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R6sum6---Les polyur6thanes ont beaucoup d'applications industrielles, notamment dans le domaine 
biom6dical, mais pr6sentent certains inconv~nients quant au comportement de leur surface vis-a-vis de 
l'environnement. I1 a sembl~ int~ressant de r~aliser une fluoration en vue de diminuer l'6nergie de surface, 
et d'am~liorer ainsi les caract6ristiques tribologiques. 

Nous avons fix6 des atomes de fluor par traitment par plasma CF 4, eI 6galement par greffage de 
molecules acryliques fluor6es. 

INTRODUCTION 

II est souvent int6ressant de modifier la surface de 
polym6res afin d 'obtenir  des mat6riaux pr6sentant 
des propri~t6s de surface nouvelles. De nombreuses 
m6thodes de traitements existent, notamment  celles 
utilisant des rayonnements 61ectromagn&iques sous 
atmosphere contr616e (plasma froid) ou fi atmosphere 
ambiante (rayonnements photoniques, d6charges 
couronne, bombardements  61ectroniques.. .) .  

La technique des plasmas basses temp6ratures con- 
siste ~ exposer sous vide partiel l 'objet ~t l 'action d 'un 
gaz activ6 par un champ 61ectromagn&ique [1] et 
constitu6 de particules neutres, d'ions, d'61ectrons. 
Scion la nature du gaz employ6, deux effets oppos6s 
peuvent ~tre obtenus: 

(1) l 'activation de la surface qui permet 
d 'augmenter  l'6nergie de surface [2]; 

(2) la passivation avec une baisse de cette 6nergie 
de surface, donc de la mouillabilit6, de 
l 'adh6sion, de la permbabilit6 fi la vapeur d'eau, 
et dans certains cas, une baisse du coefficient de 
frottement [3, 4]. La chimie des plasmas permet 
de r6aliser la passivation de surfaces de diff6r- 
entes mani6res: 
• par modification chimique de la surface du 

polym6re par fixation de nouveaux atomes 
(de fluor). Elle s'effectue apr6s coupure de 
liaisons chimiques C - - H ,  C---C et C---O. Un 
r6arrangement mol6culaire en surface est 
possible, notamment  sous l'effet de 
renvironnement;  

• par formation d 'un d6p6t appel6 "plasma° 
polym6re" obtenu par polym6risation de 
monom6res gazeux inject6s dans le r6acteur. 
Ce d6p6t peut se trouver sous l 'aspect d'huile, 
de poudre ou de film. Son adh6sion n'est pas 
toujours acquise; 

• par activation de la surface par le plasma 
suivie d 'un greffage de nouvelles mol6cules, 
soit dans le plasma, soit en dehors du plasma. 

Ce travail ddcrit le traitement de surface d 'un poly- 
ur6thane par plasma en vue d'en diminuer l'6nergie de 
surface. Des 6valuations spectroscopiques, physico- 
chimiques et m~caniques sont r6alis6es et, notamment  
la mesure du coefficient de frottement en milieu 
physiologique. Ce dernier test a 6t~ choisi car il 
correspond ~ des situations d'utilisation d'objets en 
polyur6thane en milieu biologique. 

TECHNIQUES EXPER1MENTALES 

Traitements de surface: equipement plasma from 

L'appareil, fabriqu6 par BRANSON-IPC est un r~acteur 
de type capacitif cylindrique d'environ 15 1. Le plasma est 
cr6e par une 6mission de type radiofr6quence (13,56 MHz), 
situ~e fi l'ext6rieur du r6acteur. Les substrats sont placds au 
milieu du r6acteur. 

Nature du support 

L'&ude a 6t6 r~alis6e avec un polyur&hane commercial de 
grade m6dical (PU 90 SH). C'est un polyester-ur6thane ~i 
base de 4,4 diisocyanatodiph6nyl m6thane. 

