
taux de charge élevé dans ces systemes (27 % a 30 %) qui deviendrait plus prépondérant
qguand le TTR devient faible. Afin de vérifier cette hypothése, il aurait été intéressant d'avoir des
formulations avec des TR inférieurs au 15 % de la formulation 37. Ne pouvant agir sur le
précurseur siliciue (DMDES), la seule option disponible aurait été de désactiver
progressivement les groupements alcoxydes du MaPTMS (Si-OR) aprés I'étape de
copolymérisation en y ajoutant par exemple du triméthylchlorosilane ((CHas)sSiCl) en voie non
hydrolytique de préférence?s. Enfin, pour les formulations 35 et 8 qui présentent le méme TIR
(27%) mais avec des précurseurs siliciques de fonctionnalité et de pouvoir réticulant différents,
il appardit que les modules élastiques réduits sont tres proches : 3,5 GPa pour la formulation 35
et 3,6 GPa pour la formulation 8. Un tel écart n’étant pas significatif, il semblerait que seul le TTR
soit un parameétre important et non la fonctionnalité ou le pouvoir réticulant des précurseurs

siliciques utilisés.
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Afin de vérifier le role réticulant des précurseurs siliciques (confer formulation 37), nous avons
réalisé deux nouvelles compositions (Tableau 9) : la formulation 38 qui ne comprend pas de
précurseur silicique et la formulation 39 qui contient du TEOS, la quantité de TFEMA demeurant
identique entre les deux formulations. Ces deux formulations présentent des TIR identiques et
un pourcentage en masse d'espéces siliciques trés proches (4,6 % pour la formulation 38 versus
5,5 % pour la 39). Il apparait donc en voyant I'écart existant au niveau du module élastique
réduit entre les revétements issus de ces deux formulations (2.9 vs 4.0 GPa pour les formulations
38 et 39 respectivement) que la présence des précurseurs siliciques dans la formulation 39 joue
un réle important dans I'augmentation de ce dernier et ce méme pour de faibles taux (PS +
AC). Cette observation corrobore les résultats obtenus pour la formulation 37 qui contient du
DMDES comme PS & savoir un composé sans pouvoir réticulant. La composante réticulante
silicique joue donc un réle important au niveau de I'augmentation des propriétés mécaniques
de nos systemes. Enfin pour mieux appréhender ce rdle, il aurait fallu pouvoir comparer ces
systemes & un poly(TFEMA) réalisé dans les mémes conditions dont on aurait déterminé son

module élastique réduit.

Formulation  TFEMA TEOS MaPTMS TR Module élastique réduit (GPa)
38 0,85 / 0.15 12% 2,9
39 0.85 0,10 0,05 12% 4,0

Tableau 9 : Composition des formulations avec un simple (formulation 38) et un double systéeme réticulant
(formulation 39).
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l11.3.4. Conclusion

En résumé : systemes 0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 PS avec PS = TEOS, MTES et DMDES.

o Pour ces systémes, on observe une augmentation du module élastique avec celle du TIR.
Cette augmentation parait a premiere vue linéaire avec des valeurs du coefficient de
détermination R? élevées.

o Il est apparu qu’'une augmentation du module élastique réduit est intimement liée a la
présence d'une double réticulation inorganique assurée par la présence des précurseurs
siliciques & condition gqu'ils aient un « pouvoir » réticulant (TEOS et MTES versus DMDES), le
MaPTMS en faible proportion ne pouvant assurer & lui seul une réticulation effective.

o |l est possible que dans les formulations présentant une réticulation inorganique moins
effective qu'un phénomeéene de renfort de charge au niveau du copolymere lié a la
présence des especes siliciques puisse intervenir dans une moindre mesure au niveau de

I'augmentation du module d’élasticité réduit.

IV. Systémes & base de monomeres méthacrylates non fluorés

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a des systemes & base de copolymeres non fluorés
comprenant d la place du TFEMA, le méthacrylate de butyle (MBu), de lauryle (MLau) et de
polyéthylene glycol méthyle éther (PEGMEM — Mn = 300 g.mol-! — Figure 1). Il existe plusieurs
raisons A ce choix. La premiere est liée a la proposition de restriction des composés fluorés
comprenant au moins un groupement -CFz- ou -CFs par I'European Chemicals Agency (ECHA)
en février 2023. Le monomére PEGMEM a été choisi par rapport a sa fonction pendante
polyéthylene glycol qui est réputée efficace pour limiter I'adsorption des protéines et des
bactéries (confer chapitre 1). De la méme facon, le MLau a été sélectionné pour sa longue
chaine aliphatique qui est hydrophobe et qui a tendance & s'organiser sous forme de
monocouches. Ces deux monomeres peuvent ainsi contribuer a développer une surface dite
« Liguide supporté » limitant I'adhésion des protéines et micro-organismes, certains ayant une
préférence pour les surfaces hydrophiles et d'autres pour les surfaces hydrophobes. Enfin, le
MBu se rapproche dans une certaine mesure du TFEMA en termes de longueur et
d’hydrophobie.

IV.1. Protocoles de synthése - Compositions
IV.1.1. Méthacrylate de butyle (MBu)

Nous avons choisi de travailler avec deux compositions. La premiere a été régulierement
étudiée dans la partie lll de ce chapitre et permettra d’avoir des points de comparaison et la
seconde est plusriche en composante organique avec comme objectif de diminuerle module
élastique des revétements et de se rapprocher des prérequis pour les surfaces anti-adhésives
(faible module élastique et faible énergie de surface). Au niveau de la composante silicique,
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nous avons sélectionné, sur les mémes principes, le TEOS, le MTES et le DMDES afin de faire varier
I'nydrophobie de la composante silicique, sa fonctionnalité et son pouvoir réticulant. La voie
de synthése utilisée est la voie 1 (Figure 2) : polymérisation radicalaire thermique dans|'acétate
de butyle et pré-hydrolyse des précurseurs siliciques avec un fraitement thermique post-dépot
A 130°C pendant 1 heure. Les compositions des différentes formulations sont rassemblées dans
le tableau 10 et correspondent & la composition molaire générale suivante : x MBu —y MaPTMS
—zPS-5AcBu-3EfOH-2HO avecx+y+z=1.

Formulation MBu TEOS (MTES) (DMDES) MaPTMS
40 (42) (44) 0,4 0,4 0.2
41 (43) (45) 08 0,1 0,1

Tableau 10 : Composition molaire des formulations pour les systemes MBu — PS — MAPTMS.

Il est & noter que la formulation 44 (0,4 MBu — 0,4 DMDES - 0,2 MaPTMS) a engendré des
hétérogénéités importantes lors de la phase de dépdt notamment avec des phénomeéenes de
démouillage prononcés. Ces observations sont liées d la fonctionnalité du DMDES qui ne peut
conduire qu'a des oligomeres linéaires ou cycliques?¢. La conformation cyclique des
oligomeres empéche leur adhérence simultanée au réseau organique et au substrat, ce qui
conduit a des ségrégations de phases et au démouillage du revétement. Nous avons donc
opté avec cette formulation pour la voie de synthése n°2, voie qui ne favorise pas
I'nomocondensation des especes siliciques contrairement a la voie 1. En procédant a
I'nydrolyse-condensation simultanée du MaPTMS et du DMDES, nous avons pu limiter la
formation des espéces cycliques provenant du DMDES tout en favorisant les réactions sol-gel

entre le DMDES et le MaPTMS (voir annexe 2).
IV.1.2. Méthacrylate de lauryle (MLau)

La synthése de revétements, selon les voies 1 et 2, avec des copolymeres contenant du MLau
s'est révélée problématique du fait de la tres faible solubilité de ce composé d longue chaine
alkyle hydrophobe dans un milieu réactionnel contenant des molécules d’H-O nécessaire aux
réactions d'hydrolyse et de condensation sol-gel. Cette non miscibilité s'est traduite
expérimentalement par I'obtention d'une formulation finale trouble qui aprés décantation
contenait deux phases et ce quelles que soient les compositions étudiées. Pour remédier &
cette démixtion, nous avons opté pour éliminer la présence d'H2.O dans les formulations. En
effet, le procédé sol-gel offre d'autres possibilités pour permettre la formation d'un réseau
siicique comme la voie non-hydrolytique avec des catalyseurs de type acide de Lewis

(métaux de transition2s), I'utilisation de composés organostanniques?’) ou encore la
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photocondensation en utilisant des superacides photogénérés (PAG) et I'humidité
atmosphérique28.2?, Pour les synthéses & base de MLau, nous avons donc testé le procédé de
photocondensation et I'utilisation de composés organostanniques comme catalyseur de
condensation (bien que ces derniers présentent une activité biocide). En effet, le processus de
photocondensation sol-gel a déja été utilisé au LCMCP1.2 et certains Fouling Release Coatings
commerciaux utilisent des composés organostanniques pour réticuler des PDMS avec le TEOS

(Intersleek 1001 par exemple).

D'un point de vue expérimental (dont les détails figurent dans I'annexe 3), I'étape de
copolymérisation thermique avec I' AIBN est conservée comme pour les voies 1 et 2 puisqu'elle
n'implique pas de réactions « sol-gel » L'eau nécessaire aux réactions d'hydrolyse-
condensation des espéces siliciques provient de I'eau présente dans I'atmosphére et qui
diffuse progressivement au sein du revétement en formation. Dans les deux approches suivies,
une solution de précurseurs siliciques dans I'éthanol est d'abord homogénéisée avant
I'addition du PAG (ici le Diphényl lodonium HexaFluoroPhosphate — DPI HFP) ou du dilaurate
de dioctylétain. Au bilan, I'approche dite de photocondensation des especes siliciques a
conduit a des hétérogénéités sous formes de particules en surface du revétement. Elles
induisent une rugosité qui peut jouer sur les propriétés antifouling, et de potentiels problemes
de reproductibilité de synthese et de robustesse des propriétés (variabilité de I'énergie de
surface et du module d’'élasticité). Nous avons donc préféré utiliser la voie impliquant le
catalyseur de dilaurate de dioctylétain pour réaliser les formulations & base de MLau (Tableau
11).

Formulation MLau TEOS (MTES) (DMDES) MaPTMS
46 (47) (48) 0.8 0.1 0,1
Tableau 11 : Composition molaire des formulations pour les systémes MLau — PS — MaPTMS. Le taux de

dilaurate dioctylétain est de 1 % molaire par rapport aux précurseurs siliciques. Les formulations réalisées
sont deux fois plus diluées que celles décrites précédemment soit 0,8 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 PS - 10
AcBu - 6 EfOH - 0 H20.

Cette derniere voie de synthese présente une particularité. En effet, le traitement thermique
est remplacé par un long maintien du revétement a température ambiante et sous une
humidité relative supérieure a 30 %, afin d'évaporer les solvants et de favoriser la diffusion de
I'eau atmosphérique au sein du revétement. Nous avons réalisé des expériences de RMN 29Si
sur une poudre obtfenue par drop-casting de la formulation 48 qui nous ont permis de
déterminer un taux de condensation du MaPTMS de I'ordre de 55 %, valeur comparable aux

60 % obtenus pour la condensation thermique.
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IV.1.3. Le polyéthyléne glycol méthyle éther méthacrylate (PEGMEM,)

Les formulations d base de PEGMEM ont posé des difficultés similaires a celles a base de MLau
avec des revétements présentant des innomogénéités mais aussi une gélification du sol, lors
de I'étape de copolymérisation avec le MaPTMS, lorsque les concentrations étaient élevées.
Nous avons pu toutefois réaliser 3 formulations en diluant par deux les concentrations en

réactifs (Tableau 12).

Formulation PEGMEM TEOS (MTES) (DMDES) MaPTMS

49 (50) (51) 08 0.1 0.1

Tableau 12 : Composition molaire des formulations pour les systemes PEGMEM — PS — MaPTMS. Les
formulations réalisées sont deux fois plus diluées que celles décrites précédemment soit 0,8 PEGMEM - 0,1
MaPTMS - 0,1 PS = 10 AcBu — 6 EtOH — 4 H20. Formulations obtenues selon la voie de synthése n°1.

IV.1.4. Systéme polymére tricomposant (MBu — MLau — MaPTMS)

Pour moduler I'énergie de surface et le module élastique tout en évitant les difficultés de
synthése associées a lI'utilisation du méthacrylate de lauryle, nous avons élaboré un
copolymere tricomposant principalement composé de MBu, avec l'ajout de 5 % molaire de
MLau et du MaPTMS. Six formulations ont été synthétisées (Tableau 13) avec deux compositions
molaires différentes. Afin de diminuer de maniere importante le module élastique réduit des
revétements, nous avons privilégié la composante organique en limitant le taux de précurseurs
siliciques et de MaPTMS.

Formulation MBu MLau TEOS (MTES) (DMDES) MaPTMS
52 (54) (58) 0,75 0,05 0,1 0.1
53 (55) (57) 085 0,05 0,05 0,05

Tableau 13 : Composition molaire des formulations pour les systémes MBu MLau — PS — MaPTMS. Les
formulations réalisées sont deux fois plus diluées que celles décrites précédemment soit 0,8 PEGMEM - 0,1
MaPTMS - 0,1 PS — 10 AcBu — 6 EtOH — 4 H2O. Formulations obtenues selon la voie de synthése n°1 sauf pour
la formulation 56 — voie 2.

IV.2. Propriétés des revétements
IV.2.1. Energie de surface

Pour rappel, les énergies de surface des revétements réalisés a base de TFEMA étaient
comprises entre 22 et 30 mN/m soit dans la gamme correspondante d une adhésion minimale
des bio-organismes selon la littérature (20 — 30 mN/m). Nous avons aussi observé que ces

énergies étaient indépendantes des compositions des formulations pour les systémes étudiés.
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Pour certaines formulations moins riches en TFEMA (partie lll.1), il est apparu que le PS avait une
influence surI'énergie de surface ce quin'est plus le cas lorsque le taux de TFEMA est plus élevé
(50 % - partie lll.2). Dans ce dernier cas, nous avons conclu que le facteur gouvernant les

valeurs de I'énergie de surface est lié a la quantité de TFEMA dans les formulations.

Concernant les systémes d base de MBu (Figure 35), nous observons pour I'ensemble des
revétements issus des 6 formulations que les énergies de surface sont légérement supérieures
d la gamme préconisée pour les surfaces a adhésion minimale. On ne note pas d'effet notable
de la composition sur ces valeurs que les formulations soient riches ou non en MBu et ce quel
que soit le PS utilisé. A contrario, on observe une légére baisse des énergies de surface quand
I'nydrophobicité du PS augmente (passage du TEOS au MTES) ce qui laisse a penser que le
réseau silicique est accessible en surface du revétement a I'interface avec I'air. Concernant
les formulations avec le DMDES, elles présentent des énergies de surface supérieures a celle
avec le MTES ce qui est a priori contre-intuitif puisqu’il s'agit d'un composé plus hydrophobe
que le MTES (1 CHs en plus et un O en moins). On peut ainsi se demander si les especes
cycligues inhérentes & cette synthese avec le DMDES (D3 et D4 par exemple) ne sont pas
responsables de cette valeur, avec moins de précurseurs siliciques hydrophobes présents dans
les revétements (Teouiion D3 = 134°C et Tevuition Da = 175°C). Concernant les composantes
polaires, on note qu’elles sont tres faibles et de mémes valeurs quelles que soient les
formulations & base de MBu, ce qui confirme le réle prédominant du copolymeére d base de
MBu et ce des 40 % molaire dans le revétement. Les |égéres tendances observées pour les

énergies de surface seraient dues a sa composante dispersive.
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Figure 35 : Energies de surface pour les revétements issus des formulations MBu — MaPTMS - PS (Tableau 8
— formulations 40 & 45).

Concernant les formulations & base de MLau (Figure 36), les valeurs d'eénergie de surface sont
les plus faibles que nous ayons obtenues et appartiennent a la limite inférieure de la gamme
requise pour des revétements de type FRC (20-30 mN/m). On observe la méme tendance que
pour le MBu en fonction du précurseur silicique utilisé, a savoir une trés |égere baisse de
I'énergie de surface quand on passe du TEOS au MTES puis une frés Iégére augmentation pour
le DMDES. On observe aussi des valeurs de la composante polaire extrémement faible pour
toutes les formulations ce qui laisserait a penser que le réseau silicique est masqué par les

longues chaines alkyles de MLau.

Pour le PEGMEM (Figure 36) et comme attendu, les énergies de surface sont les plus élevées et
ne répondent pas aux critéres d'adhésion minimale. On remarque par contre un effet plus net
du PS quand son hydrophobie croit (baisse de I'énergie de surface quand on passe du TEOS
au MTES au DMDES) ce qui semble démontrer I'accessibilité en surface des PS. Au niveau des

composantes dispersives et polaires, on note une baisse de ces dernieres quand
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I'nydrophobicité des précurseurs siliciques augmente (du TEOS au DMDES en passant par le

MTES) ce qui semble confirmer la présence et I'accessibilité des PS en surface.
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Figure 36 : Energie de surface pour les revétements issus des formulations MLau — MaPTMS - PS (Tableau
11 — formulations 46 & 48) et PEGMEM — MaPTMS — PS (Tableau 12 — formulations 49 & 51).

Enfin, pour les systémes tricomposants MBu — MLau — MaPTMS, les valeurs d'énergie de surface
sont comparables aux systémes sans MLau (Figures 35 et 37). L'addition de 5 % molaire de MLau
aux formulations MBu — MaPTMS n'apporte donc pas d'effets sur les valeurs des énergies de
surface et leurs composantes polaires et dispersives et ce quel que soit le précurseur silicique
utilisés. On peut se demander sila quantité de MLau présent dans le copolymeére est trop faible
pour en voir un effet ou sile MLau est trop conftraint spatialement pour s’organiser notamment
en surface. Des analyses RMN 'H liquide auraient été nécessaires pour avoir une idée de la
structure du copolymeére tricomposant. On aurait pu aussi réaliser deux copolymeres I'un MBuU -
MaPTMS et I'autre MLau - MaPTMS dans les mémes proportions que ceux réalisés dans les
systémes tricomposants et voir si la migration des longues chaines alkyles & I'interface fim air
aurqit été favorisée avant la réticulation sol-gel. Il apparait aussi que la synthese de ces
formulations en présence d'H20 est possible en présence de MLau en faible quantité.
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Figure 37 : Energie de surface pour les revétements issus des formulations MBu MLau — MaPTMS — PS
(Tableau 13 — formulations 52 & 57).

IV.2.2. Module d'élasticité réduit

Pour rappel concernant les modules élastiques réduits sur les systemes & base de TFEMA, les
résultats obtenus montrent un effet net de la double réticulation sol-gel sur ces systemes : une
augmentation du module élastique reduit qui est corrélée a celle du TIR (Figure 34). Cette
observation est aussi confortée par des valeurs du module élastique plus faibles pour des
systémes a base de MTES (fonctionnalité 3 — nombre de liaisons réticulantes 1) que pour ceux
a base de TEOS (fonctionnalité 4 — nombre de licisons reticulantes 2). Il est aussi possible qu’un
second facteur, le pourcentage en masse d'especes siliciques (taux de charge), puisse
intervenir dans les valeurs du module élastique réduit dans certains cas. Dans I'annexe 4, sont
donnésle TIR et le pourcentage massique théorique en especes siliciques dans les revétements

(selon la procédure décrite dans la figure 17) pour les formulations étudiées dans cette partie.
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Comparons maintenant avec les matériaux issus des formulations sans fluor. Les formulations &
base de MBu présentant les mémes compositions molaires que celles avec le TFEMA comme
comonomere, présentent une baisse notable du module élastique réduit, et ce quel que soit
le PS utilisé. Cette observation qui traduit un ramollissement des matériaux était attendue du
fait de la longueur plus importante de la chaine alkyle pour le MBu (Figure 38).

B
0.4 MM - 0,2 MaPTMS - 0,4 PS

T m
I Systeme TFEMA
B systeme MBU

i

2,7 d

Module élastique réduit (GPa)
w

TEOS MTES DMDES

Précurseurs siliciques

Figure 38 : Module élastique réduit pour les revétements issus des formulations TFEMA — MaPTMS — PS et
MBuU — MaPTMS - PS de composition molaire : 0,4 MM — 0,2 MaPTMS - 0,4 PS.

Sionregarde I'effet de la composition (Figure 39), il apparait que plus la composante polymére
est importante (0,4 MBu versus 0,8 MBu), plus le module élastique réduit des revétements
diminue. Par qilleurs, au sein d'une méme composition, on note une baisse du module
élastique réduit quand la fonctionnalité et le pouvoir réticulant des précurseurs siliciques, i.e. le
TTR, diminuent (TEOS — MTES — DMDES). Le pourcentage en masse des especes siliciques dans
les revétements demeure quasiment constant au sein d’'une méme composition mais diminue
logiguement quand la proportion de la composante polymére augmente. Si ce parametre
présente un réel effet, il ne se manifestera que lorsque les compositions varieront. Enfin, les
observations faites sur les systémes MBu corroborent celles obtenues avec les systémes & base

de TFEMA.
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Figure 39 : Module élastique réduit pour les revétements issus des formulations MBu — MaPTMS — PS (Tableau
10 — formulations 40 & 45). Le TTR (en noir) et le % massique en especes siliciques (en gris) ont été reportés
pour chaque revétement.

Pour les systemes MLau et PEGMEM, et pour des compositions molaires similaires, le module
élastique réduit chute drastiquement par rapport aux systémes MBu (Figure 40). Ce résultat
n'est pas surprenant compte-tenu des longueurs des chaines pendantes lauryle et PEG qui
peuvent jouer le rble de plastifiant au sein du revétement. Les valeurs trés faibles du module
élastique démontrent ainsi le réle majeur du comonomere sur ce dernier, ce qui est confirmé

par I'absence d'effets notables des précurseurs siciliques sur le module élastique réduit.
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Figure 40 : Module élastique réduit pour les revétements issus des formulations MLau — MaPTMS — PS
(Tableau 11 - formulations 46 & 48) et PEGMEM — MaPTMS - PS (Tableau 12 — formulations 49 & 51).

Pour les systemes tricomposants (MBu — MLau — MaPTMS), I'ajout de 5 % molaire de MLau
diminue notablement le module élastique réduit quand on le compare, pour une méme
composition, aux systemes MBu (Figure 39 -graphique de droite) et ce quel que soit le

précurseur silicique utilisé. LA encore, une augmentation de la proportion de la phase
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polymeére dans les revétements engendre logiquement une baisse du module élastique réduit.
Il est intéressant de noter que cette addition de MLau dans le copolymeére ne s'est pas tfraduite
par une baisse de I'énergie de surface mais uniguement du module élastique réduit. Cette
observation laisse a penser que ce comonomére est présent dans toute I'épaisseur du
revétement et qu'il n'est pas ségrégé uniguement en surface. Comme mentionné
précédemment, il aurait été intéressant de réaliser le méme mélange avec deux copolymeéres

distincts MBu — MaPTMS et MLau — MaPTMS mais dans les mémes proportions molaires.
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Figure 41 : Module élastique réduit pour les revétements issus des formulations MBu MLau — MaPTMS — PS
(Tableau 13 — formulations 52 & 57).

IV.3. Conclusion

En résumé : systémes sans monomeres fluorés et riches en composante polymeére.

o Pourles systemes a base de MBu, les énergies de surface sont Iégerement supérieures
a la gamme préconisée pour les surfaces & adhésion minimale (34,5 mN/m en
moyenne). Il n'existe pas d’effet notable de la composition sur les énergies de surface
gu’elles soient ou non riche en composante polymére. Il y aurait un léger effet de
I'nydrophobicité des précurseurs siliciques sur cette caractéristique mais le copolymere
semble avoir un réle prédominant et ce des 40 % molaire dans le revétement. Le MBu
provogue, comme attendu, une diminution du module élastique réduit des revétements
guand on les compare avec ceux réalisés avec du TFEMA pour une composition molaire
identique. L'augmentation de la composante polymére dans le revétement se traduit
aussi par une baisse du module élastique réduit. On note aussi I'influence du pouvoir
réticulant des PS qui engendre une baisse du module élastique quand ce pouvoir
réticulant diminue (TEOS — MTES — DMDES).

o Pour les systemes a base de MLau, les énergies de surface sont les plus faibles de

I'ensemble des revétements étudiés dans ce manuscrit (19 mN/m en moyenne) et
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correspondent a la limite basse des énergies de surface requises pour des revétements &
adhérence limitée vis-a-vis des micro-organismes. La trés légére baisse des valeurs de
I'énergie de surface quand I'hydrophobicité des PS augmente tend a montrer que, dans
ce cas aussi, c'est la composante polymére qui dicte les valeurs a cette derniére, le
réseau silicique pouvant étre masqué a l'interface par les longues chaines alkyles de
MLau. Concernant les modules d’élasticité réduit, ils sont trés faibles du fait du grand effet
plastifiant des groupements pendants lauryle présents en grande quantité et sont du
méme ordre de grandeur que les matériaux de référence (PTFE, PDMS, Intersleek 1001 =
FRC commercial). Par ailleurs, il n'existe pas d'effet notable du pouvoir réticulant des PS
sur le module élastique réduit des revétements. Le comonomére MLau joue donc un réle
majeur sur ces deux propriétés.

