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R&nut&La polymtrisation par plasma d’allylamine conduit a la formation dun depot stable de forte 
mouillabilid @HP = 13°C et d’energie de surface ys = 75.7 mN m-’ sur des films P(HB-co-9%HV). Ce 
depot est constitue d’une premiere couche lisse recouverte d’amas circulaires de polymere dense lui 
donnant un aspect relativement rugueux. Ces caracteristiques sont inchangees meme apres plus d’un an 
de stockage a -20,25 et 60°C. L’analyse ESCA et IRTF-ATR permet de d&luire la composition du dtpGt 
qui pourrait &tre bventuellement correlee aux propri& de biocompatibilite du P(HB-co-9%HV) non 
traite et trait&. 

Abstract-Allylamine plasma polymerization leads to a stable deposited 6lm which has a great wettability, 
OH*O = 13” and surface energy ys = 75.7 mN m-’ onto P(HB-co-9%HV) film surfaces. The deposited film 
is compounded with a smooth layer which is covered with clusters or dense polymer nuclei resulting to 
a relatively rough surface. These properties do not change even after more 1 year at -20, 25 and 60°C 
storage temperature. XPS analysis and FTIR-ATR permit to determine the composition of the deposited 
layer in order to attempt to correlate it with the non-treated and treated P(HB-co-9%HV) 
biocompatibility. 0 1997 Elsevier Science Ltd 

INTRODUCTION 

La selection d’un materiau synthetique destine a itre 
uti1ir.C dans un milieu biologique impose deux 
contraintes: la compatibilite du solide avec son 
environnement et l’adtquation de ses proprietts 
mkcaniques a une application precise [l]. 

En effet, le contact de la surface Ctrangtre avec 
le milieu vivant ne doit pas provoquer de rkponses 
hostiles dues en particulier a des reactions toxiques ou 
allergiques. De msme, le biomattriau doit posstder 
un haut niveau de resistance a la compression, a la 
tension ou encore un haut degre de flexibilite en 
accord avec le domaine d’application vise [2]. 

La biocompatibilite est une prop&t de surface 
contrairement a I’aspect mecanique qui est essentielle- 
ment une manifestation des caracteristiques de 
l’ensemble du solide. Un mat&au polymere au 
contact du milieu vivant doit done satisfaire ces deux 
exigences. 

Parmi les parametres physico-chimiques dont la 
determination expkimentale est relativement aisee, 
l’bnergie et la structure physique de la surface du 
materiau polymere sont frkquemment utilises pour 
d&ire son comportement au contact du milieu 
biologique. L’Cnergie de surface est directement relite 
a la nature et au nombre de groupements polaires, 
elle rend compte de la mouillabilite et, par extension, 
de l’hydrophilie de la surface du matkriau. La 

*A qui toute correspondance doit etre adresde. 

structure physique atteste de l’homogeneititi ou de la 
rugositt de la surface. 

Les proprieds mecaniques du mat&au sont 
aistment accessibles et sont ttroitement dtpcndantes 
de la nature chimique des chaines macromolkculaires 
et de f&at amorphe ou semi-cristallin du reseau 
macromoleculaire. 

La mise au point de nouveaux madriaux posskdant 
de bonnes propriites de surface et de volume et 
adaptables aux differents mileux biologiques n’est pas 
a&e. Le concept qui prevaut depuis une vingtaine 
d’annkes est la modification de surface de materiaux 
posddant les proprietes mtkaniques requises afin de 
les rendre biocompatibles. 

La modification de surface par traitement par 
plasma de gaz sous faible pression est largement 
utilisee en particulier dans ce domaine [3]. Son 
principal avantage est la prevision des changements 
opkres a la surface alors que la structure interne reste 
intacte. 

Parmi les polyhydroxyalcanoates, le poly- 
(hydroxybutyrate-co-9% hydroxyvalirate) bacterien 
P(HB-co-9%HV) est connu pour ses proprietes de 
biocompatibilite [4]. 

Le present travail d&it la modification de surface 
de P(HB-co-9%HV) obtenue par polymerisation par 
plasma du monomere allylamine qui conduit 21 un 
depot polymere. Le choix de l’allylamine est motive 
par le desir d’obtenir un dep6t dont l’tnergie de 
surface est supkrieure a celle du copolymere initial. 
L’analyse du mat&au traite devrait permettre 
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la d&ermina t ion  de la na tu re  des groupements  
chimiques in t rodui ts  ainsi que la texture de la surface. 
Les techniques utilis6es sont  la d6terminat ion  de 
l '6nergie de surface pa r  la mesure des angles de 
contact ,  la spec t rophotom&rie  IR, la microscopie 
61ectronique /t balayage et la spectrom6trie 
photo61ectronique pour  l 'analyse chimique. 