Les propri6t6s m6caniques de cet 61astom6re sont les 
suivantes: duret& 90 Shore A, r6sistance a la rupture: 
48 MPa, allongement li la rupture: 460%. Son 6nergie de 
surface est de 25,95 mJ m 2, avec une composante polaire de 
3,12 mJ m -2 (voir Tableau 1). 

Le spectre infra-rouge de ce polyur6thane est particuli6re- 
ment complexe. 

Caractdrisation des traitements de surface 

Energie de surface. Celle-ci est d6termin6e par calcul ~i 
partir des valeurs mesur6es d'angle de contact avec trois 
liquides: l'eau, le cyclohexane, la formamide. Le calcul est 
effectu6 selon les ~quations de Young-Dupr~/Owens-Wendt 
[5]. Les composantes polaires et dispersives sont ainsi d6ter- 
min6es. 

Analyses XPS. Elles sont effectu6es au Laboratoire de 
Physique des Couches Minces, Universit~ de Nantes (Nan- 
tes, France) sur un analyseur Leybold Heraeus. 

Mesure du coefficient defrottement. I1 est mesur6 avec un 
dispositif de laboratoire: la force normale est impos6e par 
des poids et la force tangentielle est mesur6e gr~ice au 
capteur de force d'un dynamom6tre (INSTRON). Le frotte- 
ment s'effectue sur une piste en verre dans une solution 
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Tableau 1. Mouillage et 6nergie de surface de polyur6thane trait6 par plasma fluor6 

Traitement Mouillage Energies de surface 
plasma (°) (mJ m-  :) 

Gaz t (min) Eau Cyclohexane Formamide Es Ed Ep 

T6moin 92 23 74 25,95 22,89 3,12 
CF 4 30 105 34 44 32,08 31,64 0,44 

45 115 20 45 36,60 36,46 0,13 
SF 6 30 104 30 58 29,26 28,73 0,50 

45 120 20 71 30,72 30,22 0,49 

Plasma RF 13,56 MHz; volume: 15 litres; puissance: 150W. 

contenant  du NaC1 ~ 0,9% simulant le s6rum physiologique. 
L'6chantillon pour  le frot tement est constitu6 de deux 
6prouvettes de dimension 10 × 15 m m  2, plac6es en parall61e. 
La pression d 'application est de 0,3 bar  et la longueur de 
frot tement est d 'environ 30 cm. 

Nature du monom~re 

Le monom6re  utilis6 est un acrylate fluor6 appel6 F X I 3  
(3M) connu pour  pr6senter une faible 6nergie de surface (Es 
inf6rieure fi 10 mJ m-2) .  

Tableau 2. Coefficient de frottement en milieu physiologique 
(NaCI ~ 0,9%) apr6s traitement plasma du polyur6thane 

Plasma (gaz-dur6e) Coefficient de frottement 

T6moin 0,71 
CF4 (30 min) 0,33 
CF 4 (45 min) 0,44 
S F  6 (30 min) 0,38 
SF 6 (45 min) 0,41 

Puissance RF du plasma: 150W. 

CnF2 n + I SO2 

C2H 5 

I 
N ~ CH 2 

o 

II 
CH 2 O .., C CH CH 2 

avec n = 7.5 

RESULTATS ET DISCUSSION: FLUORATION PAR PLASMA 

Les gaz fluor6s permettent une passivation de la 
surface par fixation d'atomes de fluor par des liaisons 
covalentes de fortes 6nergies. Le t6trafluorure de 
carbone (CF4) et l'hexafluorure de soufre (SF6) ont 
6t6 utilis6s. Ils modifient chimiquement la surface du 
polym6re en remplaqant des atomes d'hydrog6ne par 
des atomes de fluor et pour CF4 par des groupes CF2 
et CF3, comme cela a souvent 6t6 d6crit par de 
nombreux auteurs. 

Energie de surface 
Le caract6re hydrophobe du mat6riau trait6 ap- 

parait avec une augmentation sensible de l'angle de 
contact avec l'eau. 