Pour les systemes a base de PEGMEM, les énergies de surface sont les plus grandes de
cette étude ce qui s'explique aisément par le caractére hydrophile des groupements
pendants de type PEG. On remargue que |'hydrophobicité des PS engendre une baisse
de cette énergie de surface quand on passe du TEOS au MTES puis au DMDES. Cette
observation suggére que les PS sont accessibles, du moins, partiellement a la surface du
revétement et donc que I'organisation des chaines PEG n'est pas suffisamment dense
pour les masquer. Compte-tenu de la longueur des chaines et de |'absence de liaisons
hydrogene entre ces derniéres (pas de composés chimiques donneurs de liaisons H en
qguantité importante hormis quelques silanols résiduels Si-OH), les modules élastiques
réduits sont Id aussi tres faibles et du méme ordre de grandeur que les revétements ¢
base de MLau. Le comonomeéere PEGMEM joue donc un roéle majeur sur ces deux
propriétés.

Enfin I'addition de 5 % molaire de MLau a des systemes riches en MBu ne provoque pas
de changements sur ces systémes au niveau de I'énergie de surface. Par contre, cet
ajout se traduit par une baisse effective du module d'élasticité réduit ce qui tend a
montrer la présence de MLau dans I'épaisseur du revétement et non spécifiquement en

surface.

V. Choix des compositions

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 1, les parametres qui gouvernent I'adhésion des

micro-organismes sur une surface données sont I'énergie de surface, le module d'élasticité et

dans une moindre mesure la rugosité-porosité et I'épaisseur du revétement. Plus précisément,

I'adhésion de bio-organismes est minimale sur des surfaces présentant des énergies de surface

comprises entre 20 et 30 mN/m (Figure 42 a). Ces faibles énergies de surface limitent d'une

part la colonisation bactérienne sur une surface en empéchant les exopolymeres (EPS) de la

mouiller correctement, et d'autre part, facilitent les opérations de nettoyage en réduisant les

interactions entre le support et les bio-organismes. Le second paramétre important est la valeur
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du module d'élasticité du revétement. Il apparait ainsi que le minimum de bioadhésion
coincide avec le minimum du module d'élasticité (Figure 42 c). Avec un faible module
d'élasticité, la force nécessaire a la rupture du joint adhésif entre le support et les bio-
organismes (bactéries et EPS) serait |G aussi minimisée3031, Ces deux paramétres semblent étre
des parameétres majeurs puisqu'il existe une bonne corrélation entre I'adhésion des bio-
organismes sur une surface et la racine carrée du produit de I'énergie critique de surface et

du modoule d'élasticité du revétement (Figure 42 c)3!.

b 60
(a) y=4.1x | (b)
R>=0.89
s [6)
c
L8
€ = 404
] Commercial -]
e | coatings _ | E
= =
c Fluorocarbon
s compounds g ®
- i :
- -
o -z 5
=) =
s i )
g : = -
@
g E
: r
L) T L) T T T L) 1 o T T v T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 0 2 4 6 8 10 12
Critical surface tension (mN/m) 0.5
(v.E)
(c) Relative Critical surface free Elastic modulus
# Polymer adhesion energy (7o) mN m ™! (E) GPa
1 Poly(dimethylsiloxane) 6 23.0 0.002
2 Poly(hexafluoropropylene) 21 16.2 0.5
3 Poly(tetrafluoroethylene) 16 18.6 0.5
1 Poly(vinylidenefluoride) 18 25.0 1.2
5 Poly(ethylene) 30 33.7 2.1
6 Poly(methyl methacrylate) 18 11.2 2.8
7 Poly(styrene) 10 10.0 2.9
8 Nylon 66 52 15.9 3:1

Figure 42. (a) Courbe de Baier reliant I'adhésion de bio-organismes & I'énergie critique,32 (b) Corrélation
entre la bioadhésion et la racine carrée de I'énergie critique de surface et du module d'élasticité du
revétement, 3! (c) Données numériques des revétements présents sur le graphique (b).3!

Concernant la rugosité-porosité, il ressort de facon assez évidente que si cette derniére est
minimisée, |'étendue de l'interface support — biofim sera elle aussi limitée avec une
minimisation des forces d'adhésion par unité de surface qu'elles soient physiques ou
chimiques. Enfin, il a été montré que la force critique de traction (ou d'arrachage) nécessaire
pour séparer deux couches (ici le biofilm du revétement) était inversement proportionnelle &

la racine carrée de I'épaisseur du revétementsos.ss,

Nous avons résumé dans la figure 43 les parametres mis en avant par la littérature sur les
revétements & adhérence limitée & savoir le module d'élasticité réduit en fonction de I'énergie
de surface des revétements analysés dans ce manuscrit. Concernant les revétements a base
de TFEMA, leurs énergies de surface se tfrouvent dans la gamme requise & savoir entre 20 et 30

mN/m. Le module d’élasticité réduit quant a lui varie de 2,4 & 6,5 GPa selon les revétements
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ce qui nous permettra de discriminer ce parameétre en particulier avec des revétements
possédant les mémes composés chimiques et des énergies de surface similaires. Il est & noter
gue contfrairement aux matériaux de référence (PTFE, PDMS et le revétement commercial
Intersleek 1001), les revétements & base de TFEMA présentent des modules élastiques bien plus
importants (4 & 200 fois plus élevés) ce qui peut avoir une incidence sur leur propriété anti-

adhérente vis-a-vis du fouling marin.

A I'opposé, les revétements d base de MLau et de PEGMEM ont des modules d'élasticité
réduits faibles et du méme ordre de grandeur que les matériaux de référence. Comme leurs
énergies de surface présente une grande variété de valeurs allant de 17 & 54 mN/m, nous

allons pouvoir sonder ce parameétre sur la capacité antifouling passive.

Enfin, nous avons des revétements intermédiaires en termes d'énergie de surface et de module
d'élasticité réduit d base de MBu qui peuvent nous apporter des renseignements
supplémentaires sur le compromis entre module d'élasticité réduit et durabilité, ou comme
alternative aux PFAs par exemple. Nous avons aussi sélectionné un témoin négatif qui présente
un module d’élasticité réduit et une énergie de surface élevés. Il s'agit d'un systeme a base
de méthyle méthacrylate (MMe) obtenu selon la voie de synthese n°1 et de composition
molaire 0,4 MMe - 0,1 MaPTMS - 0,5 TEOS. Il possede un module d'élasticité réduit de 7,3 GPa

et une énergie de surface de 40 mN/m.
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Figure 43. Graphique représentant le module élastique réduit en fonction de I'énergie de surface pour
les formulations étudiées & base de TFEMA, de MBu, de MLau et de PEGMEM. Des matériaux de
références comme le PTFE, le PDMS et le revétement commercial Intersleek 1001 ont été rajoutés.
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Compte-tenu du nombre important de réplica nécessaires aux expériences de microbiologie
(chapitre 4), nous avons dU procéder a une sélection des revétements pour les analyses de
vieilissement en milieux modéles et en milieu représentatif (vieillissement en aquariums
alimentés continuellement en eau de mer de la baie de Banyuls et soumis & un éclairage
simulant I'exposition solaire avec débit réglable). Cette sélection est rassemblée dans la figure
44 et permettra de balayer les différents paramétres visant & limiter I'adhésion des bio-

organismes sur une surface donnée.
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Figure 44. Sélection des formulations pour les études en milieux modeles et représentatifs (chapitre 4).
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Chapitre 4 : Adhérence et vieilissement en milieux modeles et

représentatifs

VI. Infroduction

Cette partie est dédiée d I'analyse des revétements vis-Q-vis de leurs propriétés antifouling
passive. Pour ce faire, elle comporte deux volets : un premier volet qui visera a étudier les
revétements du point de vue de I'adhérence avec des tests de cisailement en compression
au pseudobernacle. Toujours dans ce premier volet, des tests de vieillissement en milieux
agueux (eau milli-Q et eau de mer artificielle) permettront de voir si les propriétés mécaniques
(module élastique réduit) et les propriétés de surface (énergie de surface) sont impactées par
I'immersion mais aussi de savoir, par ellipsométrie en cellule liquide, comment se comportent
les revétements durant les premiéres 48 heures d'immersion. Un second volet portera sur
I'étude in vivo de la croissance des biofilms en aquarium d'eau de mer et sous flux, cette étude
ayant été réalisée au LBBM UAR3579 a Banyuls-sur-Mer (doctorante : Camille Ferré — encadrant

: Raphaél Lami).

VII. Adhérence - Test au pseudobernacle

VII.1. Matériaux de référence et méthodologie

Les tests de cisaillement en compression ont été décrits dans le chapitre 2 de ce manuscrit.
Ces tests, aujourd’hui normalisés (norme ASTM D5618), sont régulierement utilisés dans la
littérature scientifique. Toutefois, la norme encadrant ces tests demeure floue sur un certain
nombre de parametres expérimentaux comme la colle utilisée pour simuler le « ciment »
sécrété par les bernacles, les conditions de séchage et de sa mise en ceuvre (durée de
séchage, température, présence d'une pression sur le plot, préparation de surface), le type
de plots utilisés pour mimer les bernacles (matériaux, rugosité et état de surface, longueur,
diameétre), I'épaisseur des revétements, les appareillages pour rédliser les tests (manuels,
automatisés) ... Cette grande variabilité expérimentale se retrouve dans la littérature
scientifique ce quirend délicat toute comparaison au niveau des valeurs reportées des forces

d la rupture (ou forces d'adhérence).

Nous avons donc mis en place une méthodologie décrite dans le chapitre 2 et utilisé un
appareil de mesure automatisé et piloté par ordinateur (monocolonne Instron® 34SC-5) pour
limiter les erreurs expérimentales. Concernant les matériaux de référence, nous avons utilisé
ceux décrits dans la littérature: a savoir le polytétrafluoroéthyléne (PTFE), le polyéthyleéne haute
densité (PE HD), le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), de I'aluminium (AA2024 — T3) avec
une finition poli miroir pour limiter les effets de la rugosité et des couches d'oxydes superficielles,
une lame de microscope en verre et un produit commercial FRC (Fouling Release Coatings) &
base de PDMS réticulé (Intersleek 1001 d'Akzonobel). Afin de vérifier la corrélation reportée

dans la littérature entre la bioadhésion et la racine carrée du produit de I'énergie de surface
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par le module d'élasticité (Figure 42 du chapitre 3)1, nous avons déterminé I'énergie de surface
(v) et le module d'élasticité réduit (Er) de ces différents matériaux de référence ainsi que la
conftrainte de cisaillement & la rupture (force d laqguelle le plot est décollé, divisée parl'aire de
la surface basale du plot - Tableau 1). Il est & noter que ce type d'expérimentation peut étre
soumis d un certain nombre d'incertitudes expérimentales liées a |'état de surface des plofts et
des revétements, la quantité de colles déposée, la présence de défauts de collages (bulles
d'air, bourrelet de colle dla base des plots par exemple). Nous avons fait notre possible pour les

éliminer ou les minimiser.

Substrats Er (GPa) v (mN/m) Contrainte de cisaillement a la rupture

(MPaq)
Intersleek 0,03 24 0,06
PTFE 0.8 20 1,6
PE - HD 24 32 1.8
PMMA 4,7 47 3.9
Aluminium 88 48 19
Verre 70 70 25

Tableau 1 : Données caractéristiques des matériaux de référence.

Nous avons remplacé I'adhérence relative reportée dans la littérature!’ par un parametre
mesurable et connu, la contrainte de cisaillement d la rupture (Figure 1). La régression linéaire
sur les points de référence montre un bon accord entre la contrainte de cisaillement a la
rupture et la racine carrée de produit de I'énergie de surface par le module élastique réduit
au niveau des matériaux de référence, avec un coefficient de détermination R? de 0,988
conforme & celui déterminé dans la littérature (R? = 0,89 dans la référence 1). Cette observation
nous a permis de valider cette approche méthodologique qui sera utilisée dans la suite de ce

chapitre.
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Figure 1 : Contrainte de cisaillement & la rupture en fonction de la racine carrée du module d’élasticité
réduit par I'énergie de surface pour les matériaux de référence.

VII.2. Influence du module élastique

Comme précisé dans le chapitre 3 (V. Choix des compositions), nous avons voulu étudier
I'influence du module d'élasticité sur I'adhérence des plots pour des revétements présentant
des énergies de surface proches. Pour ce faire, nous avons sélectionné les revétements issus
des formulations & base de TFEMA de composition molaire : 0,4 TFEMA — 0,2 MaPTMS - 0,4 PS
(PS = TEOS, MTES et DMDES soif les formulations 3, 8 et 37 respectivement — Tableau 2).

Contrainte de cisaillement a la rupture

Formulation Er (GPa) ¥ (MN/m) (MPa)
3 (TEOS) 4,9 28 39
8 (MTES) 3.6 30 3.4

37 (DMDES) 2.4 26 31

Tableau 2 : Données caractéristiques des revétements & base de TFEMA.

La comparaison directe des valeurs de la contrainte de cisailement & la rupture pour ces
revétements avec celles des matériaux de référence permet de les classer au niveau du
PMMA, matériau présentant un module d'élasticité comparable mais une énergie de surface
bien supérieure. Cependant, une comparaison directe n'est rigoureuse qu'd épaisseur de

revétement égale. En effet, un certain nombre d'études a montré que la force d'adhérence
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était aussi affectée par I'épaisseur des revétements.-10 Afin d'avoir une comparaison plus fine
de nos matériaux entre eux et avec les matériaux de référence, il apparait donc nécessaire
de procéder d une « normalisation » des valeurs de contrainte de cisaillement en fonction de
leur épaisseur. Kendall a étudié la force d'adhérence critique (fc) nécessaire pour amorcer la
séparation d'un plot rigide de diamétre 2a collé sur un matériau élastomére.2 La force
d'adhérence critique dans ce modéle était donnée comme une fonction du rayon du plot
(a), de I'épaisseur du revétement (1), de son module d'Young (E), de son coefficient de Poisson
(v) et de son énergie de surface (y). Pour des revétements épais (a << t), la force d'adhérence
criique fc est indépendante de I'épaisseur du revétement (équation 1) et augmente

proportionnellement & EV/2

1/2
Poura<<t: fo= ((f:z).a? E .y) (équation 1)

Lorsque I'épaisseur du revétement diminue (équation 2), la force d'adhérence critique

augmente en 1 / t1/2 mais avec la méme dépendance au module (proportionnelle d E172).

2m?.a* K Yy 1/2 . .
Poura>>t: fo= (F252) " avecK=E/ (3(1 - 20)) (équation 2)

Ces modeles ont été vérifiés expérimentalement lors de tests au pseudobernacle. Le détail des
démonstrations peut étre trouvé pour des revétements minces (a / t << 1) dans la référence!o,
et pour des revétements épais (a / t >> 1) dans la référence’l. Il est a noter que ces modeles
concernent des tests d'arrachage réalisés en traction et non en cisaillement. Toutefois, |l
appardit gqu'ils peuvent étre utilisés dans le cas de sollicitations de cisaillement en compression

avec la dépendance de fc en (1 / 1)/2 pour des revétements minces (a /t << 1)1,

Comme les matériaux polymeres de référence que nous avons utilisés (PTFE, PEHD, PMMA)
présentent une épaisseur voisine du rayon de nos plots (5 mm), il ne devrait pas y avoir une
dépendance de la contrainte de cisaillement a la rupture (t = fc / .02%) en fonction de (1 / 1)172.
A contrario, le revétement Intersleek 1001, avec une épaisseur de I'ordre de 100 um peut,
d'apres la littérature, avoir un comportement obéissant & I'équation 2. Compte-tenu que nos
revétements présentent des épaisseurs de I'ordre de quelgues microns, nous avons essayé de
« corriger » les valeurs de confrainte de cisaillement a la rupture en les projetant a des
épaisseurs comparables a celle de I'Intersleek 1001 soit 100 um. Cette correction a été rédlisée

comme suit :
£ =f € rgelle
Ccorrigée — ‘Cmesurée * 100
avec teele = épaisseur mesurée des revétements en um, fc mesuree = force a la rupture mesurée

expérimentalement (force & laquelle le plot se décolle du revétement) et 100 = épaisseur de
100 um.

194



Les valeurs des épaisseurs des revétements ainsi que celles de la contrainte de cisaillement &
la rupture, corrigées pour une épaisseur de 100 um sont rassemblées dans le tableau 3. Il aurait
été intéressant de réaliser des revétements plus épais avec des épaisseurs de I'ordre de 100
um afin de vérifier la pertinence de cette correction — projection (formulation plus concentrée

et utilisation de la technique de dépdt de coulage en bande ou « doctor blade coating »).

Formulation Er Y Contrainte de cisaillement Epaisseur  Contrainte de cisaillement
(GPa) (mN/m) a la rupture (MPa) (um) corrigée (MPa)
3 (TEOS) 49 28 39 1,251 0,44
8 (MTES) 36 30 3.4 0,901 032
37 (DMDES) 2,4 26 3,1 1,726 0,41

Tableau 3 : Données caractéristiques des revétements & base de TFEMA avec leur épaisseur et une
contrainte de cisaillement & la rupture corrigée pour une épaisseur de 100 um.

On observe ainsi dans le tableau 3 que les revétements d base de TFEMA présentent des
contraintes de cisaillement & la rupture (corrigées) intermédiaire entre I'Intersleek 100 (0,06
MPa) et le PTFE (1,6 MPa). On ne note pas de dépendance particuliere de ces valeurs par
rapport a celles du module élastique réduit. Par contre, il semblerait que la contrainte de
cisaillement a la rupture soit plus sensible & I'énergie de surface des revétements dans nos

conditions expérimentales.

Concernant les systémes avec MBu (formulation 42 : 0,4 MBu — 0,2 MaPTMS - 0,4 MTES et
formulation 43 : 0,8 MBu — 0,1 MaPTMS — 0,1 MTES) qui présentent la méme énergie de surface,
on observe une baisse de la contrainte de cisaillement & la rupture quand le module
d'élasticité diminue, ce qui est en accord avec les comportements décrits dans la littérature
(Tableau 4). De plus, les valeurs de la contrainte de cisaillement & la rupture sont plus élevées
gue celles obtenues avec le TFEMA ce quiirait dansle sens d'un réle prépondérant de I'énergie
de surface par rapport au rdle du module d'élasticité. Enfin, les deux revétements issus des
formulations & base de MBuU seraient, si les corrections — projections sont correctes, situées au
niveau du PTFE et du PEHD mais moins efficaces que I'Intersleek 1001 et que les revétements &
base de TFEMA.
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Formulation Er Y Contfrainte de cisaillement Epaisseur Contrainte de cisaillement
v (GPa) (mN/m) a la rupture (MPa) (um) corrigée (MPa)
42 2,7 32 16 1,875 2,19
43 1.8 32 6.2 2,825 1,05

Tableau 4 : Données caractéristiques des revétements d base de MBu avec leur épaisseur et une
contrainte de cisaillement d la rupture corrigée pour une épaisseur de 100 um.

Enfin, pour les revétements issus des formulations MBu — Mlau (formulation 54 : 0,75 MBu - 0,05
MLau - 0,10 MaPTMS - 0,10 MTES et formulation 55 : 0,85 MBu - 0,05 MLau — 0,05 MaPTMS - 0,05
MTES) qui présentent des modules élastiques plus faibles que ceux d base uniqguement de MBu
et des énergies de surface légerement plus élevées, nous observons des valeurs de la
confrainte de cisaillement & la rupture similaires a celle de la formulation correspondante en

MBu (formulation 43 — Tableau 5).

Formulation Er Y Contrainte de cisaillement Epaisseur Contrainte de cisaillement
(GPa) (mN/m) a la rupture (MPa) (um) corrigée (MPa)
54 11 36 6,3 1,875 0.86
55 1,0 37 74 2,125 1,08

Tableau 5 : Données caractéristiques des revétements & base de MBuU - MLau avec leur épaisseur et une
contrainte de cisaillement & la rupture corrigée pour une épaisseur de 100 um.

VIL.3. Influence de I'énergie de surface

Pour mieux appréhender le rbéle de I'énergie de surface, nous avons sélectionné deux
formulations dans les systemes MLau — MTES (formulation 47 : 0,8 MLau — 0,1 MaPTMS — 0,1 MTES)
et PEGMEM — MTES (formulation 50 : 0,8 PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES). Les deux
revétements issus de ces formulations présentent la méme valeur du module élastique réduit
mais des énergies de surface totalement difféerentes (Tableau 6). Les données de contrainte
de cisaillement & la rupture montrent indéniablement le réle de I'énergie de surface sur cette
derniere avec une nette augmentation lorsque I'énergie de surface augmente. On note aussi
gue la contrainte de cisaillement corrigée du systéme a base de MLau est du méme ordre de
grandeur que celle des systémes a base de TFEMA ce qui peut s'avérer intéressant si la

durabilité de ces revétements est démontrée malgré un module élastique trés faible.
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Formulation Er Y Contrainte de cisaillement Epaisseur Contrainte de cisaillement
(GPa) (mN/m) a la rupture (MPa) (um) corrigée (MPa)
47 0,04 17 3.6 1,112 0,38
50 0,03 48 29 2,456 4,54

Tableau 6 : Données caractéristiques des revétements d base de MLau et de PEGMEM avec leur
épaisseur et une contrainte de cisaillement & la rupture corrigée pour une épaisseur de 100 um.

Concernant le systéme avec le PEGMEM, il s'agit de la plus grande valeur de la contrainte en
compression obtenue pour nos systémes et qui est imputable a son énergie de surface élevée.
Il est & souligner que nous avons observé pour ce systéme une rupture cohésive au niveau de
la colle époxy ce qui démontre une forte affinité entre le revétement et la colle (Figure 2). La
valeur de contrainte de cisaillement a la rupture reportée dans le tableau 6 est donc inférieure
a la réalité de I'adhésion revétement/colle. Parmi I'ensemble des formulations étudiées, elle
est la seule, a I'exception des substrats en aluminium et des lames de verre non revétus, a

présenter une rupture cohésive systématique.

Figure 2 : Photographie illustrant la rupture cohésive entre la colle epoxy et le revétement & base de
PEGMEM, aprés rupture du plot.

La cause de la tres forte affinité colle/revétement pourrait venir de I'affinité entre le PEG et la
colle époxy utilisée pour les tests de cisaillement en compression. Le PEG est un polymére
hydrophile qui peut interagir avec l'eau et d'autres substances polaires. La colle époxy, bien
que généralement hydrophobe apres durcissement, peut contenir des groupes polaires
pendant la réaction de polymérisation et favoriser des interactions avec les chaines PEG

notamment des licisons hydrogéene.12
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VIl.4. Conclusion

Nous avons porté les données de nos revétements sur le graphique de la contrainte de
cisaillement a la rupture en fonction de (Er*y)1/2 (Figure 3). On observe sur la figure de gauche,
i.e. valeurs de confrainte de cisaillement non corrigées, une grande dispersion des valeurs avec
par exemple le cas de la formulation & base de PEGMEM qui présente une valeur de contrainte
supérieure a celle obtenue avec I'aluminium, et ce pour une méme énergie de surface (48
mN/m) et un module élastique 250 fois plus faible. I apparait donc que I'épaisseur est un
parameétre a prendre en compte pour comparer au mieux les échantillons entre eux et avec
les matériaux de référence (qui ne possedent pas la méme dépendance vis-a-vis de la force
critique d'adhérence - équation 1). Si on prend maintenant les valeurs de contraintes de
cisaillement corrigées (sur la figure 3 & droite), la grande dispersion observée s'atténue
considérablement méme si les tendances restent similaires. D'apres ces corrections (qui
doivent étre encore démontrées expérimentalement avec des revétements plus épais d'une
centaine de microns), il semblerait, qu'hormis celui d base de PEGMEM, ces revétements
peuvent présenter des propriétés antifouling comparables aux meilleurs matériaux de

référence, sous réserve de durabilité et des résultats des autres tests notamment in vivo.
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Figure 3 : Contrainte de cisaillement & la rupture en fonction de la racine carrée du module d’élasticité
réduit par I'énergie de surface pour les matériaux de référence et les revétements. Figure de gauche
avec les valeurs de contrainte de cisaillement & la rupture non corrigées et figure de droite avec les
valeurs corrigées.

Par ailleurs, sion essaye de procéder d une comparaison de nos différents revétements & I'aide
des contraintes de cisaillement a la rupture corrigée par leur épaisseur respective, on note que
les revétements d base de TFEMA et de MLau seraient les plus performants avec le MLau
comme alternative au PFAS (Figure 4). Si des problémes de durabilité liés au faible module

élastique des revétements a base de MLau venaient d se présenter, il serait toujours possible
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de se retourner sur les systemes d base de MBu - MLau (peut-étre dans d'autres proportions

que celles étudiées) ou de MBu riche en composante polymére.
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Figure 4 : Contrainte de cisaillement & Ia rupture corrigée pour les différents revétements étudiés dans
cette partie.