Les tests de culture de cellules /t la surface du 
P(HB-co-9%HV) non  traitS, qui sont  actuel lement  
en cours, permet t ron t  p rocha inement  de compare r  
l ' incidence de la na ture  de la surface sur les propri&6s 
de biocompatibili t~.  

P A R T I E  E X P ~ ; R I M E N T A L E  

La partie exp6rimentale a d6jA 6t~ d6crite dans nos 
pr6c6dents articles [5]. 

Prdparation des films 
Le copolym6re bact6rien Poly(hydroxybutyrate-co- 

9%hydroxyva16rate) P(HB-co-9%HV) de masse molaire 
M+ = 564,600 est fourni par I.C.I. I1 est utilis6 apr~s 
purification par dissolution dans le chloroforme (CHC13) et 
pr6cipitation dans t'6ther di&hylique. Le copolym6re 
poss~de une r6elle aptitude ~t former des films souples 
par coulfie sur une plaque de verre d'une solution A 10% en 
poids darts CHCh. Apr~s ~vaporation du solvant, le 
d~collement du film est facilement obtenu en faisant glisser 
une goutte d'eau sous son bord. L'6paisseur du film est 
ajust~e A 40/~m en contr61ant les cales de la r6glette en 
aluminium qui sert A 6taler te collodion. La face sup~rieure 
au contact de l'atmosph~re est plus rugueuse que la face 
inf~rieure contre la plaque de verre. Celle-ci, plus lisse et 
brillante est toujours utilis6e pour le traitement par plasma. 

Traitement par plasma 
Le r6acteur en verre contient deux 61ectrodes parall~les de 

12 cm de diana&re et s~par~es de 3 cm. I1 est coupl6 A un 
boitier d'adaptation d'imp6dance et A un g6n6rateur RF 
13,56 MHz. Les 6chantillons de films secs d'environ 9 cm ~ 
sont plac6s sur l'~lectrode inf~rieure, la pression est stabilis6e 
/~ environ 3 Pa et les vapeurs d'allylamine (Merck) sont alors 
introduites jusqu'~ la pression d6sir6e 100Pa. Apr6s 
traitement le flux de vapeurs d'allylamine est poursuivi 
pendant 10ran. La pression est ensuite ramen~e /t 3 Pa 
pendant 20 mn. 

Spectromdtrie Photodlectronique pour Analyse Chimique 
ESCA 

L'appareil utilis6 est de type Perkin-Elmer Electron 
Model 5400 (Universit6 de Caroline du Nord, Chapell Hill, 
U.S.A.). La source RX Mg K~ utilisfie op~re /~ 15 e V e t  
300 W. Les ~nergies de liaison sont donn6es par rapport au 
carbone satur6 Cls A 285 eV. 

Les angles de contact (9 (degr~s) sont mesur~s grace/t un 
appareil Kruss G1. Les 6nergies de surface (mN m -~) sont 
d6duites de la mesure de (9 avec l'eau et rc(-bromonaph- 
tal+ne par la m~thode d'Owens et Wendt. Le microscope 
6lectronique A balayage (MEB) utilis~ est un Jeol F 6300 du 
Service de Microscopie Electronique de l'Universit6 
Montpellier II. Le spectrophotombtre IRA Transform6e de 
Fourier (IRTF) de type Bruker utilis6 en R6flexion Multiple 
Attbnu6e (ATR) est muni d'un cristal KRS-5 de dimensions 
2 x 2,5 cm. 

Ri~SULTATS El" DISCUSSION 

L 'ob ten t ion  d 'un  d6p6t  stable et de forte 
mouillabilit6 ~tant  le but/L atteindre,  nous  avons tent6 
d 'opt imiser  les condi t ions  de d6charge par  p lasma en 
modif iant  la pression, la dur6e et la puissance de 
trai tement.  
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Fig. 1. Evolution de l'angle de contact ®H2o des rims 
P(HB-¢o-9%HV) trait~s par plasma d'allylamine (75 W, 

100 Pa) pendant des dur6es differentes. 

La d6charge luminescente est facilement ob tenue  
pour  une pression de 100 Pa ~ l ' int6rieur du  r~acteur, 
elle est cependant  insuffisamment homog6ne pour  
une puissance de 45 W. En effet, les angles de contac t  
®n2o pour  des temps de t ra i tement  compris  entre  5 
et 30 m n  sont  voisins de 44 ° avec un  6cart  type 
impor t an t  qui t~moigne de l ' inhomog6n6it6 du  
t rai tement .  