L'6nergie globale de surface du polyur6thane, tr6s 
faible (~26  mJm-2) ,  est peu modifi6e par le traite- 
ment fluor6. Par contre, la composante polaire 
(3,12 m J m  -~) est fortement diminu6e (inf6rieure 
0,50 mJ m -2) (Tableau 1), ce qui indique la dispari- 
tion d'une grande partie des groupes polaires de 
surface. 

Coefficient de frottement 
Celui-ci a 6t6 d6termin6 en milieu physiologique. 

Les r6sultats des essais font l'objet du Tableau 2. 
Les traitements plasma modifient notablement 

le coefficient de frottement (dans des conditions 
de mesure sp6cifiques): celui-ci passe de 0,7 pour 
le t6moin ~i 0,33 apr~s traitement C F 4 - - 1 5 0 W - -  
30 min. 

Analyse de surface XPS 
L'analyse de surface de polyur6thane fluor6 par 

traitement plasma CF4 ,  effectu6e par XPS, montre, 
dans les conditions utilis6es pour le plasma 
(Tableau 3), une teneur en fluor importante 
(54,6%), Un examen effectu6 apr6s une abrasion 
de 10rain de l'+chantillon indique une teneur de 
2,3% en fluor. Apr6s le processus de frottement 
la teneur en ha lo#ne  a fortement diminu6 de 54,6 
fi 20,5%. Par contre, dans la profondeur de 
l'6chantillon la teneur est pass6e de 2,3 fi 6,3% 
avec la pr6sence de traces de sodium. Le frottement 
entraine donc un r6arrangement important fi la 

Tableau 3. Analyse de surface de polyur6thane trait6 par plasma C F  4 et ayant subi un frottement en milieu physiologique 

Composition de surface 

Composition de surface 
apr6s abrasion ionique 

(10 rain) 

Traitement plasma C O F N Divers C O F N Divers 
CF4 (%) (%) (%) (%) (%) C/F  C/O (%) (%) (%) (%) (%) 

T6moin 77,5 20,5 - -  2,0 - -  - -  3 ,78 . . . . .  
150 W--45 min 39,0 4,9 54,6 1,5 - -  0,7 8,5 91,5 4,5 2,3 1,7 - -  
150 W--45 rain 61,0 15,2 20,5 3,3 - -  3,0 4,0 85,2 6,3 6,3 1,5 Na: 0,7 
puis frotte* . . . . . . . . . . . .  

*Frottement dans NaCI/~ 0,9%, sur piste verre, sous P = 0,3 bar. 
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Tableau 4. Coefficient de frottement en milieu physiologique (NaCI 
/l 0,9%) apr~s traitement plasma CF 4 et passage dans I'eau bouillante 

Echantillons Coefficient de frottement 

T/~moin 0,71 
CF4--150 W--30 min 0,33 
CF4--150 W--30 min 0,35 

+ 1 hr dans I'eau bouillante 
CF4--150 W--30 min 0,41 

+ 1 hr dans l'eau bouillante 
+ CF4--150 W--30 min 

surface du mat6riau dans une 6paisseur au 
moins 6gale fi 10nm (correspondant fi la couche 
enlev6e par abrasion ionique dans l 'analyseur 
XPS). 

Traitement avec r6arrangement de surface (overturn) 

Des auteurs [6] ont indiqu6 que pour certains 
polym6res, un stockage en environnement humide ou 
sec contribue fi cr6er des r6arrangements superficiels 
de plusieurs natures: 

(1) basculement des groupes hydrophiles ou hy- 
drophobes, (ou overturn), vers la surface ou 
vers la profondeur du mat6riau, 

(2) migration de macromol6cules ou de s6quences 
macromol6culaires entre la surface et la pro- 
fondeur. 