VIII. Vieillissement en milieux modeles

VIII.1. Evolution du module d'élasticité réduit et de I'énergie de surface apresimmersion en

milieux aqueux

Afin de pouvoir évaluer les propriétés de nos revétements suite & une immersion dans des
milieux agueux, nous avons réalisé des mesures ex situ du module élastique réduit et de
I'énergie de surface apres différents temps d’'immersion : 1 jours, 8 jours, 15 jours, 21 jours et 28
jours. Pour les analyses d'angles de contact, les revétements ont été déposés par dip-coating
alors que pour les mesures de nano-indentation, ils ont été obtenus sur des matériaux obtenus
par drop-casting. Tous les échantillons ont été ensuite immergés dans des flacons fermés (sans
agitation) contenant soit de I'eau milli-Q soit de I'eau de mer artificielle. L'eau de mer
artificielle a été préparée en utilisant du sel Red Sea Salt® for SPS Dominant System avec un
dosage correspondant d la salinité de la baie de Banyuls-sur-Mer (concentration de 38 g/L) et
ce afin de se rapprocher des conditions expérimentales du vieillissement en aquarium alimenté
en eau de mer de la baie de Banyuls-sur-Mer. Avant les mesures d'angle de contact et de
nano-indentation, les échantillons sont passés quelques minutes sous flux d'azote pour enlever
I'eau résiduelle présente en surface et permetire de mesurer majoritairement les propriétés du

matériau.
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VIII.1.1. Revétements fluorés

La premiére série d'analyse montre que I'immersion dans I'eau milli-Q n'induit pas d'évolution
notable du module élastique réduit des revétements au cours du temps pour les formulations
a base de TFEMS (formulations 3, 8 et 37), et ce, quelle que soit la composition (Figure 5
gauche). Il apparait donc que les propriétés mécaniques des revétements ne sont pas ou peu
impactées par I'immersion dans la premiére centaine de nanomeétre des revétements (valeur
de profondeur sondée correspondant a 10 % de |'épaisseur totale et permettant de déterminer
le module élastique réduit sans percevoir |'effet du substrat). Il est donc a priori possible de
considérer que si la partie du revétement en contact avec I'eau milli-Q n'est pas impactée

par I'immersion, alors le reste du revétement ne le sera pas non plus.
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Figure 5 : Evolution de I'énergie de surface et du module élastique réduit au cours de temps d'immersion
dansl'eau milli-Q, pourles revétements de formulation 3, 8 et 37 de compositions : 0,4 TFEMA : 0,2 MaPTMS,
:0,4 PS (avec PS = TEQS ; MTES ; DMDES).

Concernant I'évolution de I'énergie de surface, on observe par contre une augmentation de
I'énergie de surface au cours du temps d'immersion avec en moyenne un gain de 14 mN/m
(TEOS : + 15,5 mN/m, MTES : + 14 mN/m et DMDES : + 13 mN/m). On note aussi que cette
évolution est plutdt continue et ce dés le premier jour. Afin de savoir quelle composante,
polaire ou dispersive, était responsable de cette augmentation, nous avons calculé les
composantes polaires et dispersives des énergies de surface qui sont reportées dans la figure

6. On observe ainsi une augmentation des deux composantes avec un gain moyen de 4,5
mN/m pour la composante polaire et de 8,2(5) mN/m pour la composante dispersive. Cette
augmentation de I'énergie de surface concerne donc I'ensemble des composés chimiques
constituant le revétement. Elle pourrait étre due a une relaxation des contraintes internes a la
surface du revétement, contraintes liées & un séchage plus rapide a l'interface film liquide -
air et & un verrouillage cinétique de la conformation moléculaire de la surface du revétement.

En d'autres termes, lors de la phase d'immersion, la surface des revétements tendrait & se
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réarranger dans une configuration plus stable thermodynamiguement. On peut donc se
demander si les énergies de surface mesurées initiaclement ne sont pas le résultat d'un
guenching cinétique de la structure dans un état non métastable. Comme ce quenching
cinétique résulte a la fois de la cinétique des réactions sol-gel et de la vitesse d'évaporation
des solvants, il aurait été intéressant de remplacer I'éthanol, I'eau et I'acétate de butyle dans
nos formulations par des solvants ayant une pression de vapeur saturante plus basse comme
le xylene par exemple (utilisé industriellement pour ce type de revétement FRC confer
Intersleek 1001).
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Figure 6 : Evolution de la composante polaire (& gauche) et de la composante dispersive (G droite) de
I'énergie de surface au cours de temps dimmersion dans l'eau milli-Q, pour les revétements de
formulation 3, 8 et 37 de formulation 0,4 TFEMA : 0,2 MaPTMS, : 0,4 PS (avec PS = TEOS ; MTES ; DMDES).

Si on se penche maintenant sur I'effet des sels lors de ces expériences d'immersion, i.e.
immersion en eau de mer artificielle, on n'observe pas d'évolution des propriétés mécaniques
au cours du tfemps comme dans le cas de I'immersion dans de I'eau milli-Q (Figure 7). Cette
stabilité mécanique ne signifie pas, par contre, que le matériau n'évolue pas notamment au
niveau de sa perméabilité vis-a-vis des sels. || aurait été alors intéressant de déposer ces
revétements sur un substrat métallique et de suivre I'évolution des phénomenes de corrosion
par spectroscopie d'impédance électrochimique notamment a hautes fréquences pour

déterminer leur résistance (effet barriere).
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Figure 7 : Gauche - Evolution du module élastique réduit au cours de temps dimmersion dans I'eau de
mer artificielle, pour les revétements de formulation 3, 8 et 37 de formulation 0,4 TFEMA : 0,2 MaPTMS, : 0,4
PS (avec PS=TEQOS ; MTES ; DMDES). Droite - Comparaison des vieillissements en immersion dans I'eau Milli-
Q (en gris) et en eau de mer artificielle.

Concernant les énergies de surface, nous observons la méme évolution que lors de I'immersion
dans I'eau milli-Q, & savoir une augmentation de I'énergie de surface au cours du temps
(Figure 8). Pour les revétements a base de TEOS et de MTES, les gains en énergie de surface
sont comparables a ceux obtenus lors de I'immersion dans de I'eau milli-Q avec en moyenne
une augmentation de 16 mN/m (TEOS : + 17 mN/m, MTES : + 15 mN/m). Par contre, le
revétement d base de DMDES subit une plus grande augmentation de I'ordre de 21 mN/m
confre 13 mN/m dans le cas de I'immersion dans de I'eau milli-Q. On peut donc se demander
si la plus faible réticulation de ce revétement liée a I'absence de pouvoir réticulant du DMDES
ne favoriserait pas une réorganisation plus importante de la surface du matériau en milieu salin.
Par ailleurs, ces revétements, avec des énergies de surfaces qui atteignent des valeurs de
I'ordre de 42 mN/m aprés 28 jours d'immersion, peuvent se révéler assez peu efficaces au

niveau de leurs propriétés antifouling passives selon les données de la littérature.
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Figure 8 : Gauche - Evolution de I'énergie de surface au cours de tfemps d'immersion dans I'eau de mer
artificielle, pour les revétements de formulation 3, 8 et 37 de composition 0,4 TFEMA : 0,2 MaPTMS, : 0,4 PS
(avec PS = TEOS ; MTES ; DMDES). Droite - Comparaison des vieillissements en immersion dans I'eau Milli-
Q (en gris) et en eau de mer artificielle.

Si on se focalise maintenant sur la composante dispersive des énergies de surface, on note un
gain légerement plus important dans'eau de mer artificielle : + 11,5 mN/m contre 8,2(5) mN/m
pour I'eau milli-Q avec des valeurs proches pour les 3 revétements. Par contre au niveau de la
composante polaire, on observe deux évolutions différentes : pour les revétements & base de
TEOS et de MIES, I'augmentation est comparable & celle obtenue dans I'eau milli-Q (gain
moyen de 4,7 mN/m versus 4,5 mN/m). Par contre, dans le cas du DMDES, le gain est plus
important : + 9,4 mN/m versus + 4,9 mN/m ce qui pourrcit étre d0 au départ d'especes
cycligues issues du DMDES dans le milieu environnant bien qu’elles soient frés peu solubles dans
I'eau. On peut aussi se demander pourquoi ce réarrangement en surface avec des especes
hydrophobes, donc plutdt apolaires, serait favorisé dans un milieu fortement polaire et chargé
comme le sel de mer artificiel. Une explication pourrait étre liée aux espéces siliciques
partiellement condensées qui, d des pH de 7 (eau milli-Q) et de 8,3 (eau de mer artificielle),
seraient chargées négativement (Si-O-). La présence de ces charges dans le réseau faciliterait
alors la pénétration des cations présents dans le milieu environnement provoquant des
changements de structures a I'interface. Il est aussi possible qu’en extréme surface, les espéces
siliciques subissent des réactions de dépolymérisation (rupture Si-O-Si) et de recondensation

permettant a l'interface de se réorganiser.
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Figure 9 : Evolution de la composante polaire (& gauche) et de la composante dispersive (G droite) de
I'énergie de surface au cours de temps dimmersion dans I'eau de mer artificielle, pour les revétements
de formulation 0,4 TFEMA : 0,2 MaPTMS, : 0,4 PS (avec PS = TEOS ; MTES ; DMDES).

VIII.1.2. Revétements non fluorés

Les expériences d'immersion avec les revétements non fluorés ont été réalisées uniquement
dans de I'eau de mer artificielle, milieu plus proche de celui des expériences en aquarium.
Deux premiéres observations peuvent étfre faites concernant les revétements a base de
PEGMEM (formulation 50) et de MLau (formulation 47). Le revétement d base de PEGMEM s’est
montré particulierement instable lors de la phase d'immersion avec une disparition du
revétement apres 5 jours d'immersion. Les données collectées aprés un jour d'immersion ne
montrent pas de variation du module élastique réduit (Er = 0,03 GPa) et une légére
augmentation de I'énergie de surface passant de 46 mN/m a 50 mN/m. Cette dissolution
impligue que la réticulation induite par la composante silicique n'a pas été suffisante pour
maintenir l'intégrité tridimensionnelle du revétement. Il est possible que les conditions
expérimentales, comme un pH basique de I'eau de mer (pH = 8,3) et la présence d'ions, aient
favorisé des réactions de dépolymérisation inorganique avec stabilisation des especes silicates
par les cations du milieu conduisant ainsi & une dégradation rapide du revétement.
L'hydrophilie des groupements PEG, conjuguée a la faible quantité de MTES et de MaPTMS (0,8
PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES), a sans doute amplifié la vitesse de cette dégradation.
Concernant maintenant le revétement a base de MLau, il est apparu une augmentation de
I'énergie de surface pendant la période de stockage avant les expériences d'immersion.
L'énergie de surface du revétement juste aprés synthése était de 17 mN/m. Aprés une semaine
de stockage d température et humidité ambiante, I'énergie de surface est passée & 31 mN/m.
Il est & noter qu'il s'agit de la seule synthése dans laquelle nous avons utilisé comme catalyseur
le dilaurate de dioctylétain et ce, sans traitement thermique (130°C pendant 1 heure). Sion se
base sur les données techniques de mise en ceuvre de I'Intersleek 1001 (revétement constitué

de chaines de PDMS terminées Si-OH avec le TEOS comme agent réticulant et le dilaurate de
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dioctylétain comme catalyseur), il apparait que les cinétiques de réticulation donc de
condensation sol-gel sont plutdt lentes (vingtaine d'heures). Cette latence au niveau d'un
verrouillage plus complet de la structure fridimensionnelle du revétement a sans doute permis

au revétement d'évoluer vers un état thermodynamiguement plus stable au cours du tfemps.

Si on regarde maintenant I'évolution du module élastique réduit des différents revétements
immergés dans I'eau de mer artificielle, on n'observe pas d'évolution ce qui signifie qu'il
conserve une certaine intégrité du moins mécanique pendant 28 jours (Figure 10). Si on met
en perspective le comportement du revétement d base de PEGMEM en immersion, il
semblerait que I'hydrophobie des revétements soit un gage de stabilité en limitant la
pénétration de I'eau et des cations au sein des revétements. En effet, un processus de
dépolymérisation sur la composante assurant la réticulation du systéme (composante silicique)
aurait engendré une chute du module élastique réduit, ce quin'est le cas ni pour les systemes

d base de TFEMA, ni pour ceux a base de MBu et de MLau.
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Figure 10 : Evolution du module élastique réduit au cours de temps dimmersion dans lI'eau de mer
artificielle, pour les revétements issus des formulations 42, 43, 47, 54 et 55.

Concernant I'énergie de surface, on note une augmentation de cette demiére pour tous les
systémes sauf celui d base de MLau qui demeure stable au cours des 28 jours d'immersion. |l
aurait été intéressant sur ce dernier systeme, i.e. MLau, de trouver une voie de synthése
permettant un verrouilage cinétique efficace permettant de maintenir des énergies de
surface de I'ordre de 20 mN/m (utilisation d'acides ou de bases thermogénérés par exemple).
Plus particulierement, si on regarde les deux revétements a base de MBu (formulations 42 et

43), on note un gain plus élevé au niveau de I'énergie de surface pour le systéme le plusriche
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en composante silicique @ + 17 mN/m pour la formulation 42 versus + 12 mN/m pour la
formulation 43. Par ailleurs, ces deux revétements, avec des énergies de surfaces qui
atteignent des valeurs de I'ordre de 50 mN/m aprés 28 jours d'immersion, peuvent se révéler
assez peu efficaces au niveau de leurs propriétés antifouling passives selon les données de la
littérature. L'addition de 5 % molaire de MLau dans la composition la plus riche en MBu
(formulation 43) se traduit par une plus faible augmentation de I'énergie de surface : + 8 mMN/m
pour la formulation 54 et + 4 mN/m pour la formulation 55. Il apparait donc que la présence
de MLau en faible quantité permet de contenir I'augmentation de |'énergie de surface lors de
I'immersion des revétements dans de I'eau de mer artificielle. Par contre, nous nous retrouvons
Id encore avec des revétements susceptibles d'étre peu performants vis-a-vis de leurs
propriétés antifouling passives avec une énergie de surface moyenne de 43 mN/m, similaire &

celle des systemes fluorés a base de TFEMA.
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Figure 11 : Evolution de I'énergie de surface au cours de temps dimmersion dans I'eau de mer artificielle,
pour les revétements issus des formulations 42, 43, 47, 54 et 55.

Afin de savoir siune composante, polaire ou dispersive, était davantage impliquée dans cette
augmentation de I'énergie de surface, nous avons calculé les composantes polaires et
dispersives de I'énergie de surface (Figure 12). La composante dispersive varie peu au fil du
temps d'immersion avec les augmentations les plus importantes pour les formulations & base
de MBu. Par contre la composante polaire semble augmenter davantage sauf pour les

systémes d base de MLau.
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Figure 12 : Evolution des composantes polaires et dispersives de I'énergie de surface au cours de temps
d'immersion dans I'eau de mer artificielle, pour les revétements issus des formulations 42, 43, 47, 54 et 55.

Cette augmentation de I'énergie de surface (surtout au niveau de sa composante polaire) au
cours de l'immersion, constatée pour tous les revétements sauf celui d base de MLau
(formulation 47), pourrait étre due, au moins partiellement, & une pollution de la surface de ces
revétementsliée a la présence des sels et d la carbonatation du milieu aqueux au fil du temps.
En effet, nous avons observé au cours du temps |'apparition d'un dépdt blanchatre a la
surface des films qu'il n'est pas possible d'éliminer avec unrincage al’'eau milli-Q. Des analyses
MEB de ces surfaces ont révélés la présence de particules cristallines (Figure 13). L'analyse EDX
de ces cristaux a révélé la présence d'oxygene, de carbone et de calcium en grande
qguantité. La quantité de cristaux étant trop faible, nous ne sommes pas parvenus d identifier
la phase cristalline par Diffraction de rayons X. En analysant les morphologies de Carbonates
de calcium dans la littérature!3, ces cristaux pourraient correspondre a de I'aragonite CaCOa.
Ces dépdts minéraux pourraient expliquer I'augmentation de I'énergie de surface et
I'inefficacité d'un lavage a I'eau milli-Q compte-tenu de la faible solubilité de CaCOs dans

I'equ.

&

/
500um 10.0kV 5.6mm x1.00k S 50.0um 10.0kV 5.6mm x5.50k SE

Figure 13 :Images MEB de la surface d'un revétement présentant un dépot blanchdatre non soluble dans
I'eau milli-Q.
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VIII.2. Suiviin situ en immersion en milieu aqueux

Les analyses in situ par ellipsométrie en cellule liquide sous flux permettent de suivre |’ évolution
de I'épaisseur et de I'indice de réfraction d'un revétement dans un milieu de fravail4. Dans
nos systémes, Nnous pouvons avoir trois composantes : le matériau constituant le revétement,
une porosité éventuelle remplie d'air qui pourra étre remplie par le liquide environnant lors de
I'immersion du revétement. Chacune de ces composantes est caractérisée par un indice de
réfraction qui lui est propre et par une fraction volumigue donnée. Si par exemple de I'eau
vient a pénétrer dans le revétement et & remplir une éventuelle porosité, I'indice de réfraction
global mesuré viendra d augmenter puisque nair = 1 et nieo = 1,33. On peut aussi avoir une
baisse d'indice de réfraction concomitante avec une augmentation de I'épaisseur ce qui est
le plus souvent lié au gonflement d'un revétement avec un solvant d'indice de réfraction plus
faible que celui du revétement. Ce comportement est typique d'un polymeére en présence
d'un solvant). Il est aussi possible de déterminer les cinétiques de diffusion de I'eau au sein d'un

revétement.1s

Si on se focalise sur les revétements a base de TFEMA dans de I'eau milli-Q (Figure 14), on
observe une légére augmentation de I'épaisseur ainsi qu'une baisse de I'indice de réfraction
ce qui impligue un gonflement des revétements par diffusion de I'eau et une absence de
porosité accessible. Il est a noter que ces évolutions sont extrémement faibles puisque
I'épaisseur n'augmente que de 1 % et que I'indice de réfraction ne diminue que de 0,1 ~0,15

% ce qui est révélateur de revétements tres stables durant les 48 heures de I'expérience.
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Figure 14 : Suivi ellipsométrique in situ dans I'eau milli-Q des revétements 0,4 TFEMA — 0,2 MaPTMS - 0,4 PS
avec PS =TEOS, MTES et DMDES (formulations 3, 8 et 37 respectivement). Graphique de gauche : évolution
de I'épaisseur normalisée par I'épaisseur initiale eo. Graphique de droite : évolution de I'indice de
réfraction normalisé par I'indice initial no.

Si on regarde maintenant les mémes revétements en immersion dans de I'eau de mer

artificielle (Figure 15), on peut faire les mémes observations que celles réalisées dans I'eau milli-
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Q sauf pour le revétement & base de TEOS pour lequel I'épaisseur augmente de 2,3 % et
I'indice diminue de 0,35 % (ce qui est Id encore frés faible comme variation). On pourrait
expliquer cette observation concernant le revétement & base de TEOS par une plus grande
capacité de I'eau a diffuser au travers d'un sous réseau partiellement hydrophyle. On ne peut
écarter une éventuelle hydrolysa partielle de ce sous réseau rendant la surface plus accessible
aux molécules d'eau et aux cations. Une éventuelle dégradation par dépolymérisation ne

peut étre écartée a ce stade comme précisé ultérieurement (partie lll.1.2 de ce chapitre).
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Figure 15 : Suivi ellipsométrique in situ dans I'eau de mer artificielle des revétements 0,4 TFEMA - 0,2
MaPTMS - 0,4 PS avec PS = TEOS, MTES et DMDES (formulations 3, 8 et 37 respectivement). Graphique de
gauche : évolution de I'épaisseur normalisée par I'épaisseur initiale eo. Graphique de droite : évolution
de l'indice de réfraction normalisé par I'indice initial no.

Pour les revétements obtenus a partir de MBu, les variations d'épaisseur et d'indice de
réfraction sont I aussi extrémement faibles : inférieures & 1 % pour les épaisseurs et & 0,2 % pour
les indices (Figure 16). Avec de telles valeurs, il apparait délicat de statuer sur un phénomene
notfamment si on regarde les revétements contenant du MLau pour lesquels les variations
d’épaisseur sont de I'ordre de 0,1 ~ 0,2 % et celles de I'indice de réfraction de I'ordre de 0,04

~ 0,1 %. La encore, les revétements étudies sont tres stables dans I'eau de mer arfificielle
pendant les premiéres 48 heures d'immersion. Le revétement & base de MMe et de TEOS
présente une plus grande augmentation de I'épaisseur (hausse de 1,8 %) et une diminution de
I'indice plus élevée (baisse de 0,29 %) ce qui pourrait étre dU & I'utilisation du TEOS comme PS
silicique (confer cas du systéeme TFEMA — TEOS ci-dessus) et du monomére MMe moins

hydrophobe que les autres utilisés dans cette étude.
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Figure 16 : Suivi ellipsométrique in situ dans I'eau de mer artificielle des revétements issus des formulations
a base de MBu (formulations 42, 43, 54 et 55). Graphique de gauche : évolution de I'épaisseur normalisée
par I'épaisseur initiale eo. Graphique de droite : évolution de l'indice de réfraction normalisé par I'indice
inifial no.

Concernant le systeme da base de MLau (Figure 17), le comportement semble différent, bien
gu'également tres réduit en termes de variation d'épaisseur et d'indice de réfraction,
démontrant dans ce cas aussi une bonne stabilité en milieu aqueux (eau milli-Q et eau de mer
arfificielle). La diminution de I'épaisseur pourrait étre due a une condensation sol-gel qui
progresse, ce qui expliquerait I'augmentation de l'indice de réfraction (densification du
matériau). Il s’agit en effet du seul revétement qui n’a pas subi de traitement thermique post-
dépdt mais aussi celui qui a été synthétisé avec un organoétain comme catalyseur donc
susceptible d'évoluer avec le temps plus facilement. Cette possibilité d'évolution au fil du
temps a d'ailleurs été émise comme hypothése avec le passage d'une énergie de surface de
17 mN/m juste apres synthése a 31 mN/m une semaine apres dans des conditions de
température et d’humidité ambiante (confer partie Ill.1.2). On pourrait aussi penser qu'avec
un si faible module élastique réduit (0,03 GPa), le revétement puisse se déformer plus
facilement et se contracter Iégerement pour minimiser les interactions entre les molécules
d'H20 et les chaines aliphatiques. Pour vérifier ces deux hypothéses une mesure de I'indice de
réfraction et de I'épaisseur réalisée apres 28 jours d'immersion sur un revétement sec aurait pu
nous apporter une information. En effet, la premiére hypothése n'est pas réversible ce quin'est

pas le cas a priori de la seconde.
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Figure 17 : Suivi ellipsométrique in situ dans I'eau milli-Q et dans I'eau de mer artificielle du revétement &
base de MLau et de MTES (formulation 47). Graphique de gauche : évolution de I'épaisseur normalisée
par I'épaisseur initiale eo. Graphique de droite : évolution de I'indice de réfraction normalisé par I'indice
initial No.

Enfin, le dernier suivi ellipsométrique abordé dans cette partie concerne le revétement a base
de PEGMEM et de MTES (Figure 18). Les expériences dans I'eau milli-Q différent des autres
comportements que nous avons observés. On note ainsi une premiére étape de gonflement
tres rapide de l'ordre de 10 % en l'espace de 15 minutes (soif plusieurs centaines de
nanometre) et une baisse rapide de I'indice de réfraction (- 1,3%) ce qui peut étre imputable
a la pénétration de I'eau dans le revétement (nH2o < Nrevatement). Suite G cette premiere
augmentation, une baisse rapide de I'épaisseur se produit en méme temps que l'indice de
réfraction augmente ce qui pourrait s'expliquer par une premiere réorganisation structurelle

conduisant & un état d'équilibre.
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Figure 18 : Suivi ellipsométrique in situ dans I'eau milli-Q et dans I'eau de mer artificielle du revétement &
base de PEGMEM et de MTES (formulation 50). Graphique de gauche : évolution de I'épaisseur
normalisée par I'épaisseur initiale eo. Graphique de droite : évolution de I'indice de réfraction normalisé
par l'indice initial no.
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Ce phénomeéne transitoire semble éfre indépendant des mécanismes de diffusion et refléte
une adaptation structurelle interne du réseau. Une fois cet équilibre atteint, une augmentation
progressive de |I'épaisseur est ensuite constatée, suggérant cette fois-ci une limitation liée & la
diffusion de I'eau au sein du matériau (que I'on met en évidence par une évolution linéaire en
fonction de la racine carrée du temps). Ce processus de réorganisation suivi d'une diffusion
contrélée met en évidence la dynamigue complexe des interactions entre les chaines
polymériques engendrée par les chaines de PEGMEM et les domaines inorganiques,

influencées par I'immersion dans I'eau (Figure 19).
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Figure 19 : Gonflement du revétement a base de PEGMEM au cours du temps d'immersion dans I'eau
selon la loi de Fick.