L ' augmen ta t ion  de la puissance ~ 75 W permet  la 
cr6at ion d'esp6ces activ6es en plus grand n o m b r e  et 
leur meilleure r6part i t ion au sein de la phase plasma. 
Les valeurs OH~o pour  des traiteffaents 75 W, 100 Pa 
mais de dur6e variable  sont  rassembl6es Fig. 1. Elles 
m o n t r e n t  que la mouillabili t6 de la surface trait6e 
passe pa r  un  max imum (0~2o = 13 °) pour  un  temps 
de t ra i tement  de 15 ran. 
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traitement 

Fig. 2. Stabilit6 de l'6nergie de surface 7s (_+ 1 mN m -t) et 
de ses composantes dispersive 7~ et polaire ?~ en fonction du 
temps pour un film P(HB-co-9%HV) trait~ par plasma 

d'allylamine (75 W, 100 PA, 15 mn) et conserv6 A 25°C. 
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Tableau 1. Angles de contact OaIo en fonction du temp et de la temphtun de 
stockage pour un film P(HB-co-9%HV) trait& par plasma d’allylamine (75 W, 

100 Pa, 15 mn) 

Temphature 
de stockage 
(“c1 

Angles de contact &o * I” 
Sans 10mn 10 jours 20 jotua 4OOjotus 

traitement aprh traitemmt par plasma d’allylamine 
(“) (“) (“) (“) C? 

-20 71 13 15 14 15 
25 71 13 14 13 14 
60 71 14 13 13 13 

Les conditions optratoires (75 W, 100 Pa, 15 mn) 
qui permettent une polymerisation par plasma plus 
efficace ont Cte retenues dans la suite de notre 
travail. 

Le depot obtenu posdde une energie de surface y. 
de 75 mN m-’ nettement plus Clev&e que celle du 
copolymire. L’augmentation est essentiellement due 
a la composante polaire fl qui passe de 6,3 a 35,2 mN 
m-‘. Ces valeurs sont pratiquement constantes mgme 
apres 400 jours de stockage I temperature ambiante 
(Fig. 2). La stabit& du dep6t est egalement verifiee 
en fonction de la temp&ature de stockage puisque les 
mimes valeurs owzo sont obtenues a - 20,25 et 60°C 
(Tableau 1). 

La caracterisation du dep& par IRTF ATR a et& 
realis& pour des temps plus longs de traitement de 30 

3000 2000 1600 1200 800 400 

cm-t 

3000 zoo0 MOO 1200 800 400 

cm-’ 

3000 2000 MOO 1200 BOO 400 

cm“ 

3. Spectres IRTF-ATR de hlms P(H&co-9%HV): 
(a) non trait&; (b) trait&s par plasma d’allylamine (75 W, 
100 Pa, 30 mn); (c) trait& par plasma d’allylamine (75 W, 

100 Pa, 60 mn). 

et 60 mn (Fig. 3) afin d’obtenir une epaisseur plus 
importante et iviter ou diminuer la p&r&ration du 
faisceau IR dans le copolymbre support. Les spectres 
font apparaltre des bandes caracteristiques dont 
l’intensite augmente en fonction du temps de 
traitement. La bande situ&e a 2350 cm’ est due a 
l’absorption de l’air atmosphtrique lice a une 
mauvaise purge de I’appareil lors de l’enregistrement. 

Les bandes principales sont situ& a v(NH) 
3360 cm-‘, vraisemblablement v(C=N) 1630 cm’ et 
v(C=O) 1690-17OOcm-’ qui peut eventuellement 
&e due a l’absorption v(oc---O) du copolymbre 
sous-jacent. Afin d’ecarter cette hypothese, des films 
de poly(fluorure de vinylidene) (PVdF) ont bte 
trait&s dans des conditions semblabes. Le spectre 
IRTF-ATR du d&pot sur PVdF present& sur la 
Fig. 4 montre une bande d’absorption Cgalement 
situ&e a 1690-1700 cm-‘. Cette bande d’absorption 
appartient done bien au dep& par plasma. 