Des exemples sont donn6s avec le passage 
d'6chantillons de polyur6thane fluor6 en milieu sec ou 
dans de l 'eau bouillante pendant quelques minutes. 
Les valeurs du coefficient du frottement en milieu 
humide sont rassembl6es dans le Tableau 4. Le 
coefficient de 0,33 du polyurbthane fluor6 n'est pas 
modifi6 par le passage de l '6chantillon 1 hr dans l 'eau 
bouillante. Par contre, une deuxi6me 6tape de fluora- 
tion a fait augmenter le coefficient de frottement 
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jusqu'fi la valeur de 0,41. Ce dernier r6sultat semble 
homog6ne avec les observations du Tableau 2. Une 
exposition trop importante n'est pas favorable fi 
l 'am61ioration de la glissabilit6, du fait probablement 
de d6gradations morphologiques et chimiques engen- 
dr6es en surface. 

En conclusion 

I1 apparait  une diminution significative du co- 
efficient de frottement par rapport  au t6moin par la 
fluoration de surface par plasma. Le temps 
d'exposition optimal se situe vers 30 min. Au-delfi, 
des processus de d6gradation de la surface entrainent 
une augmentation du coefficient de frottement. En 
revanche, un passage dans l 'eau bouillante n 'apporte 
pas d'am~lioration. 

DEPOT D'UN POLYMERE FLUORE 

Cette m&hode fait appel fi une irradiation plasma 
permettant de cr6er des sites radicalaires pouvant soit 
amorcer une polym&isation de monom6res judi- 
cieusement choisis, soit capter un macroradical 
comme le montre le m6canisme g6ndral faisant l 'objet 
de la Fig. 1. 

R6alisation des 6chantillons 

Les 6chantillons, 6ventuellement pr6-irradi6s par 
un plasma d 'argon (200W-15min)  (r6f&ences 
T7-T~2), sont tremp6s dans une solution de 
monom6re acrylique FXI3  dans du tolu6ne (r&dr- 
ences TI-T3) pouvant contenir du peroxyde de 
benzoyle (T4-T6). Celui-ci, sous l'effet de la chaleur 
(60°C), se d6compose en lib6rant des radicaux 
libres capables d 'amorcer  une polym&isation du 
monomdre (FX13) pr6sent. Des d6p6ts sont ainsi 
form6s. 
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Fig. 1. M6canismes de greffage par utilisation de sites radicalaires d'accrochage cr66s par plasma. 
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Tableau 5. Analyse de surface par ESCA de polyurethane grefVe avec un monom~re fiuor~ FXI3 (reference T6) 

Composition de surface 

Composition de surface 
apr6s abrasion ionique 

(10 min) 

Nature C O F N S C O F N Divers 
des ~chantillons (%) (%) (%) (%) (%) C/F C/O (%) (%) (%) (%) (%) 

PU t6moin 77,5 20,5 - -  2,0 - -  - -  3,8 . . . . .  

FX13 t~moin 39,7 10,9 43,8 2,7 2,7 0,90 3,6 . . . . .  
Analyse 616mentaire 

PU (g FXl3) 44,9 18,4 29,8 6,9 --  1,5 2,4 84,8 9,0 3,9 2,0 Na: 0,3 

PU (g FX13) 65,7 21,7 7,1 5,5 - -  9,25 3,0 93,4 3,3 1,7 1,5 Na: 0,1 
puis frott6 1 fois 

Analyse des surfaces XPS 
L'6chantillon de r6f6rence T 6 (6chantillon tremp6 

60 min dans une solution FX13 + 5% de peroxyde) a 
6t6 analys6 par XPS. Le polyur6thane apr6s greffage 
du polym6re acrylique fluor6 pr6sente une teneur en 
fluor de 29,8%, contre 43,8% pour le produit  FX13 
t6moin (en analyse 616mentaire) (Tableau 5). 

Par contre, la teneur en azote est plus forte sur le 
produit  greff6. Ces r6sultats montrent  que le greffage 
d 'un polym6re acrylique fluor6 (fi faible 6nergie de 
surface) sur un polyur6thane s 'accompagne de r6- 
arrangements importants: 

(1) la teneur en fluor est interm6diaire entre celle 
du polyur6thane et celle du polym6re acrylique 
fluor~, 

(2) les teneurs en oxyg6ne et en carbone sont 
6galement interm~diaires. 