Dans I'eau de mer artificielle, le comportement des revétements est tres différent de celui
observé dans 'eau milli-Q avec une Iégere augmentation de I'épaisseur (+ 0,4 %) et une baisse
de l'indice de réfraction (- 0,06 %). Cela laisse penser que les molécules d'H20 n'ont que peu
diffusé au sein du revétement pendant les premiéres 48 heures. I apparait donc que
I'absorption d'eau est beaucoup plus lente avec de I'eau de mer artificielle que dans 'eau
Milli-Q, ce qui pourrait étre attribué a la présence de sels dissous et a leurs interactions
spécifiques avec les composantes du réseau hybride. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer
ce phénomeéne. Sil'immersion dans |I'eau de mer artificielle induit la pénétration de molécules
d’eau au sein des revétements mais limite pas celle de certains ions (Na+ ou Cl- pas exemple)
il se créé un gradient de force ionique entre lintérieur du réseau et la solution saline. Ce
gradient crée une pression osmotique qui peut limiter I'absorption d'eau par la matrice du
revétement et donc le gonflement. Les ions Na+ peuvent également interagir avec les groupes

fonctionnels présents dans les polymeres, tels que les groupes éther du PEG. Ces interactions
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peuvent réduire la mobilité des chaines polymeéres et limiter leur capacité a absorber de I'eau.
Les interactions entre les ions et les groupes fonctionnels peuvent stabiliser les chaines
polymeéres dans une configuration plus compacte, limitant cinsi I'extension du réseau polymeére
et son gonflement. 1617 Une autre possibilité pourrait s'expliquer par le fait que les ions dissouts
comme Na+ et Cl- sont enfourés de molécules d'eau, formant des ions hydratés. Ces ions
hydratés peuvent limiter I'accés de l'eau aux chaines polyméres en occupant les sites
disponibles pour I'absorption d'eau. D'autre part, les ions peuvent former des couches ioniques
d la surface des polymeres, créant une barriére qui limite la diffusion de I'eau dans le réseau
polymere. 16 A ce stade, une analyse de la composition atomique en coupe (par microscopie
Auger par exemple) permettrait de mettre en évidence I'éventuelle présence d'ions au sein
des revétements et apporterait une connaissance plus fine des comportements de nos

revétements en milieu marins.

IX. Etude in vivo de la croissance des biofilms

IX.1. Infroduction

Dans le cadre de cette étude, il était essentiel d'évaluer les performances des revétements
Fouling Release Coatings (FRC) formulés, non seulement en conditions de laboratoire
confrolées, mais également dans des environnements simulant les conditions réelles
d'utilisation. En effet, si les tests en laboratoire permettent de caractériser précisément
certaines propriétés physico-chimiques des matériaux, ils ne reproduisent pas fidelement la
complexité des interactions biologiques et environnementales observées en milieu marin. La
colonisation biologique des surfaces immergées dépend de multiples facteurs tels que la
composition de la communauté microbienne locale, les conditions hydrodynamiques et la
variabilité des parametres physico-chimiques de I'eau. Tester les revétements en conditions
quasi naturelles permet ainsi d'étudier leur efficacité et leur durabilité face a des contraintes

réelles.

C'est dans cette perspective que I'étude in vivo a été entierement réalisée par Camille Ferré,
sous la direction de Raphaél Lami, au Laboratoire de Biodiversité et Biotechnologies
Microbiennes (LBBM) de Banyuls-sur-Mer, dans le cadre d'une thése menée en paralléle.
Plusieurs méthodologies ont été mises en ceuvre afin d'évaluer I'efficacité des revétements
Fouling Release Coatings (FRC) sur une sélection de revétements, ainsi que de caractériser la
colonisation biologique qui s'y développe. Tout d'abord, les échantillons ont été incubés en
aguarium alimenté en eau de mer naturelle au LBBM, afin de reproduire des conditions
environnementales proches de celles rencontrées en milieu marin. Cette incubation a duré
plusieurs mois, période suffisante pour permettre I'établissement d'une colonisation biologique
significative. A I'issue de cette phase, la biomasse accumulée sur les échantillons a été

soigneusement pesée pour quantifier la matiére organique totale. Parallélement, le taux de
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salissure a été évalué par analyse d'image, une méthode quantitative permettant de mesurer
la surface couverte par les organismes colonisateurs, selon les protocoles décrits par Ruot et
Barberousse'® ainsi qu'Oliveira et Granhag'?. Des analyses au cristal violet ont permis de
quantifier la biomasse totale adhérente, tandis que la cytométrie en flux a été utilisée pour
caractériser les populations microbiennes et leur densité sur les surfaces revétues. De plus, des
observations en microscopie électronique d balayage (MEB) ont été réalisées pour examiner
la morphologie des biofilms et la nature des interactions entre les micro-organismes et les

surfaces.

Le développement spécifique des micro-algues, composante majeure de la colonisation, a
été estimé par dosage de la chlorophylle a, un pigment photosynthétique caractéristique.
Cette mesure, rédlisée selon les méthodes établies par Lorenzen2 et Prieto et al.21, fournit une
évaluation indirecte mais précise de la biomasse algale présente sur les revétements. En
paralléle, les performances Fouling Release des revétements ont été étudiées en soumettant
les échantillons & des contraintes hydrodynamiques contrdlées, gréce & un prototype
expérimental de rotor de laboratoire. Cet appareil permet de simuler des conditions de
courant et de cisaillement, afin d'évaluer la capacité des revétements d limiter I'adhésion des
organismes marins et & faciliter leur détachement sous I'effet des forces mécaniques. Ainsi, ces
approches combinées offrent une analyse exhaustive des propriétés des revétements FRC et

de leur interaction avec les biofilms marins.
IX.2. Matériel et méthodes
IX.2.1. Elaboration des revétements d plus grande échelle

Pour répondre aux besoins spécifiques en échantillons pour I'étude in vivo de la croissance des
biofilms (plan d'échantillonnage statistique), nous avons d0 synthétiser une plus grande
qguantité de revétements. Pour ce faire nous avons procédé d un changement d'échelle dans
le processus de dip-coating afin de produire des lots plus importants d'échantillons tout en

maintenant la qualité et 'homogénéité des revétements.

Les appareils de dip-coating & notre disposition au laboratoire ne permettaient pas d'atteindre
cet objectif en des temps raisonnables (un seul film était produit a la fois). Pour pallier ce
probléme, un scale-up a été mis en ceuvre au sein de notre laboratoire. Ce développement a
débuté par une phase de conception assistée par ordinateur (CAQ) visant & concevoir un
nouveau dispositif, le procédé de Multi-Dip Adaptatif (MDA). Ce systéme repose sur
I'intégration de nouveaux composants, réalisés par impression 3D & I'aide de la technique de
Fused Deposition Modeling (FDM), qui ont été adaptés pour s'intégrer & un équipement de

dip-coating préexistant (Figure 20).
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Figure 20 : Photo du dispositif du multi dip-coating — Dépdt du revétement commercial Intersleek 1001.

L'adaptation a été réalisée gréce a I'ajout d'une équerre spécialement concue, permettant
de fixer différents modéles de supports d'échantillons de maniere modulaire. Ce systeme offre
une grande flexibilité pour la production en série d'échantillons, tout en garantissant une

uniformité des revétements sur des supports variés.

Pour répondre a la nécessité d'une production plus importante d'échantillons, il a également
été nécessaire de passer & une échelle supérieure pour les volumes requis lors de I'élaboration
des formulations des revétements. Bien que les protocoles expérimentaux soient restés
inchangés, les volumes de matériaux utilisés ont été augmentés, passant de 30 mL de solution

en moyenne a 800 mL.

IX.2.2. Analyse des propriétés antifouling des revétements apres développement d'un

biofilm marin en conditions semi- naturelles.
1X.2.2.1 Incubation en aquarium d’'eau de mer naturelle

Une sélection de revétements a été appliquée par la technique de dip-coating sur des lames
de verre de dimensions 6 x 12 x 0,7 cm. Cette méthode a permis d'obtenir des revétements
homogenes et reproductibles, avec une zone d'analyse effective de 42 cm? par lame,
destinée a servir de surface de prélévement apres incubation (Figure 21). Des lames de verre
non revétues ont été utilisées comme témoins négatifs, afin de comparer les performances des
revétements testés avec une surface vierge. En paralléle, le revétement commercial Intersleek
1001 a été utilisé comme témoin positif, offrant une référence connue pour ses performances
antifouling. L'incubation des échantillons s'est déroulée dans des aquariums spécifiques d'une
capacité de 80 L. Ces dispositifs ont été équipés d'un systéme d’'éclairage artificiel LED
AQUAVIE Lumivie RAL G2 SBM (15000 °K, 120 cm, 40 watts) afin de garantir des conditions

lumineuses favorisant la colonisation biologique.
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Systeme d’attache par des colliers de serrage en nylon noir

J> Zone supérieure non revétue et non analysée

Zone d'analyse

= Zone inférieure non analysée

Dimensions : 12x6x 0,7 cm
Figure 21 : Délimitation de la zone d’analyse sur une lame incubée.

Les aquariums étaient alimentés en eau de mer naturelle, pompée directement dans la baie
de Banyuls-sur-Mer. L'eau était injectée par le fond de I'aquarium et évacuée via un systeme
de trop-plein, permettant de maintenir un flux constant et homogeéne (Figure 22). Avant le
début de l'incubation, les aquariums ont été soigneusement vidés, nettoyés, puis réalimentés
en eau de mer 48 heures d I'avance pour stabiliser les conditions expérimentales. Le débit de
I'eau a étéréglé a 1,8 L/min, correspondant & un renouvellement de I'eau 1,35 fois par heure,

avec une photopériode de 12 heures, simulant ainsi un cycle jour/nuit naturel.

Figure 22 : Photographie du dispositif expérimental d'incubation en aquarium d’eau de mer naturelle

Avant leur mise en place, chaque échantillon a été gravé individuellement pour permettre son
identification, puis pesé et photographié afin de documenter leur état initial. Les trois réplicas
de chaqgue condition expérimentale ont été nettoyés a I'alcool a 70° pour éliminer les

contaminants éventuels, rincés a I'eau de mer pour éviter tout résidu chimique, puis placés
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aléatoirement dans les aquariums. Les échantillons ont été disposés de maniére a garantir une
exposition équivalente des deux faces au flux d'eau, maximisant ainsi la comparabilité des

résultats (Figure 23).

Evacuation de I'eau {31

Arrivée d’eau
(pompée dans la baie
de Banyuls-sur-Mer)

Figure 23 : Schéma du dispositif expérimental d'incubation en aquarium d’eau de mer naturelle

1X.2.2.2 Disposifif de rotor de laboratoire

A I'issue des deux mois d'incubation, les échantillons ont été soumis & une série d’analyses
réalisées avant et apres leur exposition d une contrainte hydrodynamique. Pour ce faire, les
échantillons ont été solidement fixés sur un disque rotatif de 40 cm de diameétre, mis en rotation
par un moteur d'agitation permettant de contréler précisément la vitesse en tours par minute.
Ce dispositif offre une grande flexibilité pour ajuster les conditions d’agitation et reproduire
différentes intensités de contraintes hydrodynamiques. Le disque rotatif est concu pour étre
abaissé dans une cuve spécialement aménagée, permettant I'immersion compléte des
échantillons dans de l'eau de mer naturelle. Cette configuration simule les forces

hydrodynamiques que les échantillons pourraient rencontrer en conditions réelles (Figure 24).

16,17,18 Numéro Description piéce

1:;2;19 | Ensemble du support amovible
3| Cuve
4 | Moteur d'agitation
5; 13 | Support axe moteur et axe moteur
6 | Arbre moteur
7 | Plague support & échantillons

Pinces amovibles de fixation pour les
échantillons

Equerre et plagque cale permettant
I'immersion des échantillons dans la cuve

14 ;15 | Roues
16;17;18 | Poignée

1112

Figure 24 : Schéma descriptif du dispositif expérimental de rotor de laboratoire.
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Avec ce dispositif, les échantillons ont été soumis & trois cycles de rotation d'une minute
chacun, & une vitesse de 136 tours par minute (rpm). Cette vitesse correspond & une vitesse

linéaire théorique de 5 nceuds, équivalente & celle réglementée a I'approche des cotes.

1X.2.3. Quantification du biofilm et évaluation des performances « Fouling Release » des

revétements

A l'issue de deux mois d'incubation, les échantillons ont été prélevés afin d'évaluer le
développement du biofouling. Cette évaluation a été réalisée en deux étapes distinctes : une
premiere analyse avant I'application d'une confrainte hydrodynamique, et une seconde
aprées avoir soumis les échantillons & une force simulée correspondant a une vitesse linéaire de
5 noeuds. Trois parametres ont été sélectionnés pour quantifier la présence et I'adhérence du

biofilm sur les surfaces étudiées :

o La masse humide d'encrassement. Ce parameétre, mesuré par la pesée des
échantillons avant et aprés le nettoyage ou aprés I'application de la contrainte
hydrodynamique, permet de déterminer la quantité totale de biomasse adhérente. |l
inclut & la fois les organismes biologiques (algues, bactéries) et les matieres
inorganiques éventuellement piégées dans le biofilm.

o Lerecouvrement. Ce critere, basé sur une analyse d'image, évalue la proportion de la
surface du revétement couverte par des organismes colonisateurs. Cette méthode
offre une mesure visuelle et quantitative de I'étendue du biofouling, permettant de
différencier les propriétés des revétements en termes de limitation de I'adhésion.

o La concentration de chlorophylle a. En tant que pigment photosynthétique
caractéristique des microalgues, la chlorophylle a constitue un indicateur fiable du
développement microalgale au sein du biofim. Sa quantification par
spectrophotométrie offre une mesure spécifique de I'activité et de la biomasse algale

présente sur les surfaces testées.

1X.2.3.1 Estimation de la biomasse et calcul du pourcentage de détachement

La masse humide totale (en mg) a d'abord été mesurée pour estimer la biomasse totale ayant
colonisé I'ensemble de chaque lame aprés incubation. Cette premiere pesée permet
d'obtenir une évaluation globale de I'encrassement, sans distinction des zones spécifiques.
Cependant, pour une analyse plus précise et pertinente, seules les zones revétues des lames
ont été considérées. Pour ce faire, les zones non revétues (telles que les bords et les arétes des
lames) ont été nettoyées afin d'éliminer toute contribution de ces parties d la masse mesurée.
Cette étape garantit que les résultats obtenus refletent uniquement la biomasse développée
sur les surfaces revétues, correspondant d la zone fonctionnelle étudiée. La masse restante a
ensuite été rapportée a I'unité de surface pour normaliser les résultats et permetire une

comparaison directe entre les différents échantillons. Les échantillons ont été pesés a deux
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reprises : une premiére mesure a été réalisée apres incubation pour évaluer I'état initial du
biofouling, et une seconde aprés I'application d'une contrainte hydrodynamique, simulant
des forces en milieu marin réel. Cette double mesure permet de quantifier non seulement la
biomasse présente, mais également la capacité des revétements a résister au détachement

des organismes sous contfrainte mécanique.

La biomasse encrassante, exprimée en mg/cm?, est calculée selon la formule suivante :

(m-m)

S

biomasse encrassante (mg/cm?)=

ou: m estlamasse humide présente sur la surface revétue en mg
mi est la masse initiale de la lame avant incubation en mg

s est la surface analysée (ici, 42 cm?)

1X.2.3.2 Observations macroscopiques et estimation du faux de recouvrement

Pour chaque échantillon, des photographies ont été réalisées sur I'une des faces avant et
apres I'exposition & une contrainte hydrodynamique. Ces prises de vue ont été effectuées a
I'aide d'un studio photo professionnel (Orthland®), concu pour offrir un éclairage uniforme et
un cadre photographique standardisé. Cette standardisation est essentielle pour garantir la
comparabilité des images entre les différents échantillons et conditions expérimentales. Les

photographies ainsi obtenues constituent la base pour I'analyse quantitative du biofouling.

L'analyse d'image a été rédalisée en utilisant la librairie EBImage?? sur le logiciel RStudio, version
4.2.3. Cette méthode a permis de calculer le pourcentage de recouvrement des surfaces
colonisées par le biofouling. En résumé, les photographies ont d'abord été recadrées de
maniére d ne conserver que les zones d'analyse pertinentes, éliminant ainsi les bordures ou
zones non revétues susceptibles d'altérer les résultats. Les images recadrées ont ensuite été
converties en niveaux de gris, ce qui facilite la segmentation des différentes régions de I'image

en fonction de leur intensité lumineuse.

Des seuils d'intensité de gris ont été ajustés pour distinguer et classifier les différents types de
fouling présents sur les échantillons. Par exemple, les biofilms fins, les dépdts plus épais et les
colonies d'organismes macroscopiques ont été identifiés et assignés a des catégories
spécifiques selon leur apparence et leur densité optique. Cette classification permet une

quantification détaillée et précise du biofouling.

Pour évaluer I'efficacité globale desrevétements face au biofouling, un indice unique, appelé
Fouling Rate Weighted (FRw), a été calculé pour chaque échantillon. Ce paramétre, proposé
par Oliveira et Granhag'?, combine d la fois la nature du fouling et son étendue sur la surface.
Chaqgue type de fouling observé est associé a une valeur de Fouling Rate (FR) comprise entre
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0 et 100, attribuée en fonction de son impact (voir Tableau 7). Cette valeur est ensuite
multipliée par le pourcentage de recouvrement correspondant (en %) pour obtenir une

conftribution pondérée de chaque type de fouling a I'indice global FRw.

L'expression mathématique du FRw peut s'écrire ainsi :

n FR; X surface coverage;

FR, =
Zi:o 100

Fouling Rate Fouling Type Description

0 - Clean, foul-free surface

10 Soft Incipient slime, painted surfaces visible beneath the fouling

20 Soft Advanced slime, painted surfaces obscured by the fouling

30 Soft Soft fouling up to 76 mm in length and up to 6.4 mm in height (e.g. filaments, sea cucumbers)
40 Hard Tubeworms less than 6.4 mm in height or diameter

50 Hard Barnacles less than 6.4 mm in height or diameter

60 Hard Combination of tubeworms and barnacles less than 6.4 mm in height or diameter

70 Hard Combination of tubeworms and barnacles greater than 6.4 mm in height or diameter

80 Hard Closely packed tubeworms or barnacles (less than 6.4 mm in height) growing on top of each other
90 Hard Dense growth of tubeworms with barnacles, 6.4 mm or greater in height

100 Composite Soft and hard fouling present, with soft fouling growing over various forms of hard growth.

Tableau 7: Echelle de taux d'encrassement du manuel technique des navires de la marine.
1X.2.3.3 Quantification de la chlorophylle a

La guantification de la chlorophylle a par spectrophotométrie repose sur I'absorption
spécifiqgue de la lumiére par ce pigment photosynthétique dans des régions distinctes du
spectre lumineux. La chlorophylle a est un pigment présent dans les organismes
photosynthétiques tels que les algues et les plantes, et elle joue un réle essentiel dans la capture
de I'énergie lumineuse. Sa structure chimique, caractérisée par un noyau porphyrinique

associé a une chaine phytol, lui confere des propriétés spectrales intéressantes (Figure 25).

Figure 25 : Structure moléculaire de la chlorophylle a

La premiere étape de la méthode consiste a extraire la chlorophylle a des échantillons
biologiques (par exemple, des biofims ou des suspensions d'algues) en utilisant un solvant
organique, le plus souvent I'acétone, le méthanol ou I'éthanol. Ces solvants permettent de

solubiliser les pigments photosynthétiques. L'utilisation d'ultrasons est ensuite essentielle pour
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lyser les cellules et extraire les pigments. L'échantillon est homogénéisé, filtré ou centrifugé pour

séparer les débris cellulaires, et le surnageant contenant la chlorophylle a est collecté.

Une fois la chlorophylle a extraite, la solution pigmentaire est placée dans une cuve de
spectrophotomeétre, ou elle est soumise a un faisceau lumineux de longueur d'onde spécifique.
La chlorophylle a possede deux pics d'absorption caractéristiques dans le spectre visible : un
dans la région bleue (vers 430 - 435 nm) et un autre dans la région rouge (vers 660 - 665 nm).
Ceslongueurs d'onde correspondent aux maximas d' absorption, ou la chlorophylle a absorbe

la lumiére de maniére optimale en raison de ses propriétés moléculaires.

Une surface d'environ 42 cm? a été grattée pour collecter le biofilm formé sur la zone revétue
des lames, en utilisant un filire en verre de type Whatman GF/F. Les échantillons prélevés ont
été immédiatement conservés a -20 °C pour préserver I'intégrité des pigments avant leur
analyse. L'extraction des pigments chlorophylliens a été réalisée en s'inspirant de la norme
francaise homologuée AFNOR NF T90-117 de 1999, intitulée Dosage de la chlorophylle a et des
phéopigments — Méthode par spectrométrie d'absorption moléculaire?4. Les pigments ont été
extraits dans un volume de 4 mL d'acétone a 90 %, placé dans des tubes hermétiques. Ces
tubes ont été soumis a une sonication pendant 20 minutes a température ambiante et & I'abri
de la lumiere, suivie d'une période de repos de 10 minutes. L'extrait obtenu a ensuite été
prélevé a I'aide d'une pipette Pasteur et filtré a travers des fibres de coton pour éliminer les
particules susceptibles d'interférer avec les mesures spectrophotométriques. Pour garantir une
récupération maximale des pigments, les tubes contenant les filtres en verre GF/F ont été rincés
avec de 'acétone, et le rincage a également été filtiré de maniere similaire. Les filtrats ont
ensuite été transférés dans des fioles jaugées de 5 mL, complétés avec de I'acétone & 90 %,

puis homogénéisés.

L'absorbance des solutions a été mesurée a I'aide d'un spectrophotometre visible. Le blanc
utilisé pour ces mesures correspondait a un filire en verre dissous par ultrasons dans de
I'acétone a 90 %. Les longueurs d'onde sélectionnées pour les analyses étaient 430 nm, 665
nm, et 750 nm, et les mesures ont été effectuées d I'aide de cuves en verre d'un trajet optique
de 10 mm. Pour évaluer la dégradation des pigments en phéopigments, les extraits ont été
acidifiés en ajoutant 10 yL d'acide chlorhydrique & 1 N directement dans les cuves, ce qui
permettait d'obtenir une concentration en acide comprise entre 102 et 102 mol/L. Aprés une
incubation de 3 minutes, les densités optiques (DO) des solutions ont €té & nouveau mesurees

aux mémes longueurs d’onde (430 nm, 665 nm, 750 nm).
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La concentration en chlorophylle a corrigée a été calculée a I'aide de la méthode décrite

par Lorenzen?o, selon I'équation suivante :

v

m
Chlacorrigse ( g/cmZ) = K X ((DOgss — DO750) — (DOgesuci — DO7s0ncr)) X S %1

SULO constante K =27 mg.cm/mL

o DOuz correspond a la densité optique de I'échantillon mesurée avant gjout d'HCI

o DOsess et DO665Ncl correspondent respectivement d la DO mesurée avant et aprés ajout
d'HCl

o DOyso et DO750ncl correspondent respectivement d la DO mesurée avant et aprés ajout
d'HCl

o V correspond au volume d'acétone dans la fiole jaugée (en mL)

o S correspond d la surface de la lame analysée (en cm?)

o L correspond au frajet optique (en cm)

En complément, I'indice de Margalef2s a été calculé avant acidification, en utilisant le rafio

des absorbances mesurées a 430 nm et 665 nm. Cet indice fournit une indication qualitatfive

sur la composition pigmentaire du biofilm.
IX.2.4. Calcul du détachement du fouling

Pour évaluer I'efficacité des revétements dans le détachement du biofilm, un pourcentage de
détachement a été calculé pour chacun des paramétres étudiés : la biomasse, le
recouvrement, et la concentration en chlorophylle a. Ce pourcentage représente la
proportion de biofilm éliminée apres exposition & une contrainte hydrodynamique simulant les

conditions réelles d'écoulement marin.

La formule utilisée pour déterminer ce pourcentage de détachement est la suivante :

Xavant — Xapres

pourcentage de détachement (%) = x 100

xavant

Ou:

Xavant COrrespond a4 la valeur du parameéetre mesuré avant I'application de la contrainte

hydrodynamique,

Xapres COrrespond & la valeur du méme parameétre apres exposition & la contrainte

hydrodynamique.
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Le calcul du pourcentage de détachement offre une mesure normalisée permettant une
comparaison directe entre les différents revétements testés. Un pourcentage élevé traduit une
meilleure capacité & limiter I'adhésion ou & faciliter le détachement des biofilms sous
confrainte hydrodynamique. Pour la biomasse, i| mesure la quantité totale de matiére
biologique éliminée. Concernant le recouvrement, il quantifie la réduction de la surface
colonisée, mettant en évidence la résistance a I'adhésion. Enfin, pour la concentration en
chlorophylle a, il indique la diminution spécifique de la biomasse microalgale, essentielle pour

analyser la résistance des revétements au développement initial des biofilms.
IX.2.5. Analyses stafistiques

Pour évaluer la significativité des différences de développement du biofilm entre les différents
revétements testés, des analyses statistiques appropriées ont été réalisées en utilisant le logiciel
RStudio, version 4.2.3. Les choix des tests statistiques dépendaient des caractéristiques des
données. Avant toute analyse, les prérequis méthodologiques ont été vérifiés : la normalité des
données a été évaluée a I'aide du test de Shapiro-Wilk, tandis que I'nomogénéité des

variances a été confirmée gréce a des outils spécifiques intégrés dans les librairies car2¢-28,

Lorsque les données respectaient les conditions de normalité et d’homogénéité des variances,
une analyse de la variance (ANOVA) a été effectuée pour déterminer si les différences
observées entre les revétements étaient statistiquement significatives. En revanche, dans les
cas ouU ces conditions n'étaient pas remplies, le test non paramétrique de Kruskal-Wallis?? a été
utilisé comme alternative. Ces analyses ont permis de comparer les performances des
revétements dans le développement du biofilm et d'identifier ceux présentant des résultats

significativement différents.