Les photograph& au microscope Clectronique 
permettent de visualiser la surface du lilm trait& Un 
depot sous-jacent homogene semble itre recouvert 
irr&ulibrement par des amas circulaires [Fig. 5(a)]. 
Cette structure differenciee pourrait btre due a un 
m&canisme de dep6t en deux etapes. Des tensions 
superficielles exer&es volontairement sur le film 
permettent devaluer l’bpaisseur de d&p& a environ 
150 a 200 nm [Fig. 5(b)]. 

La composition chimique de depot (Tableau 2) est 
deduite des spectres generaux ESCA (Fig. 6) et de la 
deconvolution des signaux. L’analyse du copolymere 
non trait6 montre la presence de carbone et d’oxyg&ne 
dont les pourcentages atomiques AT% environ 70 
et 30% respectivement sont en accord avec les 
pt&!dentes analyses [5]. Le signal Cls est deconvold 
en 4 courbes correspondant aux differents types de 
carbone mais leur rapport en fonction des difI6rentes 
energies de liaison (289,3,288,4,285,6 et 285 eV) n’est 

cm-’ 

Fig. 4. Spectm IRTF-ATR de 6hns de Poly(fluorure de 
vinylidbne) trait& par plasma d’allylamine (100 W, 40 Pa, 

15 mn). 



1610 H. Jaaba PI N/ 

pas rig01 
difficult&s 

Les at0 
les plus e 
deux type 
rapport 1 
a une COI 

L’analy 
differente 
par la pr 

ureusement Cgal a 1: 1: 1: 1 a cause des 
likes a la procedure de d&convolution. 

mes d’oxygene situ&s aux energies de liaison 
:levees (533,9 et 532,8 eV) representent les 
s C-O et C=O approximativement dans le 
: 1 alors que la valeur 531,3 eV correspond 
rtamination. 
se ESCA de la couche deposee est tres 
de celle du copolymbre. Elle se caracterise 
esence d’un large signal sit& a 399.9 eV 

du a l’azote dont le pourcentage atom ique est 
I9,60% ainsi que par la diminution des pour centages 
atomiques du carbone 62,74% et de I’ ‘oxygene 
17,66%. Bien que le monomere allylamine ne posdde 
pas d’atome d’oxygbne, il est intbessant de noter la 
presence d’une forte proportion de cet ClCn nent. Ce 
fait n’est pas surprenant et a deja Cte souven t signal& 
dans la litterature [6]. L’etat des differents ( :arbones 
du signal Cls a Cgalement change. Les pour centages 
atomiques de C==O du groupe ester a 28s ),3 eV et 

Fig. 5. Photographies au microscope ilectronique B balayage de films P(HB-co-9%HV) trait&s par plasma 
d’allylamine: (a) face traitke: (b) face trait&e puis dtchirke faisant apparaitre I’ipaisseur du dtp8t. 
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Tableau 2. Analyse ESCA (angle 70”) de films P(HB-co-9%HV) non trait& et trait& par plasma d’allylamine (75 W, 
100 Pa, 15 min). Prttraitement par plasma d’argon (25 W, 40 Pa, 5 min). 3% de pollution de surface con&u&s par 

des &nents autres que C, 0, N ont M dkduits 

Pourcentages atomiques AT% 
Echantillon non trait& Echantillon trait& 

Energie de liaison ’ 
W Cls 01s CIS 01s Nls Groupes fonctionncls 

289,3 14,60 2,6O 288,4 13,08 &%=0 C=N 
286,9 18,O4 23,00 C-0, C:N 
285,6 17,O4 19,14 CHZ 
285 18,68 4,92 CH, 
399,9 19,60 N(C=O), r--N, C-N 
533.9 15,74 3,46 c-o 
532.8 14,O9 IO,56 r-0 
531.3 1,81 3,64 

-- -- 
68,36% 31,64% 62,74% 17,66% 19.60% 

CH, g 285 eV sont trts faibles alors qu’une nouvelle 
valeur d’knergie de liaison apparait $ 288,4 eV. 

La dkconvolution du signal 01s n’a pas permis de 
mettre en Cvidence une nouvelle courbe, cependant 
l’oxygkne est incorpork prkf&entiellement sous forme 
de liaison C=O g 532,8 eV. 