I1 est probable que les deux types de r~seaux macro- 
mol6culaires sont interp~n6tr6s, au moins dans une 
6paisseur de plusieurs nanom&res. 

Le frottement induit une diminution du taux de 
fluor en surface mais une augmentation de ce m~me 
taux en profondeur. Cela peut ~tre dfi ~i un r6arrange- 
ment structural du mat6riau 61astique. Cette analyse 
montre ~galement la presence en profondeur de 
sodium provenant de la solution physiologique. 

Figure 2(a) et (b) repr6sentent le carbone C~s du 
polyurethane respectivement trait6 par le plasma 
fluor6, et recouvert de polym~re FXI3.  

Des groupes CF 3 sont essentiellement presents dans 
l '~chantillon trait6 par plasma CF4, et des groupes 
- - C - -  et - -CF2  dans l '~chantiilon greff6 avec 
FXI3.  

Coefficient de frottement en milieu physiologique 
Les valeurs sont r~unies dans le Tableau 6. Le 

coefficient de frottement des polyurethanes trait~s est 
toujours nettement inf6rieur ~ celui du produit  
t~moin (0,71). 

La pr6-irradiation par plasma avant polym6ris- 
ation et fixation de monom~re fluor~ est int6ressante: 
le coefficient de frottement compris entre 0,43 et 0,55 
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Fig. 2. Spectres ESCA, pic Cjl du polyur6thane traitS: plasma CF4; greff~ par du monom~re FX13. 
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Tableau 6. Coefficient de frottement en milieu physiologiqae (NaCI 
0,9%) apr6s greffage de monom6re acrylique fluor6 FXI3 

Greffage: Coefficient 
conditions exp6rimentales R6ference de frottement 

T6moin 0,71 
FXI3--5 min TI 0,55 
FXI3--15 rnin T2 0,51 
FX 13~60 rain T3 0,55 
FXI3 + 5% de peroxyde---5 min T4 0,46 
FXI3 + 5% de peroxyde--15 min T5 0,46 
FXI3 + 5% de peroxyde--60 min T6 0,43 

Prdirradiation T1 T7 0,33 
plasma Ar T2 T8 0,35 

(200 W--15 min) T3 T9 0,28 
T4 TI0 0,32 
T5 TI 1 0,32 
T6 TI2 0,35 

descend au dessous de 0,35. Ceci indique sans doute  
l 'existence d ' un  greffage du r6seau macromol6culaire  
fluor6 sur le polyur6thane,  d o n n a n t  un mat6riau plus 
homog6ne avec des propri&6s am61ior6es. 

CONCLUSION 

Deux techniques ont  6t6 mises en oeuvre pour  fixer 
du fluor /t la surface d ' un  polyur6thane susceptible 
d'6tre utilis6 en milieu aqueux (physiologique). La 
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pr6sence de sites fluor6s permet  d ' augmente r  le 
caractdre hydrophobe  de la surface et de d iminuer  
la composan te  polaire de l '6nergie de surface, 

Les essais r6alis6s apr6s t ra i tement  de surface ont  
montr6,  dans  les deux cas, une d iminut ion  impor-  
tante  du coefficient de frot tement .  Le processus 
m6me de f rot tement  ent ra ine  des r6arrangements  
mol~culaires et s t ructuraux impor tan t s  de la couche 
ext6rieure des 6chantillons. 
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Abstract--Polyurethanes are widely used especially in the biomedical field, but they have some 
disadvantages as their surface behaviour with environment. So, it seemed interesting to fluorinate the 
elastomer surface for decreasing the surface energy and thereby improve friction properties. 

Polymeric radicals are produced on the surface layer of the material as fluorine atoms by a carbon 
tetrafluoride plasma treatment or by some grafting with acrylic-fluorine containing molecules. 
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