En paralléle, pour chague revétement, les différences entre les parameétres mesurés avant et
apres I'exposition d une contrainte hydrodynamique ont été analysées. Un test t apparié a été
appliqué lorsque les données présentaient une distribution normale et des variances
homogenes. En I'absence de normalité ou d’homogénéité, le test non paramétrique de
Wilcoxon30 a été utilisé. Ces tests ont permis de quantifier I'impact de la contrainte
hydrodynamique sur le biofouling et de comparer les réponses spécifiques des différents
revétements. L'ensemble de ces analyses a été réalisé a I'aide de librairies spécialisées dans

RStudio, notamment dplyr3' pour la gestion et la fransformation des données.

IX.3. Analyse des propriétés antifouling des revétements aprés développement d'un biofilm

marin en eau de mer naturelle

Les formulations et revétements subséquents qui ont été étudiés dans cette partie ont été
décrits dans le chapitre 3 — V. Choix des compositions. Ces revétements permettent de faire

varier le module élastique réduit ainsi que I'énergie de surface sur une large gamme (Figure
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26). Il est & noter concernant I'énergie de surface que les valeurs initiales figurant dans la figure
26 peuvent évoluer au cours de I'immersion, comme nous I'avons vu dans la partie lI.1
Evolution du module élastique réduit et de I'énergie de surface, avec le dépdt de sels marins
ou de cdlcifications notamment CaCOs. Enfin, pour rappel, le revétement a base de PEGMEM
(formulation 50) a été dissout apres 5 jours d'immersion dans I'eau de mer artificielle (partie
.1).

MMe MMe - TEOS

» TFEMA -TEOS [F3)
7 B TFEMA - MTES (F8)
TFEMA - DMDES (F37)
MBuU - TEOS (F40)
MBuU - MTES (F42)
MBuU - DMDES (F44)
MBuU - TEOS (F41)
54 MBuU - MTES (F43)
MBuU - DMDES (F45)
MBuU - MLau - TEOS (F52)
MBU - MLau - MTES (F54)
MBU - MLau - DMDES (F56)
MBuU - MLau - TEOS (F53)
MBuU - MLawu - MTES (F55)
MBU - MLau - DMDES (F57)
2 PEGMEM - TEQOS (F49)
PEGMEM - MTES (F50)
PEGMEM - DMDES (F51)
MLau - TEOS (F46)
MLau - MTES (F47)
MLau - DMDES (F48)
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Figure 26. Sélection des formulations pour les études in vivo de la croissance des biofilms.

Pour plus de lisibilité, les différentes formulations utilisées et les caractéristiques des revétements

(module élastique réduit - Er et énergie de surface — y) sont rassemblées dans le tableau 8.
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Formulation Composition molaire Er (GPQq) Y (MN/m)

49 26 (44)
36 30 (38)
2.4 26 (46)
40 0,4 MBU - 0,2 MAPTMS — 0,4 TEOS 31 36
42 0,4 MBU — 0,2 MaPTMS — 0,4 MTES 27 32 (51)
44 0,4 MBU — 0,2 MaPTMS — 0,4 DMDES 18 35
41 0,8 MBU - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS 22 37
43 0,8 MBU - 0,1 MaPTMS — 0,1 MTES 18 32 (48)
45 0,8 MBU - 0,1 MaPTMS — 0,1 DMDES 1.9 35
46 0,8 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS 0,06 19
47 0,8 MLau — 0,1 MaPTMS — 0,1 MTES 0,04 17 (33)
48 0,8 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES 0,05 21
49 0,8 PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS 0,18 54
50 0,8 PEGMEM — 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES 0,03 48
5] 0,8 PEGMEM — 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES 0,02 45
52 0,75 MBU — 0,05 MLau — 0,1 MaPTMS — 0,1 TEOS 16 35
54 0,75 MBU — 0,05 MLau — 0,1 MaPTMS — 0,1 MTES 11 36 (45)
56 0,75 MBU — 0,05 MLau — 0,1 MaPTMS — 0,1 DMDES 12 35
53 0,85 MBU — 0,05 MLau — 0,05 MaPTMS — 0,05 TEOS 12 36
55 0,85 MBU — 0,05 MLau — 0,05 MaPTMS — 0,05 MTES 10 37 (41)
57 0,85 MBU — 0,05 MLau — 0,05 MaPTMS — 0,05 DMDES 09 35
58 0,4 MMe — 0,1 MaPTMS - 0,5 TEOS 7.3 40

Tableau 8 : Tableau récapitulatif des formulations étudiées dans les analyses in vivo de croissance des
biofilms. Les chiffres entre parenthéses au niveau de la colonne des énergies de surface correspondent
aux valeurs mesurées apres 28 jours d'immersion dans de I'eau de mer artificielle (partie ll1.1).

IX.3.1. Estimation de la biomasse et calcul du pourcentage de détachement

La masse humide représente l'ensemble de l'encrassement biologique et inorganique
développé sur la surface des échantillons. Bien qu'elle fournisse une indication générale sur
l'exposition des échantillons & I'encrassement en milieu marin, cette mesure ne reflete pas
directement l'efficacité antifouling des revétements. En effet, cette masse peut étre influencée
par des parametres tels que la structure tridimensionnelle du biofilm, la nature des organismes
colonisateurs et le degré d'hydratation des biofilms. Ces facteurs, probablement liés aux
propriétés physico-chimiques des surfaces, varient en fonction de la composition chimique des
revétements testés. Ainsi, bien que la mesure de la biomasse humide permette de comparer
certains aspects de la colonisation des revétements en conditions statiques et dynamiques,
elle doit étre interprétée en complément d'autres méthodes d'analyse pour une évaluation

compléte de l'efficacité antifouling. Pour ce faire, les résultats ont été confrontés & deux
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témoins de référence : l'Intersleek 1001 d'AkzoNobel, revétement silicone de type FRC comme
témoin positif, et le verre non revétu, utilisé comme témoin négatif. On observe sur la figure 27
que peu d'échantillons ont été soumis & un encrassement moindre par rapport aux lames de
verre non revétues : les revétements d base de TFEMA (3, 8, 37), de MBu — Mlau (52, 54, 56) et
de MMe (58) présentent des masses humides inférieures ou proches de celle du verre. Le
témoin positif Intersleek 1001 a été trés peu soumis & la colonisation, avec une masse humide
totale s'élevant & 112 mg. On pourrait penser que le catalyseur organostannique utilisé dans
I'élaboration de ce revétement commercial puisse avoir une action biocide limitant ainsi
I'encrassement biologique mais les revétements & base de MLau ont été aussi synthétisés avec
ce catalyseur sans démontrer un aussi faible encrassement. Le revétement issu de la
formulation 3 a été celui ayant la masse humide la plus faible parmi tous les revétements testés
. celle-ci s'élevait & 277 mg, soit plus du double de la masse relevée sur le revétement
commercial Intersleek 1001. Le revétement le plus colonisé a été le 50 a base de PEGMEM et
de MTES, avec une masse humide s'élevant a 760 mg bien plus importante que les deux autres
revétements d base de PEGMEM (49 et 51).
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Figure 27. Masse humide totale obtenue apres deux mois d'immersion.

A noter qu'aucun test statistique n'a été effectué sur ces données de masse humide totale et
qu'il n'est donc pas possible d'affirmer qu'il existe des différences significatives entre les
échantillons. Il apparait donc qu'il n'est pas possible de donner des tendances au niveau de
I'influence du module élastique ou de I'énergie de surface sur I'encrassement biologique et

inorganique a ce stade, hormis le « bon » comportement des revétements & base de TFEMA.
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Ce résultat n'est pas surprenant si on le met en perspective avec la possibilité de dépdt de
composés ioniques comme CaCOs a la surface des revétements qui viendrait masquer les
différents types de surface et les rendraient plus homogénes du moins au niveau de leur
énergie de surface. Il est cependant important de garder & I'esprit que le mécanisme d’action
d'un revétement de type fouling release n’est pas d’empécher I'encrassement biologique et

inorganique mais de I'éliminer sous de faibles sollicitations.

La masse humide par unité de surface (mg/cm?) a ensuite été calculée en ne prenant en
compte que la colonisation d'une zone revétue d’environ 42 cm? (zone d'analyse), avant et
apres soumission au stress hydrodynamique par le rotor de laboratoire (Figure 28). Rapportées
par unité de surface, aucune biomasse observée suite d un séjour marin statique n'a été
inférieure a celle du revétement commercial Intersleek 1001. Néanmoins, aprés soumission au
stress hydrodynamique, plusieurs échantillons ont présenté une biomasse résiduelle inférieure &
celle présente surl'Intersleek 1001 : les trois revétements issus de formulation & base de TFEMA (3,
8 et 37), lerevétement a base de PEGMEM et de TEOS (49), celui d base de MBu — MLau et TEOS
(53), et enfin celui a base MLau et TEOS (44). Seuls les revétements a base de TFEMA (8 et 37),
de PEGMEM (51) et de MBu (40, 42, 43 et 44) ont eu une diminufion significative de leur masse
humide colonisatrice apres soumission au stress hydrodynamique (t-test, p-value < 0,05).
Cependant, il n'y a aucune différence significative entre les masses humides colonisatrices
développées sur les échantillons avant (ANOVA, p-value =0,192) ou aprés (ANOVA, p-value =
0,0615) soumission au stress hydrodynamique.
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Figure 28. Masse humide colonisatrice avant et apres contrainte hydrodynamique (rotor de laboratoire).
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Le calcul du pourcentage de détachement a permis de mettre en évidence la capacité
Fouling Release de chaque revétement (Figure 29). Concernant les revétements Intersleek
1001, une valeur aberrante (négative) a été supprimée et donne lieu d un pourcentage qui ne
rend pas bien compte de son efficacité. Il est important de noter que le revétement
commercial Intersleek était particulierement efficace et a permis I'élimination presque
compléte de tout le fouling. Les revétements & base de PEGMEM (49, 50 et 51) s'étant
dégradés, le biofilm développé d leur surface s'est détaché avec le revétement, ce qui
expligue la capacité de ces échantillons & décrocher le biofilm entre 80 % et 100 %. Pour ces
trois échantillons, la perte de masse correspond autant au détachement du biofilm qu’a celui
du revétement en lui-méme. Les revétements & base de TFEMA (8 et 37) et de MLau — TEOS
(46), qui sont restés intacts durant I'incubation, ont permis un détachement de plus de 80 % de
la biomasse colonisatrice. Plusieurs revétements se sont révélés moins efficaces que le verre
non revétu pour permettre le décrochage du biofouling comme les revétements d base de
MBu - MLau (52, 54, 55, 56 et 57), de MLau — MTES (47), de MMe - TEOS (58) et de TFEMA - TEOS
(3). Ce dernier s'est révélé particulierement peu efficace avec un pourcentage de
décrochage s'élevant seulement a 26 %, soit moitié moins efficace que le verre non revétu.
Néanmoins, aucune différence significative n'a pu étre observée entre les échantillons
(ANOVA, p-value = 0,276).
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Figure 29. Pourcentage de détachement de la biomasse aprés passage au rotor.

Ainsi, il n'est pas possible d'affirmer que certains revétements aient été plus fortement colonisés
en termes de biomasse humide apres les deux mois d'incubation en conditions statiques, mais
le flux hydrodynamique induit par le rotor a permis de révéler que les revétements a base de
TFEMA (8 et 37), de MLau (46) et de MBu (40, 42, 43 et 44) favorisent une diminution significative
de la biomasse présente. En revanche, le pourcentage de détachement n'est pas

significativement différent enfre les échantillons. Pour avoir de meilleures tendances
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permettant une analyse plus fine, il aurait fallu avoir plus de trois échantillons pour chacune
des formulations. Il n'apparait donc pas clairement de cormrélation ni de seuil avec un

parameétre en particulier comme le module élastique réduit et/ou I'énergie de surface.
[X.3.2. Observations macroscopiques et estimation du taux de recouvrement

Les observations macroscopiques et I'analyse du pourcentage de recouvrement permettent
d'évaluer 'ampleur et la nature de la colonisation biologique sur les surfaces des revétements.
Cette analyse visuelle, couplée & des techniques quantitatives, offre des informations

intéressantes sur l'efficacité antifouling des différentes formulations.

Aprés deux mois d'incubation en eau de mer naturelle, tous les échantillons présentaient des
degrés variables de colonisation biologique. Trois types de biofouling ont été identifiés : un
biofilm incolore (majoritaire sur la plupart des surfaces), un biofim avancé plus sombre et des

structures filamenteuses ou amas (« soft fouling ») (Figure 30).

Biofilm naissant Soft fouling

Biofilm avancé

Figure 30 : Photographies de revétements présentant plusieurs catégories de biofilms.

Aprés un mois d'immersion, les biofilms pionniers observés étaient composés principalement
d'agrégats diffus et de quelques diatomees (Figure 31). Les formulations 8 et 37 ont montre par
exemple une colonisation homogéene avec des diatomées de grande taille, tandis que la
formulation 3 présentait une colonisation plus clairsemée. Le verre non revétu et la peinture
commerciale Intersleek 1001 affichaient un biofilm plus épais et des agrégats organises, bien
que la peinture qit également permis la formation de structures spécifiques absentes des autres

revétements.
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Figure 31 : Observations au MEB de I'aspect général des biofilms développés sur les revétements aux
compositions 8 (A), 3 (B) et 37 (C) ainsi que sur les échantillons de verre non revétu (D) et la peinture
commerciale Intersleek1001 (E) aprés un mois d’'incubation en aquarium d'eau de mer naturelle.

La proportion de recouvrement variait considérablement entre les échantillons, allant de 8 %
a 56 %. Une partie des compositions montrait une colonisation limitée, avec moins de 20 % de
leur surface recouverte par du biofiim incolore, tandis que d'autres présentaient un
recouvrement supérieur a 40 % (Figure 32). Ces variations soulignent une hétérogénéité dans
la réponse des revétements d l'encrassement. Ces données ne sont pas directement

comparables aux prises de masse humides données en figure 28 car un taux de recouvrement
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surfacique ne donne aucune information sur I'épaisseur des dépdts. Ces résultats sont
attribuables & leurs propriétés physico-chimiques, bien qu'il soit difficile d'expliquer
précisément pourquoi certains échantfillons affichent des performances différentes. On peut
supposer d'une part que la plupart des compositions présentent des surfaces relativement
proches (exceptés les compositions d base de PEGMEM et de MLau), ce qui ne permet pas a
ce stade de discerner des différences significatives. Une autre hypothese pourrait résider dans
I'épaisseur des revétements, qui semble insuffisante pour metire en évidence de maniére
significative les variations de module d'élasticité réduit entre les différentes compositions. On
note tout de méme que certaines formulations & base de TFEMA (comme les formulations 8 et

37) ont démontré une colonisation réduite.
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Figure 32 : Pourcentage de recouvrement de chaque type de fouling présent sur les revétements, avant
et aprés soumission au stress hydrodynamique.

Aprés soumission d une contrainte hydrodynamique simulant une vitesse de 5 nceuds, Le
pourcentage de recouvrement évolue puisque certains revétements ont montré une
diminution significative de leur surface colonisée. Les formulations & base de MBu (formulations
40, 41, 42, 43 et 44), de MLau/MBu (formulation 54) et TFEMA (formulation 8) ont enregistré des
réductions notables du recouvrement total par un t-test (test stafistique permettant de
comparer les moyennes de deux échantillons afin de déterminer si leur différence est
significative) avec une p-value < 0,05. Dans ce contexte, une valeur de p inférieure & 0,05
indigue que la probabilité que la différence observée soit due au hasard est inférieure a 5 %,

ce qui permet de conclure a une différence statistiquement significative.
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Pour les revétements & base de TFEMA (formulation 8) et de MLau/MBu (formulation 56), cette
réduction est principalement attribuable au détachement du biofilm incolore, tandis que pour
les autres formulations, une décolonisation globale a été observée. Ces résultats confirment la
capacité de certains revétements & résister au biofouling et & favoriser son détachement sous
l'effet de forces mécaniques. En revanche, les revétements a base de PEGMEM ont montré
des performances réduites, avec des taux de recouvrement restant élevés apres contrainte.
L'hydrophilie du PEGMEM favorise les interactions avec I'eau, augmentant I'adhésion des
biofilms. De plus, sa susceptibilité a I'hydrolyse et a la dégradation chimique en milieu marin

réduit sa durabilité.

L'indice de taux d'encrassement pondéré unique, proposé par Oliveira et Granhag!? et
désigné sous le nom de FRw (Figure 33), a été calculé pour chague échantillon. Cet indice, qui
integre la nature spécifique de I'encrassement, a montré des valeurs globalement faibles pour
I'ensemble des échantillons testés. Cela s'explique par le fait que les surfaces étudiées étaient
majoritairement recouvertes d’'un biofilm incolore. FRw s’est révélé faible pour I'ensemble des
eéchantillons. Cette observation est aftribuée & la dominance du biofim incolore, moins
structuré et adhérent que d’autres types de fouling. Pour la majorité des échantillons testés,
aucune différence statistiquement significative de FRw n'est observée apres I'application du
stress hydrodynamique (Kruskal-Walllis, p-value>0,05). Cependant on note fout de méme une
diminution significative significative de FRw pour certains échantillons & base de TFEMA, MBu et
MBu/MLau (formulations 8, 42, 43, 52 et 54 avec t-test, p-value < 0,05). Cette réduction traduit
l'efficacité antifouling de ces formulations dans des conditions dynamiques induisant un stress
modeére.
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Figure 33 : Taux d'encrassement FRw sur les revétements.
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1X.3.3. Quantification de la chlorophylle a

La quantification de la chlorophylle a a permis d'évaluer la biomasse photosynthétique
présente sur les revétements apres deux mois d'incubation, fournissant des informations sur la
colonisation algale et cyanobactérienne. Cette analyse, basée sur |'extraction des pigments
chlorophylliens et leur mesure spectrophotométrique, offre un indicateur indirect de la

composition et de I'importance des biofilms développés en milieu marin.

Pour chagque échantillon, une zone de 42 cm? a été grattée, et les prélévements ont été
conservés a -20 °C jusqu'd I'analyse. L'extraction des pigments a été réalisée avec de
I'acétone a 90 %, conformément & une méthode inspirée de Ia norme AFNOR NF T90-117. Les
mesures d'absorbance & 430, 665, et 750 nm ont permis de calculer la concentration en
chlorophylle a a I'aide de I'équation de Lorenzen3. En complément, I'indice de Margalef2s a
été utilisé pour évaluer la diversité pigmentaire et la complexité des communautés

photosynthétiques présentes.

Les résultats ont révélé une variabilité significative entre les différentes formultions (Figure 34).
Néanmoins, certains revétements contenant du TFEMA, tels que les formulations 8 et 37, ont
présenté des concentrations de chlorophylle ainférieures & celles du verre non revétu, reflétant
leur efficacité a limiter la colonisation microalgale. Ces performances sont probablement
attribuées encore une fois d chimie spécifique du TFEMA, qui réduit les interactions attractives
avec les organismes photosynthétiques32. Ces propriétés favorisent encore une fois une faible

adhésion initiale et limitent le développement des biofilms.

Comme la formulation 51, les formulations & base de MBu (40, 41, 42, 43, 44, 45) ont montré des
concentrations élevées en chlorophylle a, indiquant une colonisation accrue. Tous ces fims
présentent une énergie de surface élevée (> 35 mN/m) qui favorise I'interaction avec I'eau,
facilitant I'adhésion des organismes photosynthétiques32. Cependant, les tests précédents ont
révélé un recouvrement limité en termes de masse et de surface colonisée, indiquant que
d'autres facteurs, tels que la morphologie du revétement ou des mécanismes d'adhésion

spécifiques aux biofilms, pourraient influencer cette interaction.
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Figure 34 : Quantité de chlorophylle a présente sur les revétements avant et aprés contrainte
hydrodynamique

Aprés soumission des échantillons d une contrainte hydrodynamique simulant un flux marin,
plusieurs revétements ont montré une diminution du taux de chlorophylle a jusqu'a des seuils
trés bas de concentration en chlorophylle a, notamment les revétements a base de TFEMA et
de MLau (formulations 8, 37, 46 et 53) Ces résultats traduisent leur capacité a limiter le
développement des biofims algaux et & favoriser leur détachement sous confrainte.
Cependant, aucune différence significative n'a été observée entre les compositions pour le
pourcentage de détachement de la chlorophylle a, soulignant que des analyses

supplémentaires pourraient étre nécessaires pour affiner ces conclusions.

L'indice de Margalef est un indice de diversité utilisé pour évaluer la complexité des
communautés photosynthétiques?s. Sa valeur varie généralement entre 0 et 5, un indice élevé
indiguant une communauté diversifiée et « mature », tandis qu'un indice faible traduit la
dominance d'un pigment spécifique. Bien que cet indice soit ancien et aujourd’hui moins
utilisé, il reste un indicateur pertinent pour apprécier la diversité pigmentaire et I'évolution des

communautés microalgales dans le temps.

Dans cette étude, l'indice de Margalef a révélé une diversité pigmentaire relativement
homogene entre les échantillons (Figure 35). Bien que certains revétements a base de MBu,
comme les formulations 43 et 44, dient montré une diminution de lindice aprés stress
hydrodynamique, ces variations étaient insuffisantes pour conclure d un changement

significatif dans la structure des communautés microalgales sur certaines compositions.

Cependant, ces variations sont restées insuffisantes pour conclure & un changement significatif

dans la structure des communautés microalgales sur ces compositions.
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Ces résultats suggérent que, bien que la diversité des organismes photosynthétiques demeure
globalement complexe?s, la diminution de I'indice pourrait refléter une sensibilité plus marquée
de certains pigments photosynthétiques ou de leurs organismes producteurs au détachement
et a I'érosion sous contrainte hydrodynamique. Néanmoins, compte tenu de la durée limitée
de cette étude (2 mois), il est possible que l'indice de Margalef n'qit pas révélé d'évolution
marquée de la structure des communautés, contrairement aux suivis sur des périodes plus
longues ou cet indice peut mieux refléter la dynamique de colonisation et de maturation des

biofilms.
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Figure 35 : Complexité de la communauté microalgale (estimée par le calcul de I'indice de Margalef)
présente sur les revétements, avant et apres soumission au stress hydrodynamique.

Les formulations contenant du TFEMA et de MBu semblent donc se démarquer par leur
performance dans la limitation et le détachement des biofims photosynthétiques, les
propriétés hydrophobes et la stabilité mécanique des revétements influencent leur efficacité
antifouling, tandis que celles & base de PEGMEM nécessitent des ajustements pour améliorer

leur résistance en milieu marin.

Conclusion:

Il est difficle & ce stade de distinguer clairement les différences entre les compositions, &
I'exception des revétements a base de PEG, qui semblent avoir une tendance au
détachement, et de ceux a base de TFEMA, qui paraissent se démarquer des autres. Ces
observations doivent néanmoins étre prises avec précaution en raison des écarts-types

relativement importants (pas assez de réplicas), rendant les conclusions moins robustes. De
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plus, l'influence du précurseur silicique ne semble pas significative dans ces conditions. Par
agilleurs, I'impact des propriétés mécaniques des revétements sur leur performance antifouling
n'apparait pas clairement sur les compositions étudiées, car les revétements ne sont pas
suffisamment épais suggérant que cet aspect pourrait ne pas étre un facteur déterminant

dans ce contexte spécifique.

Pour mieux évaluer les effets antifouling et identifier les influences réelles entre les différentes
compositions, il aurait été nécessaire de travailler avec des revétements suffisamment épais
afin de mieux observer leur efficacité, car cette problématique avait également été
rencontrée lors des tests de cisaillement en compression. Cela aurait permis de mettre en

évidence des différences plus marquées entre les formulations étudiées.
IX.4. Evaluation des impacts écotoxicologiques sur les revétements testés

L'écotoxicité des revétements antifouling est un enjeu majeur dans le contexte actuel de la
transition écologique. Les préoccupations croissantes autour des substances chimiques
utilisées dans les revétements, notamment les perfluoroalkyles et polyfluoroalkyles (PFAS), ont
conduit I'Agence européenne des produits chimiques (ECHA) a proposer des réglementations
strictes visant leur interdiction progressive. Les PFAS, en raison de leur persistance et de leur
bioaccumulation, sont considérés comme des « polluants éternels », représentant une menace
pour les écosystemes aquatiques et la santé humaine. Dans ce contexte, il est essentiel
d'évaluer I'impact environnemental des formulations antifouling, en tenant compte de leur
efficacité, mais également de leur contribution potentielle d la pollution marine. Cependant,
les données actuelles restent préliminaires, et des analyses complémentaires sont actuellement
en cours pour mieux comprendre I'ampleur de ces effets et guider le développement de

revétements plus durables.

Pour évaluer I'écotoxicité des revétements antifouling, des lixiviats ont été produits et leur
composition métalliqgue analysée par ICP-OES et HPIC33, Une approche innovante utilisant
quatre souches biosenseurs a permis de détecter, qualifier et quantifier rapidement la toxicité
potentielle des lixiviats. En complément, le biosenseur Chromobacterium violaceum a été

utilisé pour évaluer leur impact sur la communication bactériennes4.

Peu d'études se sont penchées sur la toxicité des FRC, dont le mécanisme repose sur la
réduction de I'adhérence plutdt que sur la libération de biocides. Les polyméres fluorés, bien
gue reconnus pour leur hydrophobicité et leur persistance, restent peu documentés quant a
leur impact environnemental3s3s, || est donc crucial de vérifier la stabilité et I'innocuité des

formulations développées.

Les résultats ont été comparés a des tests conventionnels basés sur la norme NF EN ISO 11348-

1 utilisant la bioluminescence d'Aliivibrio fischeri. Enfin, I'effet des lixiviats sur la formation de
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biofilms a été étudié sur tfrois souches marines modeles, afin de mieux comprendre les

interactions potentielles entre les FRC et les communautés bactériennes pionnieres.
IX.4.1. Préparation des lixiviats

L'évaluation de I'écotoxicité des revétements antifouling testés a reposé sur une combinaison
d'analyses chimiques et de tests biologiques ciblés. Ces évaluations visaient d quantifier
I'impact potentiel des lixiviats issus des formulations & base de TFEMA, tout en les comparant
aux peintures commerciales standard. Les compositions choisies pour cette étude sont celles
qui ont été sélectionnées pour les immersions longues en eau de mer naturelle, d savoir les
formulations 3, 8 et 37, correspondant aux compositions molaires 0,4 TFEMA — 0,2 MaPTMS - 0,4

Précurseur Silicique (PS), ou le PS est respectivement le TEOS, le MTES ou le DMDES.

Les tests de lixiviation ont été réalisés sur six revétements, dont les 3 formulations & base de
TFEMA et trois peintures commerciales : une peinture biocide (Micron350, témoin positif) et
deux FRC siliconés (SilicOne et Intersleek1001). Tous les revétements ont été appliqués par dip-
coating sur des lames de verre de 27,5 cm?, puis séchés a température ambiante pendant une

semaine. Des lames de verre non revétues ont servi de témoin négatif.

Les échantillons ont été stériliseés dans un bain d'éthanol a 70 %, rinces avec de 'eau de mer
arfificielle (ASW, salinité 34 %, pH 8), et incubés dans 150 mL d'ASW stérile pour respecter le
rapport surface/ volume conforme & la norme ISO 15181. Lincubation s'est déroulée sous
agitation douce a 25 °C, avec trois réplicas techniques par échantillon. Aprés 1, 14 et 28 jours
d'incubation, les échantillons ont été immergés 48 heures dans un bain de lixiviation. Les eaux
prélevées apres lixiviation ont été analysées pour évaluer leur écotoxicité. Les eaux de

conditionnement ont également été collectées apres 45 jours pour compléter I'évaluation.
IX.4.2. Analyses chimiques des lixiviats

Les échantillons ont été filtrés avec des membranes en polyéthersulfone (0,45 um), acidifiés
avec 2 % d'acide nitrique (HNO3), puis dilués au 1/10 et 1/100 pour le dosage des métaux (Cu,
In, V, Cr, Mn, Ni, Pb, As, Cd, Fe, Al, Ti, Ca, Si, Mg. Na, K, Sr, P) par ICP-OES (iCAP PRO,
Thermoscientific) et des espéeces (CaF,, CI7, SO,*) par HPIC (Dionex ICS-6000) au LMDC &

Toulouse?d7.38,

Les analyses ont détecté du cuivre dans tous les lixiviats de la peinture commerciale biocide
Micron350 et une concenfration de zinc de 0,443 mg/L dans son eau de conditionnement.
L'absence de zinc dans les lixiviats & des temps courts pourrait étre due a une sensibilité
insuffisante pour les traces métalliques. Ces résultats soulignent l'intérét d'examiner les eaux de

conditionnement, ouU les polluants peuvent se concentrer et étre détectés. En revanche, pour
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les revétements FRC, la composition métallique des lixiviats était similaire d celle du controle

négatif.
IX.4.3. Evaluation effets biologiques sur des modeles bactériens

Quatre souches bactériennes génétiqguement modifiées par Shimshon Belkin (Escherichia coli,
résistances a I'ampicilline)3 ont été utilisées pour évaluer limpact des lixiviats sur des fonctions
cellulaires spécifiques. Chaque souche intégre un géne rapporteur (luxCDABE) fusionné & un
promoteur cible : recA:lux pour détecter des dommages a I'ADN, katG':lux pour le stress

oxydatif, grpE::lux pour les protéines, et fabA:: lux pour les membranes4,

L'impact sur la communication bactérienne a été évalué avec Chromobacterium violaceum
CV026, une souche modifiée pour détecter l'inhibition des acyl-homosérine lactones (AHL) via

la réduction de la production de violacéine.

Pour les eaux de conditionnement (lixiviation sur 45 jours), tfous les revétements, sauf pour la
composition 8, ont provoqué un stress oxydatif et des dommages aux protéines, les peintures
commerciales démontrant des effets significativement plus marqués que les formulations &
base de TFEMA (t-test, p < 0,05) (Figure 36). De maniere inattendue, le revétement SilicOne a
également induit des dommages ¢ I'ADN, comparables & ceux observés avec la peinture
biocide Micron350, qui a également provoqué des dommages membranaires et une inhibition

de 14 % de la communication cellulaire.

Les faibles concentrations de composés relargués par les formulations & base de TFEMA
témoignent de leur stabilité chimique en milieu marin. Contrairement aux peintures biocides
telles que Micron350, ces formulations montrent un impact limité sur les modeles biologiques
testés. Cette faible toxicité s'explique par la structure chimique du polymeére utilisé, notamment
le poly(TFEMA), reconnu pour sa stabilité une fois polymérisé. De plus, la réticulation du réseau
hybride, assurée par I'agent de couplage MaPTMS, contribue & renforcer la stabilité

mécanigue de la structure.
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Figure 36 : Induction de dommages génétiques, oxydatifs, protéiques et memlbranaires par les eaux de
conditionnement des peintures commerciales Micron350 (a base de biocides), SilicOne et Intersleek
(FRC) et des revétements développés selon les formulations 3, 8, 37 (& base de TFEMA).

Un facteur clé expliquant ces résultats est Ia qualité du réseau polymérique, qui doit étre a la
fois bien consolidé et fortement réticulé. Une réticulation dense assure une stabilité mécanique
accrue, limitant les pertes de matiéres par lixiviation tout en préservant I'intégrité structurelle
du revétement. De plus, la faible réactivité chimique des surfaces hydrophobes réduit les
échanges chimiques avec |'environnement marin, contribuant & minimiser les impacts
écologiques. Cetfte combinaison de stabilité chimique et mécanique différencie
favorablement les formulations & base de TFEMA des revétements commerciaux a base de

biocides.

Bien que le TFEMA appartienne a la famille des composés fluorés, souvent associés a des
risques environnementaux en raison de leur persistance, les résultats montrent que son
intégration dans ces formulations limite le relargage d’éléments toxiques. Ces observations
suggerent que I'nydrophobie conférée par les groupes CF; réduit également I'échange
chimique entre le revétement et le milieu marin. Confrairement aux PFAS traditionnels, le TFEMA
est intégré dans des réseaux réticulés qui limitent sa dissociation et son transfert dans I'eau

environnante, réduisant ainsi son potentiel d'impact environnemental.

De plus, les impacts des lixiviats sur la production de biofilm ont été étudiés a I'aide de trois
souches marines modeles (Ruegeria sp., Alteromonas sp. et Vibrio sp.) issues de la collection
BBCC (Banyuls-sur-Mer). L'objectif était d'examiner les effets potentiels des composés relargués

par les FRC sur les communautés bactériennes pionnieres.
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Les eaux de conditionnement de la peinture biocide Micron350 ont significativement
augmenté la production de biofilm pour les trois souches testées (t-test, p < 0,05). De maniére
similaire, les peintures commerciales FRC ont également stimulé la formation de biofilm, bien
gue de maniére spécifique a certaines souches : SilicOne a favorisé le développement de
Alteromonas sp. et Vibrio sp. , tandis gu'intersleek a stimulé Ruegeria sp. et Altéromonas sp.
(test t, p < 0,05). La composition 43 a montré des effets comparables & SilicOne, tandis que les
formulations 3 et 8 (TFEMA-TEOS et TFEMA-MTES) n'ont pas affecté significativement la

production de biofilm.

Globalement, l'effet des lixiviats surla croissance des biofilms a été positif, particulierement pour
les peintures commerciales et la formulation 37 (TFEMA-DMDES). La formulation 37 qui
comporte du DMDES présente un taux de condensation faible (=60%). Les précurseurs n'ayant
pas été hydrolysés ont peut-étre été partiellement relargués, ce qui pourrait expliquer ces
résultats. Cette augmentation pourrait également refléter un mécanisme adaptatif de

résistance des bactéries face au stress induit par les contaminants présents dans les lixiviats.
IX.4.4. Discussion et perspectives

L'écotoxicité des revétements antifouling a été démontrée a travers divers tests mettant en
contact des modeles bactériens avec des lixiviats contenant les composés relargués. Bien que
ces protocoles ne respectent pas parfaitement les conditions environnementales réelles, ils ont
révélé des différences significatives entre les formulations. Les peintures biocides, notamment
Micron350, ont montré une influence corrélée a la présence de cuivre et de zinc, ces métaux
étant connus pour induire des dommages cellulaires via le stress oxydatif et l'altération des
protéines4!. Ces effets peuvent également perturber la communication bactérienne (quorum

sensing), comme l'ont confirmé les tests avec Chromobacterium violaceum CV0264243,

L'augmentation des especes réactives de I'oxygéne (ROS) dansles cellules, induite par un stress
oxydatif ou l'altération des protéines impliquées dans la respiration, peut endommager les
macromolécules biologiques comme les protéines, les lipides et 'ADN4445, Les groupements
hydroxyles réactifs (OH) peuvent provoquer la formation d'agrégats protéiques, endommager
le matériel génétique et causer des Iésions membranaires via la présence de ROS dans le

périplasme4647,

De plus, les ions cuivre peuvent interagir avec les acyl-nomosérine lactones (AHL), perturbant
ainsi la communication bactérienne, comme observé avec le biocapteur CV0264. Bien que
l'effet du zinc sur le quorum sensing (QS) ne soit pas encore documente, il pourrait également

contribuer a ces perturbations4? (Figure 37).

240



cytoplasm

penplasm

Figure 37 : Représentation schématique des effets du cuivre et du zinc au sein des cellules bactériennes,

Les revétements Fouling Release Coatings (FRC) commerciaux ont également montré des
impacts sub-létaux, bien que moins marqués. Ces effets ne semblent pas liés aux métaux, mais
pourraient provenir de composants résiduels, solvants piégés ou additifs antifouling, dont
certains, comme les huiles siliconéess0-52 ou les composés fluorés (PFAS), sont suspectés pour
leur persistance et leur potentiel impact environnemental3é. En revanche, les formulations &
base de TFEMA (compositions 3, 8 et 37) ont présenté des effets moindres, bien que des

analyses supplémentaires soient nécessaires pour identifier d'éventuels composants relargués.

Par ailleurs, les lixiviats des peintures ont stimulé la production de biofilms bactériens, suggérant
une réponse adaptative des micro-organismes face au stress induit. Cette observation, clé
pour comprendre les mécanismes du biofouling, mérite d'étre approfondie par des analyses

multi-omiques.

Les résultats des biocapteurs se sont avérés cohérents avec ceux obtenus avec Aliivibrio
fischeri, permettant de mieux cerner les mécanismes cellulaires en jeu et d'affiner notre
compréhension des impacts écologiques des revétements FRC. Globalement, les revétements
commerciaux ont montré des effets plus importants que ceux a base de TFEMA. Si ces résultats
étaient attendus pour les peintures biocides, il est notable que les FRC produisent également

des stress cellulaires, bien que moindres.

Enfin, cette approche multidimensionnelle dépasse les tests écotoxicologiques classiques en
explorant des effets sublétaux, tels que l'altération de I'adhésion bactérienne et du quorum
sensing. Elle offre aqinsi une évaluation plus compléte et nuancée des impacts
environnementaux des FRC, dont le mécanisme d'action repose sur l'inhibition de I'adhésion

plutdt que sur une influence directe.
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L'évaluation écotoxicologique préliminadire met donc en avant les Réseaux hybrides
interpénétrés comme des alternatives prometteuses aux peintures traditionnelles. Néanmoins,

des études complémentaires sont nécessaires pour évaluer leur innocuité a long terme :

e Par des approches multiomiques en réalisant des analyses métabolomiques et
protéomiques qui permettront d'explorer les effets sublétaux des lixiviats sur les
organismes marins.

e Par Analyse du cycle de vie en procédant & une évaluation intégrée des impacts
environnementaux sur I'ensemble du cycle de vie des revétements qui sera cruciale

pour déterminer leur conformité avec les réglementations en vigueur.

L'efficacité anfifouling des revétements testés, associée a leur faible écotoxicité, reflete une
synergie entre leur composition chimique et leur mode d’action. Les formulations riches en
TFEMA réduisent |'énergie de surface et limitent I'adhésion des biofilms sans nécessiter
I'utilisation de biocides actifs5354. En conséquence, elles minimisent les rejets toxiques liés a la
libération contrélée ou involontaire de substances antifouling, couramment observés dans les

peintures contenant des biocides organostanniques ou d base de cuivress,

Par ailleurs, I'utilisation de précurseurs siliciques tels que le MTES et le DMDES, en combinaison
avec le MaPTMS comme agent réticulent, contfribue & renforcer la réticulation des
revétements. Cette densité de réticulation ainsi que la plus grande stabilité & I'nydrolyse des
phases siliciques formées avec ces précurseurs hybrides limitent le lessivage des polymeres

dans I'eau, garantissant ainsi une meilleure durabilité et un impact environnemental réduit.sé

Les revétements testés, riches en TFEMA, démontrent qu'il est possible de développer des
solutions antifouling efficaces tout en limitant leur impact environnemental. Leur faible
écotoxicité, combinée a une performance antifouling durable, les positionne comme des
alternatives intéressantes dans le cadre de l'interdiction des PFAS et de la recherche de
solutions respectueuses des écosystemes marins. Ces résultats soulignent la nécessité d'une
approche équilibrée, ou Il'innovation chimique et les exigences environnementales

convergent pour répondre aux défis de la protection marine.
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X. Conclusion générale

Les méthodologies employées, telles que I'incubation en aquarium d'eau de mer naturelle,
I'analyse de Il'adhésion microbienne par des techniques colorimétriques et
spectrophotométriques, ainsi que I'utilisation de confraintes hydrodynamiques simulées, ont
permis une premiere évaluation des propriétés antibiofilm des revétements. Ces approches ont
révélé une colonisation variable des surfaces, influencée par la composition chimique et les
propriétés physico-chimiques des matériaux testés. En particulier, les formulations intégrant des
précurseurs siliciques tels que le MTES et le DMDES, combinés au MaPTMS, se sont distinguées
par leur densité de réticulation. Cette caractéristique a contribué a limiter le lessivage des
polymeres, garantissant une meilleure durabilité des revétements et une réduction de leur

empreinte écologique.

Ce chapitre a également permis d’'étudier les performances des revétements Fouling Release
Coatings (FRC) élaborés dans le cadre de la thése, dans des conditions simulant
I'environnement marin au sein du LBBM. Les expérimentations, menées sur plusieurs formulations
innovantes développées dans notfre laboratoire (LCMCP), ont démontré que certaines
formulations avaient la capacité de réduire I'adhésion des biofims dans des proportions tres
importantes, tout en minimisant limpact environnemental, comparativement aux peintures
commerciales d base de biocides. Nous soulignons ici que ces bons résultats ont été obtenus
an appliguant des cisaillements hydrodynamiques tres modérés (simulation d'une vitesse de
bateau de 5 nceuds seulement). Une vitesse supérieure (typique d'une vitesse de navigation

standard) conduirait & un décrochage plus marqué, et donc a des efficacités plus élevées.

Par qilleurs, si les tests sur des souches bactériennes et les mesures de biofilm ont mis en lumiére
l'efficacité des FRC & faible énergie de surface, conformément aux principes décrits par Baier,
Il convient toutefois de noter que la majorité des revétements testés présentaient des énergies
de surface proches, ce qui a rendu difficile une différenciation claire des résultats. Cela
souligne l'importance de concevoir des revétements plus épais, en incorporant par exemple
un épaississant, pour mieux exploiter leurs propriétés mécaniques et optimiser leur performance

antifouling.

Concernant les formulations présentant des propriétés mécaniques faibles, telles que celles &
base de PEGMEM et de MLau, des améliorations restent nécessaires, notamment en termes de
stabilité mécanique. Cela pourrqit étre réalisé en augmentant la proportion d'agents
réticulants ou en introduisant davantage de composants inorganiques. Ces modifications
devront cependant étre réalisées avec prudence pour éviter une augmentation excessive du

module élastique, ce qui pourrait nuire a I'efficacité antifouling des revétements.

En conclusion, ce chapitre illustre la pertinence des technologies FRC comme alternative

durable aux peintures biocides traditionnelles. Les résultats obtenus fournissent une base solide
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pour des recherches futures visant & améliorer I'équiliore entre efficacité antifouling, innocuité
environnementale et durabilité des revétements. Ces avancées constituent une étape
importante dans le développement de solutions écoresponsables pour la lutte contre le

biofouling marin.

244



Références

1.

10.

15.

16.

Brady, R. F. & Singer, |. L. Mechanical factors favoring release from fouling release coatings.
Biofouling 15, 73-81 (2000).

Kendall, K. The adhesion and surface energy of elastic solids. J. Phys. D: Appl. Phys. 4, 1186
(1971).

Ganghoffer, J. F. & Gent, A. N. Adhesion of a Rigid Punch to a Thin Elastic Layer. The Journal
of Adhesion 48, 75-84 (1995).

Shull, K. R., Ahn, D., Chen, W.-L., Flanigan, C. M. & Crosby, A. J. Axisymmeftric adhesion fests
of soft materials. Macromolecular Chemistry and Physics 199, 489-511 (1998).

Kohl, J. G. & Singer, I. L. Pull-off behavior of epoxy bonded fo silicone duplex coatings.
Progress in Organic Coatfings 36, 15-20 (1999).

Brady, R. F. A fracture mechanical analysis of fouling release from nontoxic antifouling
coatings. Progress in Organic Coatings 43, 188-192 (2001).

Wendt, D. E., Kowalke, G. L., Kim, J. & Singer, I. L. Factors that influence elastomeric coating
performance: the effect of coating thickness on basal plate morphology, growth and
critical removal stress of the barnacle Balanus amphitrite. Biofouling 22, 1-9 (2006).

Chaudhury, M. K., Finlay, J. A., Chung, J. Y., Callow, M. E. & Callow, J. A. The influence of
elastic modulus and thickness on the release of the soft-fouling green alga Ulva linza (syn.
Enteromorpha linza) from poly (dimethylsiloxane) (PDMS) model networks. Biofouling 21, 41—
48 (2005).

Chung, J. Y. & Chaudhury, M. K. Soft and Hard Adhesion. The Journal of Adhesion 81, 1119-
1145 (2005).

Singer, I. L., Kohl, J. G. & Pafterson, M. Mechanical aspects of silicone coatings for hard
foulant control. Biofouling 16, 301-309 (2000).

. Kim, J., Chisholm, B. J. & Bahr, J. Adhesion study of silicone coatfings: the interaction of

thickness, modulus and shear rate on adhesion force. Biofouling 23, 113-120 (2007).

. Feng, Q., Yang, J., Liy, Y., Xiao, H. & Fu, S. Simultaneously Enhanced Cryogenic Tensile

Strength, Ductility and Impact Resistance of Epoxy Resins by Polyethylene Glycol. Journal
of Materials Science & Technology 30, 90-96 (2014).

. Sevcik, R., Sasek, P. & Viani, A. Physical and nanomechanical properties of the synthetic

anhydrous crystalline CaCO3 polymorphs: vaterite, aragonite and calcite. J Mater Sci 53,
4022-4033 (2018).

. Bindini, E. et al. Following in Situ the Degradation of Mesoporous Silica in Biorelevant

Conditions: At Last, a Good Comprehension of the Structure Influence. ACS Appl. Mater.
Interfaces 12, 13598-13612 (2020).

Médina, E. Synthése de revétements anticorrosion par voie sol-gel pour la protection de
I'aliage 2024 T3. Caractérisation par spectroscopie d'impédance électrochimique et
ellipsométrie in situ. Sorbonne Université (2019).

Zhang, M. et al. Synthesis and characterization of a novel macromolecular surface modifier
for polyethylene. Chin J Polym Sci 31, 894-900 (2013).

245



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Yarimkaya, S. & Basan, H. Synthesis and Swelling Behavior of Acrylate-Based Hydrogels.
Journal of Macromolecular Science Part A: Pure and Applied Chemistry, 699-706 (2007).

Tran, T. H. et al. Avrami’s law based kinetic modeling of colonization of mortar surface by
alga Klebsormidium flaccidum. Infernational Biodeterioration & Biodegradation 79, 73-80
(2013).

Oliveira, D. R. & Granhag, L. Ship hull in-water cleaning and its effects on fouling-control
coatings. Biofouling 36, 332-350 (2020).

Lorenzen, C. J. Determination of Chlorophyll and Pheo-Pigments: Spectrophotomertric
Equations. Limnology and Oceanography 12, 343-346 (1967).

Prieto, B., Silva, B. & Lantes, O. Biofilm quantification on stone surfaces: comparison of
various methods. Science of The Total Environment 333, 1-7 (2004).

Pau, G., Fuchs, F., Sklyar, O., Boutros, M. & Huber, W. EBImage--an R package for image
processing with applications to cellular phenotypes. Bioinformatics 26, 979-981 (2010).

Lagerstrom, M., Yireberg, E., Wiklund, A.-K. E. & Granhag, L. Antifouling paints leach copper
in excess — study of metal release rates and efficacy along a salinity gradient. Water
Research 186, 116383 (2020).

NF T90-117. Afnor EDITIONS https://www.boutique.afnor.org/fr-fr/norme/nf-120117/qualite-
de-leau-dosage-de-la-chlorophylle-a-et-dun-indice-pheopigments-

meth/fa048358/16765.

Margalef, R. Valeur indicatrice de la composition des pigments du phytoplancton sur la
productivité, composition taxonomiques et proprietés dynamiques des populations. (1960).

R Companion 3E. https://www.john-fox.ca/Companion/.

Hothorn, T., Bretz, F. & Westfall, P. Simultaneous inference in general parametric models.
Biom J 50, 346-363 (2008).

Ogle, D. H., Dall, J. C., Wheeler, A. P. & Dinno, A. FSA: Simple Fisheries Stock Assessment
Methods. 0.9.5 https://doi.org/10.32614/CRAN.package.FSA (2015).

Kruskal, W. H. & Wallis, W. A. Use of Ranks in One-Criterion Variance Analysis. Journal of the
American Statistical Association 47, 583-621 (1952).

Wilcoxon, F. Individual Comparisons by Ranking Methods. Biometrics Bulletin 1, 80-83 (1945).

dplyr: A Grammar of Data Manipulation — dplyr-package.
https://dplyr.tidyverse.org/reference/dplyr-package.html.

Azemar, F. Développement de revétements antifouling écoresponsables. (2023).

Piazza, V. et al. A new approach fo testing potential leaching toxicity of fouling release
coatings (FRCs). Mar Environ Res 141, 305-312 (2018).

Blanchet, E. et al. Quorum Sensing and Quorum Quenching in the Mediterranean Seagrass
Posidonia oceanica Microbiota. Front. Mar. Sci. 4, (2017).

Henry, B. J. et al. A critical review of the application of polymer of low concern and
regulatory criteria to fluoropolymers. Integr Environ Assess Manag 14, 316-334 (2018).

246


http://www.boutique.afnor.org/fr-fr/norme/nf-t90117/qualite-
http://www.john-fox.ca/Companion/

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

Lohmann, R. ef al. Are Fluoropolymers Really of Low Concern for Human and Environmental
Health and Separate from Other PFAS?2 Environ Sci Technol 54, 12820-12828 (2020).

(PDF) Investigation of mobility of trace elements in river sediments using ICP-OES.
ResearchGate (2024) doi:10.4314/wsa.v31i2.5201.

Wouters, B. et al. Capillary ion chromatography at high pressure and temperature. Anal
Chem 84, 7212-7217 (2012).

Belkin, S. APanel of Stress-Responsive Luminous Bacteria for Monitoring Wastewater Toxicity.
in Bioluminescence Methods and Profocols (ed. LaRossa, R. A.) 247-258 (Humana Press,
Totowa, NJ, 1998). doi:10.1385/0-89603-520-4:247.

A bacterial bioreporter panel to assay the cytotoxicity of atmospheric particulate matter -
The Hebrew University of Jerusalem. https://cris.nuji.ac.il/en/publications/a-bacterial-
bioreporter-panel-to-assay-the-cytotoxicity-of-atmosp.

Wei, Y. et al. Nanomaterial-Based Zinc lon Interference Therapy to Combat Bacterial
Infections. Front Immunol 13, 899992 (2022).

Hussain, S. et al. Zinc Essentiality, Toxicity, and Its Bacterial Bioremediation: A
Comprehensive Insight. Front. Microbiol. 13, (2022).

Kubiak, A. et al. The TiO2-ZnO Systems with Multifunctional Applications in Photoactive
Processes—Efficient Photocatalyst under UV-LED Light and Electrode Materials in DSSCs.
Materials 14, 6063 (2021).

Feng, D. et al. The effects of model polysiloxane and fouling-release coatings on embryonic
development of a sea urchin (Arbacia punctulata) and a fish (Oryzias latipes). Aquat
Toxicol 110-111, 162-169 (2012).

Copper tolerance and virulence in bacteria | Metallomics | Oxford Academic.
https://academic.oup.com/metallomics/article/7/6/957/6015092.

Ali, H. M. et al. Reactive oxygen species induced oxidative damage to DNA, lipids, and
proteins of antibiotic-resistant bacteria by plant-based silver nanoparticles. 3 Biotech 13, 1-
12 (2023).

Jomova, K. et al. Reactive oxygen species, toxicity, oxidative stress, and antioxidants:
chronic diseases and aging. Arch Toxicol 97, 2499-2574 (2023).

(PDF) Quorum Sensing Signals Form Complexes with Ag+ and Cu2+ Cations. ResearchGate
(2024) doi:10.1021/acschembio.7b01000.

Lami, R., Urios, L., Molmeret, M. & Grimaud, R. Quorum sensing in biofilms: a key mechanism
to target in ecotoxicological studies. Crit Rev Microbiol 49, 786-804 (2023).

Lejars, M., Margaillan, A. & Bressy, C. Fouling Release Coatings: A Nonfoxic Alternative to
Biocidal Antifouling Coatings. Chem. Rev. 112, 4347-4390 (2012).

Truby, K. et al. Evaluation of the performance enhancement of silicone biofouling-release
coatings by oil incorporation. Biofouling 15, 141-150 (2000).

Watermann, B. T. et al. Bioassays and selected chemical analysis of biocide-free anfifouling
coatings. Chemosphere 60, 1530-1541 (2005).

247



53.

54.

55.

56.

Sun, Q. et al. Mimetic marine antifouling films based on fluorine-containing
polymethacrylates. Applied Surface Science 344, 17-26 (2015).

Uvarova, E. A., Anisimov, A. V., Mikhailova, M. A., Nikolaev, G. I. & Sennikov, A. S. On the
Antifouling Non-Biocide Coating with Low Surface Energy. Preliminary Results of Testing
under Natural Condifions. Inorg. Mater. Appl. Res. 11, 1364-1369 (2020).

Cima, F. & Varello, R. Potential disruptive effects of copper-based anfifouling paints on the
biodiversity of coastal macrofouling communities. Environ Sci Pollut Res 30, 8633-8646
(2023).

Dworak, D. P. & Soucek, M. D. Mould release potential of polydimethylsioxane coatings
using photoinifiated polymerisation. Surface Coatings International Part B: Coatings
Transactions 89, 169-175 (2006).

248



Conclusion générale






Conclusion générale

Les travaux menés dans cette thése s'inscrivent dans une démarche visant & développer des
revétements antifouling fonctionnels et respectueux de I'environnement. L'encrassement
biologique représente une problématique majeure dans de nombreux secteurs industriels,
notamment en milieu marin, ou il entraine des coUts d'entretien élevés, une augmentation de
la consommation énergétique et une dégradation accélérée des matériaux. Cette étude a
ainsi exploré les relations entre la structure et les propriétés des réseaux hybrides interpénétrés
(RIPs), tout en évaluant leur efficacité en tant que revétements antifouling passifs. A fravers une
approche pluridisciplinaire, combinant chimie des matériaux, physique des surfaces et
biologie, ce travail a permis d’'identifier des formulations prometteuses conciliant performances

antifouling, stabilité mécanique et durabilité.

Le premier chapitre a permis de poser un cadre théorique essentiel en analysant le

phénomene de fouling et les différentes approches existantes pour le conftrer. L'étude
bibliographique a mis en évidence la complexité des processus d'adhésion des biofilms,
impliquant divers parametres physico-chimiques tels que I'énergie de surface, la rugosité et la

nature chimique du substrat.

Les revétements antifouling actuels reposent majoritairement sur deux stratégies : les
revétements actifs, qui libérent des biocides pour empécher la colonisation microbienne, et
les revétements passifs, qui exploitent des propriétés de surface spécifiques pour limiter
I'adhésion des micro-organismes. Bien que tres efficaces, les revétements biocides sont soumis
a des réglementations de plus en plus strictes en raison de leur impact écologique. Les
revétements passifs, qui misent sur des effets de faible énergie de surface ou des structures
biomimétiques, offrent une alternative prometteuse, bien que leur efficacité a long terme

nécessite encore des études approfondies.

Le deuxiéme chapitre s'est focalisé sur les outils analytiques et les méthodologies employées

pour la conception et la caractérisation des revétements. Parmi les techniques clés utilisées, la
spectroscopie RMN a permis d'évaluer le taux de conversion des monomeres méthacrylates
ainsi que le degré de condensation des précurseurs siliciques, offrant ainsi une meilleure

compréhension de la structuration des RIPs.

L'ellipsométrie in situ a été un outil essentiel pour suivre I'évolution des revétements en
immersion. Cette technique a révélé des phénomeénes de gonflement et de réorganisation
structurale au sein des films, mettant en évidence des différences significatives entre les

formulations fluorées et non fluorées.
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Les tests de nano-indentation ont quant d eux fourni des données sur la résistance mécanique
des films, notamment leur module d'élasticité et leur résistance aux sollicitations. Enfin, les
mesures d'énergie de surface ont permis de quantifier I'affinité des revétements avec I'eau et
d'autres liquides modeéles, facilitant ainsi la prédiction de leur efficacité antifouling en

conditions réelles.

Ce chapitre a posé les bases méthodologiques essentielles pour la suite des travaux
expérimentaux, en identfifiant les formulations les plus prometteuses et en affinant les protocoles

de caractérisation des performances des revétements.

Le troisieme chapitre a été consacré a la synthése et a I'optimisation des formulations des

revétements. L'objectif principal était de concevoir des RIPs capables d'assurer une efficacité
antifouling optimale tout en maintenant des propriétés mécaniques adaptées aux

applications industrielles.

L'influence de I'agent de couplage a été un point central de cette étude. Le rapport entre
I'agent de couplage et le précurseur silicique s'est révélé également déterminant pour la
structuration du réseau hybride et I'équilibre entre rigidité et flexibilité des films. Une trop forte
concentration en agent de couplage peut enfrainer une augmentation excessive du taux de
réticulation, ce qui rigidifie le réseau et peut fragiliser le revétement. A I'inverse, un taux
insuffisant ne permet pas d'assurer une cohésion suffisante au sein du film, réduisant sa

durabilité.

Le taux théorique de réticulation a été évalué en fonction des différentes compositions et a
permis d'optimiser les formulations en fonction des applications cibles. Les résultats des mesures
de temps de relaxation obtenus par RMN ont fourni des informations cruciales sur la mobilité
des chaines polyméres et la densité du réseau formé. Ces analyses ont permis d'avoir une

meilleure compréhension structurale des matériaux étudiés.

Les systemes étudiés ont été classés en deux grandes familles : les revétements fluorés et les
revétements non fluorés. Les formulations contenant du trifluoroéthyl méthacrylate (TFEMA) ont
démontré une réduction significative de I'énergie de surface, favorisant ainsi un effet
antifouling passif efficace. Toutefois, en raison des restrictions environnementales croissantes
sur I'utilisation des composés fluorés, des alternatives d base de méthacrylate de butyle et de
lauryle ont été explorées. Bien que ces formulations présentent une énergie de surface
légerement plus élevée, elles ont démontré une stabilité mécanique satisfaisante ainsi qu'une

bonne compatibilité avec les substrats étudiés.

L'optimisation des parameétres de polymérisation et de condensation a permis d'affiner la
microstructure des revétements, influencant directement leurs performances mécaniques et

antifouling. Les tests de nano-indentation ont révélé des différences marquées dans le module
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d'élasticité selon la nature des précurseurs siliciques utilisés. De plus, les mesures d'adhérence
réalisées sur différents substrats ont permis d'identifier les formulations offrant un bon compromis

entre flexibilité et résistance mécanique.

Le quatriéeme chapitre a abordé I'adhérence et le vieilissement des revétements, deux

parameétres déterminants pour leur durabilité en conditions réelles. L'évaluation de
I'adhérence a été réalisée a I'aide de tests de cisaillement en compression corrigés, qui ont
permis d'établir des corrélations entre le module d'élasticité réduit, I'énergie de surface et la

résistance a I'adhésion des biofilms.

L'épaisseur des revétements a également joué un réle clé dans leur efficacité et leur stabilité
d long terme. Des revétements frop fins peuvent présenter une résistance mécanique
insuffisante, tandis que des films trop épais peuvent favoriser des tensions internes, conduisant

a des fissurations et a une diminution de I'adhérence.

Les tests de vieillissement ont mis en évidence des différences notables enfre les formulations
en termes de stabilité en milieu aqueux. Les immersions prolongées en eau de mer artificielle
ont révélé des phénomenes de gonflement et de réorganisation moléculaire, impactant
directement la tenue des films sur le long terme. En parallele, une étude in vivo a été menée
afin d'évaluer la croissance des biofilms en conditions réelles. Ces tests ont révélé que la
plupart des compositions présentaient des énergies de surface assez proches, d |I'exception
des systemes & base de PEGMEM et de TFEMA, rendant difficile la mise en évidence de
différences significatives en termes d'efficacité antifouling. Cela souligne I'importance de
compléter les analyses d'adhésion biologique par des études a plus long terme en milieu
naturel, ou des facteurs externes tels que la présence de macro-organismes et les variations

de température peuvent influencer la performance des revétements.

Enfin, un aspect essentiel exploré dans ce chapitre concerne I'écotoxicité des revétements.
L'évaluation de la libération potentielle de composés toxiques dans I'environnement a permis
d’identifier les formulations présentant le meilleur compromis entre performance et impact
écologique réduit. Ces travaux soulignent la nécessité d'un contréle strict des matériaux utilisés

afin d'éviter la dispersion de substances nocives dans les écosysteémes aquatiques.

Cette thése a donc permis d'apporter des éléments de compréhension essentiels sur la relation
entre la chimie des réseaux interpénétrés et les performances antifouling des revétements
développés. Grace a une approche combinant études structurales, analyses mécaniques et
tests biologiques, il a été possible d'optimiser la composition des films et d'améliorer leur

efficacité.
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Plusieurs perspectives de recherche peuvent étre envisagées a la suite de ces travaux.
L'opftimisation des formulations pourrait inclure I'incorporation de charges fonctionnelles ou de
nanoparticules pour améliorer encore davantage les propriétés antifouling et la résistance des
films. Par qilleurs, des essais d long terme en conditions réelles, notamment sur des structures

marines et industrielles, permettront de valider leur durabilité et leur potentiel d'industrialisation.

Enfin, I'impact environnemental des formulations devra étre étudié plus en profondeur, en se
focalisant sur leur biodégradabilité et leur éventuelle toxicité pour les écosystémes aquatiques.
Ces avancées confribueront & I'élaboration de revétements antifouling nouvelle génération,

alliant efficacité, durabilité et respect des réglementations environnementales.

En définitive, ce travail constitue une avancée significative dans le domaine des revétements
fonctionnels et offre des perspectives prometteuses pour le développement de solutions

innovantes et durables contre I'encrassement biologique.
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Annexes

Annexe 1
Mesures ellipsométriques

Des études en ellipsométrie in situ en cellule liquide ont été réalisé sur les trois types de synthése
a partir d'une de nos compositions pour suivre la différence de comportements face aux
gonflements (composition 3 : 0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 MTES). Ces analyses vont nous
donner des informations sur la microstructure des matériaux suivant la voie de synthese. La

description du montage expérimental est donnée dans le chapitre 2.

Deux hypothéses ont été formulées pour modéliser le systeme étudié. La premiére hypothése
propose un systéeme composé d'un substrat (considéré d'épaisseur infinie) surmonté d'une
unigue couche de matériau diélectrique, isotrope et homogene, transparent aux longueurs

d’onde utilisées pour I'analyse (Figure 1).

(a)

Premier Modéle

Revétement 4«— e >

Substrat «—

(b) Deuxiéme Modéle

2 —
Revétement «——

Substral +— —[m T Couche sans contact avec H.O

(matériau diélectrique, isotrope et
homeogéne, transparent)

Figure 1: Schéma des deux modeles de revétements et de leur comportement en immersion dans un
milieu agueux, utilisés comme hypothéses pourla modélisation en ellipsométrie.

La deuxieme hypothése repose sur l'idée que les évolutions observées résultent de
modifications & la surface du revétement. Dans ce cas, le systeme optique est modélisé
comme un empilement comprenant un substrat (supposé d'épaisseur infinie), une couche de
matériau diélectrique isotrope et homogene, et une couche supplémentaire constituée d'un

mélange d'eau et du matériau diélectrique sous-jacent.

Apres avoir appliqué ces deux modeéles, le premier s'est révélé étre le plus probable et le mieux

adapté. En effet, I'application du second modéle n'a pas permis de mettre en évidence la
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présence d'une couche superficielle enrichie en eau, soutenant ainsi I'hnypothése d'un

matériau isotrope et homogéne (Figure 2).

Layer Commands: Add Delete Save
Include Surface Roughness = ON Roughness = 15.00 nm (fit)
Layer # 2 = Cauchy Thickness # 2 = 500.00 nm (fit)
A = 1.440 (fit) B = 0.00700 (fit) C =0.0000
k Amplitude = 0.0000 Exponent = 1.500
Band Edge = 400.0 nm
Layer # 1 = NTVE_JAW Native Oxide = 1.00 nm
Substrate = SI_JAW
Angle Offset = -0.300 (fit)
- MODEL Options
Include Substrate Backside Correction = OFF
Model Calculation = Include Thickness Non-uniformity
% Thickness Non-uniformity = 0.22 (fit)
#of Pts=9

Figure 2: Paramétrages du modele utilisé pour les mesures ellispométriques.

Le modéle optique utilisé pour analyser les données ellipsométriques a été basé sur un matériau
diélectrique transparent, décrit a l'aide d'un modele de Cauchy dans la gamme de
fréquences 430-900 nm. Le revétement (Layer 2) a été modélisé en tenant compte des
paramétres de rugosité, des non-idéalités d'épaisseur et des corrections angulaires, qui ont été
déterminés sur la couche initiale apres une immersion de 1 minute dans I'eau. Ces parametres
ont ensuite été fixés pour la modélisation de I'ensemble des données, couvrant une période
de 0 a 2jours. Les parametres ajustés lors de la modélisation incluent les constantes du modele
de Cauchy (A et B) qinsi que I'épaisseur du revétement (Thickness). Les données extraites de
cette modélisation sont I'indice de réfraction a 632 nm et I'évolution de I'épaisseur du

revétement au cours du temps.

La premiere analyse ellipsométrique a été réalisée sur un revétement synthétisé en une seule
étape, combinant photopolymérisation et photocondensation simultanées. Les variations de
I'indice de réfraction et de I'épaisseur du revétement sont illustrées en Figure 3-a. Ces valeurs
ont ensuite été normalisées afin de déterminer les pourcentages d'augmentation ou de
diminution de ces parametres, comme présenté en Figure 3-b. Au cours des premiéres heures
d'immersion, une augmentation simultanée de I'épaisseur et de l'indice de réfraction est
observée. Par la suite, I'épaisseur continue de croitre progressivement, tandis que I'indice de

réfraction, quant & lui, commence a diminuer.
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Figure 3: Evolution de I'épaisseur et de I'indice de réfraction au cours du temps d'immersion dans I'eau
pour le revétement de formulation 0,4 TFEMA : 0,4 MTES : 0,2 MaPTMS synthétisé en 1étape par
photopolymérisation simultanées. (a). Les courbes ont également été normalisées (b). Gonflement au
cours du temps d'immersion dans I'eau (c).

Le phénomene observé sur les courbes suggére que le matériau présente une certaine
porosité. Les augmentations simultanées de I'épaisseur et de l'indice de réfraction peuvent étre
dues d la présence de pores occlus dans le matériau, qui contiennent initialement de I'air.
Lorsque le revétement est immergé, I'eau diffuse au sein du réseau covalent et ces pores se
remplissent d'eau4s. Etant donné que l'indice de réfraction de l'air (n=1) est inférieur & celui de
l'eau (n=1,33), I'immersion du revétement conduircit & une augmentation de lindice de
réfraction au fil du temps. On note ici qu'une absorption et une fixation comme eau
d’hydratation est probablement favorisée par la présence d'espéeces hydroxyles et d'espéces
joniques issues du photoacide employé. Cette eau « non libre » est susceptible de produire &

la fois un gonflement et une augmentation de I'indice de réfraction du film.

En paralléle de I'adsorption et la chimisorption d'eau qui se passe a temps court (moins de 2
heures) la phase de décroissance progressive de l'indice de réfraction (=-0.25% entre 2h et
48h) qui est accompagnée d'une augmentation progressive d'épaisseur (=1,8% entre 2h et

48h) est beaucoup plus lente et progressive. Ce type d'évolution est compatible avec le
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gonflement d'un polymére par un solvant. Dans ce cas de figure, cette évolution serait le fruit
de la nucléation progressive de gouttes d'eau au sein du matériau qui se déformerait
progressivement (l'indice de réfraction de I'eau (n=1,33) est inférieur a celui des films hybrides
(n~1,45), ces variations sont donc cohérentes avec la pénétration de I'eau dans le revétement,

provoquant son gonflement.4¢

Si une relation linéaire est observée entre 'épaisseur mesurée du matériau et la racine carrée
du temps, ce qui est le cas de la figure 33-c, cela indique que le processus est majoritairement
régi par un mécanisme de diffusion. En effet, la diffusion, régie par les lois de Fick, décrit le
transport progressif de molécules sous I'effet d'un gradient de concentration4’. Lorsqu'un
matériau estimmergé dans I'eau, I'absorption d'eau provogue un gonflement, visible par une
augmentation de I'épaisseur. Une relation linéaire entre I'épaisseur et la racine carrée du
temps indique que la diffusion est le mécanisme principal, contrélée par le gradient de
concentration et le coefficient de diffusion. A I'équilibre, la courbe se stabilise, traduisant une

saturation en eau et une homogénéité des concentrations a I'intérieur du matériau.

Nous avons ensuitfe étudié la synthése en deux étapes, comprenant une polymérisation
thermique du copolymere suivie d'une polycondensation du réseau inorganique (Figure 4). Les
courbes révelent une augmentation rapide de I'épaisseur du revétement dans les premiers
instants, suivie d'un ralentissement progressif jusqu'a stabilisation. En parallele, lindice de

réfraction diminue légerement avant de montrer une augmentation progressive.
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Figure 4: Evolution de I'épaisseur et de I'indice de réfraction au cours du temps d'immersion dans I'eau
pour le revétement de formulation 0,4 TFEMA : 0,4 MTES : 0,2 MaPTMS synthétisé en 2 étapes par
polymérisation thermique suivi d'une photocondensation du réseau silicique (a). Les courbes ont
également été normalisées (b). Gonflement du revétement au cours du temps d'immersion dans I'eau

(c).

Ces observations indiquent une meilleure stabilité structurelle du revétement par rapport d une
synthése réalisée en une seule étape. Bien qu'une prise en eau du matériau soit toujours
observée, avec une porosité accessible, celle-ci est réduite. La synthése en deux étapes
semble produire des revétements plus stables sur le plan structurel, notamment en termes de
porosité accessible, d'absorption et de chimisorption au sein du matériau. L'approche d'un
plateau pour I'épaisseur et la relative stabilité de I'indice de réfraction confirment que le
matériau atteint progressivement un état d'équilibre, suggérant une saturation en eau

compatible avec une porosité limitée ou une hydrophilie modérée.

Cette amélioration de la stabilité semble liée au passage d'une photopolymérisation & une
polymérisation thermique. La différence entre une réaction initiée par irradiation UV et une
réaction thermique peut entradiner des variations structurelles dans le matériau48.4?, En effet, La
photopolymérisation et la photocondensation favorisent davantage I'apparition de pores que
la polymérisation et la condensation thermique en raison de leur cinétique rapide, qui limite la

réorganisation moléculaire et peut piéger des sous-produits gazeux. La simultanéité des
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réactions et les températures plus basses réduisent également la densification homogéne,
contrairement aux processus thermiques, qui permettent une meilleure mobilité moléculaire et

un contréle plus précis de la structure.

Enfin, nous nous sommes focalisés sur notre synthése standard, réalisée en deux étapes (Figure
5). Pour rappel, cette approche consiste en une polymérisation thermique du copolymére
méthacrylate, suivie d'une polycondensation du réseau inorganique & température ambiante.
L'absence de croissance en épaisseur au début de la mesure suggeére I'absence de porosité
ou son inaccessibilité au matériau. Par ailleurs, la décroissance progressive de l'indice de
réfraction corrobore cette observation. De plus, I'évolution linéaire de I'épaisseur en fonction
de la racine carrée du temps confirme que le phénomeéne observé est contrélé par un

mécanisme de diffusion.
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Figure 5: Evolution de I'épaisseur et de I'indice de réfraction au cours du temps d'immersion dans I'eau
pour le revétement de formulation 0,4 TFEMA : 0,4 MTES : 0,2 MaPTMS synthétisé en 2 étapes par
polymérisation thermique suivi d'une condensation thermique du réseau silicique. (a). Les courbes ont
également été normalisées (b). Gonflement du revétement au cours du temps d'immersion dans I'eau

(c).
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La polymérisation et la condensation thermique permettent d'obtenir des matériaux non
poreux et relativement stables, avec un gonflement limité a 1% suivant cette voie de synthése,
contre plus de 1,8 % pour la synthése en une étape et 1,5 % pour la synthése en deux étapes.
L'absence de réactions initiées par UV favorise la formation de matériaux non poreux, gréce

a un meilleur contréle de la structuration des réseaux hybrides pendant la synthése.

Les résultats des analyses ellipsométriques in situ ont donc permis de mettre en lumiére les
différences structurelles majeures des matériaux obtenus en fonction de la voie de synthése
employée, notamment en termes de porosité, d'accessibilité des pores, de gonflement des

revétements et de stabilité structurelle.

- A composition molaire équivalent, un matériau synthétisé en une seule étape montre
une porosité accessible et une prise en eau significative. La porosité élevée est
attribuée d la cinétique rapide de la photopolymérisation et de la photocondensation,
qui limite la réorganisation moléculaire et favorise la formation de vides structurels.

- Lasynthese en deux étapes produit un matériau présentant une porosité réduite et une
meilleure stabilité structurelle. Les résultats mettent en évidence que la polymérisation
thermique permet une meilleure densification du réseau inorganique, limitant la
formation de pores et réduisant le gonflement. Cette voie de synthese offre un
compromis entre porosité accessible et stabilité structurelle.

- Lasynthese standard (en 2 étapes), basée sur des processus exclusivement thermiques,
produit des matériaux non poreux et hautement stables. L'absence de réactions
initiées par UV favorise une meilleure structuration moléculaire et une condensation

homogene, contribuant a la stabilité du matériau.
RMN Temps de relaxation spin-réseau Ti('H)

Pour approfondir cette analyse, des mesures statiques de Ti('H) (RMN H) ont été effectuées
pour trois types de synthéses basées sur la composition molaire 0,4 TFEMA — 0,2 MaPTMS - 0,4
MTES, afin d'obtenir des informations complémentaires a I'échelle nanométrique (Figure 6).
Pour rappel, la premiére synthése (Echantilon A) a été réalisée en une seule étape par
photopolymérisation et photo-condensation ; la seconde (Echantillon B), en deux étapes avec
polymérisation thermique suivie de photocondensation, et la troisieme (Echantillon C), en deux
étapes avec polymérisation thermique et condensation & température ambiante. Les résultats
montrent que les trois fonctions de relaxation en Ti('H) sont monoexponentielles, mais
présentent des pentes différentes, donc des temps de relaxation différents, ce qui suggére
que, bien que la composition molaire soit identique, les matériaux obtenus via ces différentes

méthodes de synthése présentent des organisations en phase solide distinctes.

D'autre part, cela signifie qu'd partir de 0,2 MaPTMS, le matériau hybride obtenu devient

homogene a I'échelle de quelques dizaines de nm. Enfin, il est intéressant de noter que les
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signaux de relaxation en Ti('H) échantillons B et C présentent des pentes relativement proches,
probablement en raison de leur élaboration en deux étapes, incluant en commun une
polymérisation radicalaire thermique. La principale différence entre eux réside dans le mode
de condensation. Enrevanche, I'échantillon A, élaboré en une seule étape, présente un temps

de relaxation plus long ef une pente bien distincte.
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Figure é: Signaux de relaxation longitudinale H pour le réseau hybride interpénétré de composition
molaire 0,4 TFEMA — 0,2 MaPTMS - 0,4 MTES, synthétisé par photopolymérisation et photocondensation
(Ech A), par synthése en deux étapes avec polymérisation thermique et photocondensation (Ech B), ainsi
que par une synthése en deux étapes par polymérisation thermique et condensation & température
ambiante (Ech C). Les mesures ont été effectuées a T = 300K et ont été obtenues avec rotation d 4 kHz
de I'échantillon autour de I'angle magique.

Bien que les deux échantillons soient élaborés en deux étapes, la principale différence réside
dans le mode de condensation (photocondensation pour I'ech B et condensation a
température ambiante pour I'ech C). Ces deux approches influencent la dynamique des

interactions chimiques et I'organisation des chaines polymeres et des réseaux inorganiques.s°

Dans le cas de I'échantillon B (photocondensation), la condensation est initiée par irradiation
UV, ce qui entradine une cinétique rapide des réactions de condensation. Cette rapidité limite
la réorganisation des précurseurs inorganiques et des chaines organiques pendant la
formation du réseau.4 En conséquence, |'organisation finale peut étre Iégérement moins
contrdlée, avec des liaisons siloxanes formées dans un ordre moins structuré. Cette dynamique

plus rapide peut expliquer les différences dans le temps de relaxation observé.
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En revanche, pour I'échantillon C (condensation & température ambiante), les réactions de
condensation sont plus lentes et thermodynamiqguement contrblées. Cette lenteur offre
davantage de temps pour une réorganisation des composants chimiques et un alignement
plus efficace des précurseurs inorganiques et organiques, conduisant & une organisation plus
homogeéne et un réseau plus compact. Cela pourrait se fraduire par une réponse en relaxation
légerement différente en RMN, car les interactions dipolaires entre les protons dans un réseau

plus structuré peuvent étre modifiées par rapport a un réseau formé rapidement 1451

En résumé, la différence entre les échantillons B et C s'explique par le mode de condensation,
qui affecte la cinétique desréactions et la capacité des composants & s'organiser de maniéere
optimale. La condensation & température ambiante (C) permet une organisation plus
structurée et contrélée, tandis que la photocondensation (B) génére un réseau formé plus
rapidement, avec une organisation potentiellement moins optimisée. Il est important de noter
que la présence de pores ne sera pas discutée ici, car I'étude de la porosité via les mesures
de relaxation T1 en RMN spin-réseaux nécessite des manipulations supplémentaires et un

paramétrage spécifiqgue qui n'ont pas été mis en ceuvre dans cette analyse.

Bilan

e Les résultafs obtenus montrent que la voie de synthese influence directement la
microstructure des réseaux hybrides et leurs propriétés macroscopiques. La
photopolymérisation et la photocondensation en une seule étape favorisent la
formation de matériaux plus poreux, avec une organisation moins contrdlée, en
raison de la cinétique rapide des réactions.

e La synthése en deux étapes, combinant polymérisation thermique et
photocondensation, améliore Iégerement la structuration du réseau hybride, bien
gue la cinétigue rapide de la photocondensation limite encore la réorganisation
moléculaire.

e En revanche, la condensation a température ambiante, combinée a une
polymérisation thermique, permet une réorganisation plus lente et contrélée des
composants, donnant lieu d des matériaux plus homogénes, denses et stables,

comme le montrent les résultats d'ellipsométrie et de RMN Ti(1H).
Annexe 2

Nous avons vu dans le chapitre 3 portant sur les synthéses et caractérisations des revétements
gue ceux 4 base de DMDES pouvaient poser des difficultés dues a la formation d'especes
cycligues non réactives vis-a-vis de la surface du substrat et de I'agent de couplage mais aussi
dans sa capacité & former un réseau silicique. Nous avons donc voulu savoir quelle voie de

synthése entre la voie 1 et la voie 2 limitait la formation d'espéces cycliques. Pour ce faire, nous
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avons utilisé la spectroscopie RMN 29Si liquide pour examiner les conformations des espéces

solubles issues de la condensation du DMDES (Tableau 1).

Déplacement Correspondance N .
.. . Especes chimiques
chimique (ppm) des pics
-9 Ds Cycles & 3 unités de Si: Dz
-13,5 L1 Extrémités de bouts de chaines de DMDES
hydrolysées
-20 D4 Cycles a 4 unités de Si: D4
-22 L2 Longues chaines linéaires
Tableau 1 : Attribution des pics obtenues en RMN 29§i.

Les spectres RMN 295Si montrent des pics spécifiques qui correspondent aux différentes especes
Dx du DMDES, incluant les structures linéaires et cycliques (Figure 7). Pour cette analyse, deux
échantillons de composition molaire 0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 DMDES ont été préparés en
suivant les deux voies de synthese employées au cours de la thése. Pour la voie 1, I'échantillon
a été prélevé apres 15 minutes d'agitation du mélange final, tandis que pour la voie 2,
I'échantillon a été prélevé aprées 2 heures d'agitation pour éviter toute gélification du sol. Cette
différence s'explique par un temps d'hydrolyse acide des espéeces siliciques différent : 15
heures pour les précurseurs siliciques (DMDES) mais uniqguement 15 minutes pour le MaPTMS
dans la voie 1 et 15 heures pour I'ensemble des espéeces siliciques (PS + AC) pour la voie 2. En
somme, la voie 2 favorise la condensation entre des espéeces siliciques différentes (PS + AC) ce
qui n'est pas le cas de la voie 1. Les échantillons ont été agités toute la nuit en présence
d'acétylacétonate de chrome (lll), composé chimique qui permet une meilleure relaxation des

atomes de Si, augmentant ainsi l'intensité des signaux dans les spectres.

0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 DMDES Voie 2

T, Tz

Ry VS

0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 DMDES Voie 1

Tl TZ

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 [ppm]

Figure 7 : Spectres RMN 2°Si liquide réalisés sur les deux solutions de composition molaire 0,4 TFEMA
- 0,2 MaPTMS obtenues selon la voie 1 et la voie 2. Bruker Avance 500 MHz / 99,36 MHz / Echo 90 -
- 180-1- AQ / 1=20ms / D1 = 9,58 s / [Crllllacac)s3] = 15 mg/mL).
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Quel gque soit la voie de synthése, les spectres RMN 2Si montrent des pics d des valeurs
chimiques similaires a celles rapportées dans la littérature. Les pics observés autour de -22 ppm
sont attribués aux longues chaines linéaires de polydiméthylsioxane (PDMS). Ces chadines
résultent de la condensation des unités de DMDES formant des structures linéaires. Les cycles
d trois unités de silicium (Ds) montrent des pics autour de -9 ppm, en raison de la tension de
cycle plus élevée associée a ces structures plus petites. Les cycles siliciques d quatre unités de
silicium (D4) présentent des signaux proches de -20 ppm. Cette attribution est basée sur la
configuration cyclique caractéristique des cycles siliciques. Les cycles D4 forment une structure
carrée fermée, ce qui est bien documenté dans la littérature’ 2. Enfin, un signal & -13,5 ppm est
également observé et correspondrait a des extrémités de bouts chadines de DMDES
hydrolysées. La différence entre les deux voies de synthése se manifeste dans lintensité des
pics correspondant aux conformations du DMDES. La voie 1 produit un pic intense associé aux
cycles D4 formés par le DMDES, tandis que la voie 2 montre une plus grande homogénéité

entre espéces linéaires et cycliques.
Annexe 3

Polymérisation thermique et photocondensation

Pour contourner 'utilisation de I'eau dans la condensation du réseau inorganique, nous avons
opté pour la synthese combinant polymérisation thermique et photocondensation (Figure 8).
Cette approche repose sur l'utilisation d'un acide photogénéré (PAG), activé par un traitement
par irradiation UV sur le matériau. Sous I'effet de lirradiation, le PAG génere I'acide nécessaire
pour initier la réaction d'hydrolyse-condensation des précurseurs siliciques. Dans ce procédé,
l'eau indispensable a I'hydrolyse est fournie par I'humidité relative de I'atmosphere, présente
au-dessus du matériau immédiatement apres sa déposition. Cette méthode offre une solution
efficace pour réaliser la photocondensation du réseau inorganique sans ajout direct d'eau

dans la formulation.
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Figure 8: Synthese selon la polymérisation thermique et photocondensation avec |'utilisation du
photo-acide généré Dpi HFP.

Nous avons ainsi utilisé un photo-acide spécifique, le diphényl iodonium hexafluorophosphate
(DPi HFP, figure 9), qui est couramment employé pour la photo-condensation des précurseurs
en l'absence de solvant3s5, Le Dpi HFP s'active sous UV, généralement entre 250 et 365 nm,
selon des facteurs comme le solvant, la concentration, les absorbants compétitifs et l'intensité
lumineuse. Ces conditions influencent I'efficacité de la génération d'acide. La lampe Dymax
ECE Series UV Light-Curing Flood été utilisé pour ces traitements UV. Elle est équipée d'une
ampoule a vapeur de mercure, émet principalement dans le spectre UVA avec une image &
365 nm. Elle offre une intensité UV supérieure & 200 mW/cm? s, idéale pour le durcissement

rapide.
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Figure 9: Schéma du mécanisme réactionnel de la photo-activation du DPi HFP.¢

Polymérisation thermique et condensation sous humidité relative, catalysée par du dilaurate

de dioctylétain

Cette voie de synthese repose sur I'utilisation d'un catalyseur largement employé dans les
peintures commerciales & adhérence réduite. Par exemple, la peinture Intersleek 1001® d’ Akzo
Nobel® contient du TEOS, du PDMS & terminaison hydroxy, du dichlorodiméthylsilane et des
produits de réaction avec SiO2, ainsi qu'un catalyseur, le dilaurate de dioctylétain (DOD,
figures 10 et 11). Ce catalyseur accélere la réaction entre le TEOS et les especes terminales Si-
OH, ce qui permet de réticuler le réseau a température ambiante, & condition de travailler

avec une humidité relative au-deld des 30 %.

Référence industrielle d’'un FRC commercial : Intersleek 1001 - AkzoNobel

; ! .

X Part A Part B Part C R™ = -(CH,);-CH,
| " HaC CHs 2 R? = -(CH,),,-CH
Ho+3i—40}—H PDMS terminé hydroxy “—o. .0~ R R Fo =
300 60%-(70131-67-8) 0 "o—\ 0:< | Dioctyltin dilaurate
HsC o5 CHs O—S|n—O 3a7%-(78-10-4)
CH Dichlorodiméthylsilane produits _IE o
CI—SI ?:H3 +5i0, de‘re’action avec SiO, 165%-(78-10-4) R R
C| 1a5%(68611-44-9) Solvants : Solvants :
éthylbenzene et acétylacétone,
Solvants : éthylbenzéne et xylene {0, m, p) 37 @ éthylbenzéne et
xylene (o, m, p) 84 18 % 73% xyléne (o, m, p) 82 %
minimum

Figure 10: Composition chimique de la peinture FRC commercial Intersleek 1001- AkzoNobel®.
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NG C. H
/ N\
0/ \\0 o o \0\
N o ) &
R-Sn-R SiZ R—Sn-R
/ N 7/

¥ <
c. HfH
~ o

7

3Si—0-Siz+ H, + CATALYST  2Si-0-Si< + H, 0 +CATALYST

Figure 11: Mécanisme réactionnel de la catalyse d'espéces silanols a I'aide du dilaurate de
dioctylétain”’.

Pour ce type de synthése, nous avons choisi une polymérisation thermique et une
condensation sous humidité relative atmosphérique, suivant la voie 1 (Figure 12). Le dilaurate
de dioctylétain a été prélevé a partir de I'une des trois bouteilles fournies par Akzo Nobel pour
la formulation de I'Intersleek 1001 (bouteille Partie C, figure 10). La condensation du réseau
inorganique s'effectue principalement lors du dip-coating, lorsque les espéces siliciques et le
catalyseur entrent en contact avec I'humidité relative environnant. A ce stade, les
revétements obtenus sont homogénes et transparents, mais ils présentent une sensibilité aux

rayures.
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'E[OH Ethanol (solvent) ;
! MM: Monomere Méthacrylate i
' PS: Précurseur Silicique !
LAC: Agent de Couplage ;

Agitation
1Smin

Dip coating

Condensation a T°C Humidité relative >30 %
ambiante

Revetements a

base de réseaux
interpenétres

Figure 12: Synthése selon la polymérisation et condensation sous humidité relative atmosphérique
(voie 1) avec ['utilisation du catalyseur dilaurate de dioctylétain.
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Annexe 4

% en masse des

Formulation TR (%) espéces slliciques
3 (0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 TEQOS) Er = 4,9 GPa 353 27,1
8 (0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 MTES) Er = 3,6 GPa 26,7 28,7
37 (0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 DMDES) Er = 2,4 GPa
39 (0,85 TFEMA - 0,05 MaPTMS - 0,10 TEOS) Er = 4 GPa 12,8 5,1
40 (0,4 MBu - 0,2 MaPTMS - 0,4 TEOS) 353 29,5
41 (0,8 MBu - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS) 16,0 8.1
42 (0,4 MBu - 0,2 MaPTMS — 0,4 MTES) 26,7 31.2
43 (0,8 MBu - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES) 12,5 8,6
44 (0,4 MBu - 0,2 MaPTMS - 0,4 DMDES) 15,4 32,7
45 (0,8 MBu - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES) 87 2.1
44 (0,8 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS) 16,0 4.9
47 (0,8 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES) 12,5 52
48 (0,8 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES) 87 55
49 (0,8 PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEQS) 16,0 4,2
50 (0,8 PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES) 12,5 4,5
51 (0,8 PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES) 87 4.8
52 (0,75 MBu - 0,05 MLau - 0,10 MaPTMS - 0,10 TEOS) 16,0 7.8
53 (0,85 MBu - 0,05 MLau - 0,05 MaPTMS - 0,05 TEOS) 89 3.9
54 (0,75 MBu - 0,05 MLau - 0,10 MaPTMS - 0,10 MTES) 12,5 83
55 (0,85 MBu - 0,05 MLau - 0,05 MaPTMS - 0,05 MTES) 6,8 4,1
56 (0,75 MBu - 0,05 MLau - 0,10 MaPTMS - 0,10 DMDES) 8.7 8.7
57 (0,85 MBu - 0,05 MLau - 0,05 MaPTMS - 0,05 DMDES) 4,7 4.3

272



Références

1. de Monredon-Senani, S., Bonhomme, C., Ribot, F. & Babonneau, F. Covalent grafting of
organoalkoxysilanes on silica surfaces in water-rich medium as evidenced by 29Si NMR. J
Sol-Gel Sci Technol 50, 152-157 (2009).

2. Hasegawa, |., Ishida, M., Motojima, S. & Satokawa, S. Organic-Siica Hybrid Materials
Consisting of the Double Four-Ring Silicate Structure as a Building Block. MRS Online
Proceedings Library 346, 163-168 (1994).

3. Chemtob, A., De Paz-Simon, H., Croutxé-Barghorn, C. & Rigolet, S. UV-activated silicone
oligomer cross-linking through photoacid and photobase organocatalysts. J of Applied
Polymer Sci 131, app.39875 (2014).

4. Ni, L. et al. Direct-to-metal UV-cured hybrid coating for the corrosion protection of aircraft
aluminium alloy. Corrosion Science 89, 242-249 (2014).

5. Belon, C. et al. A Simple Method for the Reinforcement of UV-Cured Coatings via Sol-Gel
Photopolymerization. Macro Materials &amp; Eng 296, 506-516 (2011).

6. Green, W. A. Photoinitiateurs Indusfriels: Guide Technique. doi:10.1201/9781439827468.

7. Fierens, P., Vandendunghen, G., Segers, W. & van Elsuwe, R. Silane-silanol condensation
catalyzed by organotin compounds. React Kinet Catal Lett 8, 179-187 (1978).

273



Rappel des formulations discutées dans le manuscrit

Composés chimiques utilisés dans cette étude :

OCH; o) " Agent de couplage
|
HsCO- g-C—H\/\ O)kaHz
s CHs
Monomeéres méthacrylates \ Méthacryloxypropyltriméthoxysilane (MaPTMS) J
4 0] ) HsC CHs
0 “—o. .0~
HECE)J\O/\CF ~Si”
3 HiC OJJ\”/CHB /_O O_\
CHsj CHy HsC CHs
2,2,2-trifluoroéthylméthacrylate Méthacrylate de Lauryle
(TFEMA) (MLau)
o o 07 CH,
H2C\ﬁ)Lo/\/\CH3 CHQYL(\O /\),OCHa HsC._0-Si-O._CH,
n
CH3 CHs CH3
Méthacrylate de butyle Polyéthyléne glycol Méthyle
(MBu) Ether Méthacrylate
(PEG MEM) CH
o J 7o
HsG” ~0-Si—0" “CHa
CH;

Systemes & base de Trifluoroethyle Méthacrylate (TFEMA) (Chapitre 3. 11l)

Formulaion  TFEMA  TEOS (MTES) Maptms — Cnergiesurface  Module elastique

(mN/m) réduit (GPa)
1(6) 0,50 0,50 0 - -
2(7) 0,44 0,44 0,12 24 28 55 35
3(8) 0,40 0,40 0,20 26 30 49 36
4(9) 0,36 0,36 0,28 26 29,5 49 36
5 (10) 0,33 0,33 0,33 25 30 52 31
Formulation TFEMA TEOS (MTES) MaPTMS
11 (16) 0 0,50 0,50
12 (17) 0,12 0,44 0,44
13(18) 0,20 0,40 0,40
14(19) 0,28 0,36 0,36
5(10) 0,33 0,33 0,33

Formulation TFEMA TEOS (MTES) MaPTMS Energie suface  Module élastique réduit

(mN/m) (GPa)
20 (25) 0,50 0,45 0,05 23 23 6,5 4
21 (26) 0,50 0,38 0,12 23 235 54 37
22 (27) 0,50 0,25 0,25 23,5 24 4,7 42
23 (28) 0,50 0,12 0,38 25 21 42 39
24 (29) 0,50 0,05 0,45 26 24 42 4]
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Formulation TFEMA MTES
30 0,500 0,500
31 0,495 0,495
32 0,490 0,490
33 0,475 0,475
Formulation TFEMA TEOS MTES DMDES MaPTMS TIR
3 04 04 / / 02 35%
34 04 0,2 0,2 / 02 31 %
35 04 0,2 / 02 02 27 %
8 0,4 / 04 / 02 27 %
36 0.4 / 0,2 0,2 02 21 %
37 0.4 / / 04 02 15%
Formulation  TFEMA TEOS MaPTMS TR Module élastique réduit (GPa)
38 0,85 / 0,15 12% 29
39 0,85 0,10 0,05 12% 4,0

Systemes a base de monomeres methacrylates non fluorés (Chapitre 3. 1V)

] Module
Energie surface élastique
Formulati MBu  TEOS (MTES) (DMDES) MaPTMS ,
ormulation u ( ) ( ) a (mN/m) réduit (GPa)
40 (42) (44) 0.4 04 02 36 32 3127
41(43)(45) 08 0,1 0,1 37 32 22 18
. P Module
Formulaion miqy  TEOS (MTES) (DMDES) MaPTMs  Cnerdiesutace  giagique réduit
(mN/m) (GPa)
46 (47)(48) 08 0.1 1917 0,06 0,04
i Energie Module élasi
Formulation  pEGMEM  TEOS (MTES) (DMDES) MaPTMS  surface Ot (opan €
(mN/m) réduit (GPa)
49 (50) (51) 08 0,1 0,1 54 48 0,18 0,03
E i Energie Module
ormuiafion gy Mlau  TEOS (MTES) (DMDES)  MaPTMS$ surface élastique
(mN/m) réduit (GPa)
52(54)(56) 075 005 01 0,1 35 36 1,6 1,1
53(55)(57) 085 005 0,05 0,05 36 37 12 10
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Analyse des propriétés antifouling des revétements aprés développement d'un biofilm marin
en eau de mer naturelle (Chapitre 4. IX)

Formulation Composition molaire Er (GPQq) Y (MN/m)
3 0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 TEOS 49 26 (44)
8 0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 MTES 3.6 30 (38)
37 0,4 TFEMA - 0,2 MaPTMS - 0,4 DMDES 2.4 26 (46)
40 0.4 MBu - 0,2 MaPTMS - 0,4 TEOS 3.1 36
42 0,4 MBu - 0,2 MaPTMS - 0,4 MTES 2,7 32 (51)
44 0,4 MBu - 0,2 MaPTMS - 0,4 DMDES 1.8 35
4] 0,8 MBu - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS 2,2 37
43 0,8 MBu - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES 1.8 32 (48)
45 0.8 MBu - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES 1.9 35
46 0.8 MLau - 0,1 MaPTMS -0,1 TEOQS 0,06 19
47 0,8 MLau — 0,1 MaPTMS — 0,1 MTES 0,04 17 (33)
48 0.8 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES 0,05 21
49 0,8 PEGMEM -0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS 0,18 54
50 0.8 PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES 0,03 48
51 0,8 PEGMEM - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES 0,02 45
52 0,75 MBu - 0,05 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 TEOS 1.6 35
54 0,75 MBu - 0,05 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 MTES 1.1 36 (45)
56 0,75 MBu - 0,05 MLau - 0,1 MaPTMS - 0,1 DMDES 1.2 35
53 0.85 MBu - 0,05 MLau - 0,05 MaPTMS - 0,05 TEOS 12 36
55 0.85 MBu - 0,05 MLau - 0,05 MaPTMS — 0,05 MTES 1.0 37 (41)
57 0,85 MBu - 0,05 MLau - 0,05 MaPTMS - 0,05 DMDES 0.9 35
58 0,4 MMe - 0,1 MaPTMS - 0,5 TEOS 7.3 40
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Résumé :

Le développement des biofilms sur les surfaces des matériaux immergés en milieu marin pose
un probléme économique et environnemental majeur. Ce phénoméne, dU da I'adhésion
progressive de micro-organismes, augmente la friction hydrodynamique et altére les
matériaux. Les revétements antifouling existants, souvent & base de biocides, sont de plus en
plus réglementés pour leur toxicité. Cette thése explore une dalternative durable en
développant des revétements hybrides d base de réseaux inferpénétrés, optimisés pour limiter
I'adhésion biologique sans substances toxiques.

Les fravaux portent sur la conception, la synthése et la caractérisation de nouveaux
revétements, évalués en conditions contrdlées et semi-naturelles. Des monomeéres
méthacrylates et précurseurs siliciques ont été utilisés pour ajuster les propriétés physico-
chimiques des films déposés par dip-coating. Leur performance a été étudiée via des
techniques avancées (résonance magnétique nucléaire, nano-indentation, ellipsométrie) et
des essais in vivo en aquariums d'eau de mer. Les résultats ont permis d'identifier des
formulations intéressantes, offrant une réduction importante de I'adhésion biologique tout en
respectant les exigences environnementales. Ces travaux ouvrent la voie a des revétements
antifouling plus durables et performants.

Mots clés: revétements, sol-gel, antimicrobien, éco-responsable, réseaux hybrides
interpénétrés

Eco-responsible Functional Antimicrobial Surfaces

Abstract:

The development of biofims on submerged materials’ surfaces in marine environments
presents a major economic and environmental challenge. This phenomenon, caused by the
progressive adhesion of microorganisms, increases hydrodynamic friction and degrades
materials. Existing anfifouling coatings, often biocide-based, are increasingly regulated due to
their toxicity. This thesis explores a sustainable alternative by developing hybrid coatings based
on interpenetrating polymer networks, optimized fo limit biological adhesion without toxic
substances.

This research focuses on the design, synthesis, and characterization of new coatings, evaluated
under confrolled and semi-natural conditions. Methacrylate monomers and silane precursors
were used fo adjust the physicochemical properties of films deposited by dip-coating. Their
performance was assessed using advanced fechniques (nuclear magnetic resonance,
nanoindentation, ellipsometry) and in vivo tests in seawater aquariums. The results have
identified promising formulations, offering an encouraging reduction in biological adhesion
while complying with environmental requirements. This work paves the way for more durable
and efficient anfifouling coatings

Key words: coatings, sol-gel, antimicrobial, eco-responsible, interpenetrating hybrid materials