La prkkdente description des rk.dtats montre 
clairement que la polymirisation par plasma 
d’allylamine conduit ?I une surface de composition 
chimique constante et bien dkfinie qui pennet de 
supposer l’existence d’une importante densification 
ou une rkticulation du dkp8t. 

La polymkrisation induite par plasma pendant 
les premikres minutes de traitement conduit 1 la 
formation d’un premier dkpp8t homogkne et lisse par 
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Fig. 6. Spectres gknkraux ESCA de films P(HB-co-9%HV): 
(a) non trait&; (b) trait& par plasma d’allylamine (75 W, 

100 Pa, 15 mn). 

rtaction des espkces activdes du plasma avec les 
Blkments de la couche superficielle du copolymkre. 
Sa composition est intermkdiaire entre celle du 
P(HB-co-9%HV) et celle du poly(allylamine) obtenu 
par plasma, cette dernikre structure itant elle-m&ne 
diffkrente de celle obtenue par polymkrisation 
classique. Lorsque le temps de traitement atteint 
environ une quinzaine de minutes, le dCpBt hybride 
est recouvert par une couche obtenue uniquement par 
polymkisation de l’allylamine en phase plasma et 
caractCrisCe par la prkence d’amas ou de noyaux de 
polymtre dense qui donnent g la surface une plus 
grande rugositk. 

La formation de groupes polaires oxygkds et 
azotks explique la forte mouillabilitk de la surface. La 
pr6sence d’oxygkne ne peut &tre expliquke que par 
une rkaction des groupes polaires instables ou des 
espkces encore activkes avec l’oxyg&e atmosphkique 
qui diffuserait $ l’inkieur du dkpp6t au moment de la 
remise B la pression atmosphkique de rkacteur. En 
effet, la quantitt d’oxygkne atmosphkique p&sent 
dans le rkacteur avant le traitement est nbgligeable 
pour une pression de l’ordre de 1 13 Pa et ne permet 
pas de justifier le pourcentage d’oxygkne obtenu 
17,66%. De plus, l’analyse ESCA d’une lamelle de 
verre recouverte d’aluminium traitbe dans les mEmes 
conditions conduit aux pourcentages atomiques C 
65,26%, N 17,22% et 0 1630% voisins de ceux 
obtenus dans le cas du copolym&re. La participation 
au mkcanisme de polymkrisation des groupements 
oxyg6nCs du P(HB-co-9%HV) qui seraient d&ad&s 
puis volatilisks pendant le traitement est done exclue. 

Une analyse ESCA plus d6taillQ [7j ti partir de 
l’kvolution des rapports des dltments montre que 
l’oxygkne et l’azote sont prkfkrentiellement incor- 
ports sous forme de liaisons imine et amide. 

En effet, l’dnergie de liaison 288,4 eV peut etre 
reliCe aux groupes fonctionnels C=N et (N)C=O 
(Tableau 2) par une &ude comparative des don&s 
de la littkrature [7]. Sur le spectre IR, la large 
bande d’absorption sit&e B 163Ocm-’ correspond 
g v(C=N) alors que l’kpaulement sit& g 1690- 
1700 cm-’ peut &re prudemment attribuk au 
groupement amide v[(N)M)car cette absorption 
est plus frtquemment rencontrie g des valeurs 
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legerement plus faibles dans le cas dkhantillons 
solides [8]. Cet Cpaulement peut Cgalement Btre 
attribue a un groupement ester (O)C=O dont 
l’environnement sature serait semblable a celui du 
copolymere de reference. L’energie de liaison 
289,3 eV de faible poucentage atomique 2,60% 
correspondrait alors a cette derniere structure 
(O)C=o. 

La polymerisation par plasma se faisant aprts 
rupture de certaines liaisons de l’allylamine et 
recombinaison des esptkes form&es, il est difficile de 
proposer un mkcanisme rigoureux de formation 
preferentielle des fonctions imine et amide. Une 
possibilite de formation faisant intervenir des 
radicaux libres [9] est schematisee par la suite de 
reactions 1 P 4 dans lesquelles le symbole P disigne 
la chaine macromokculaire du polymire depose. 

Reaction 1 

n(CH&H-CH*--NH2) 

za+[P-CH+NH~P-*CH-NH2] + H* 

Reaction 2 

[P-CHi--*NHPP-*CH-NH*] 

+P-CH=NH + H* 

Reaction 3 

H* + H*-+H, 

Reaction 4 

IP-_CH-*NHF~P-*CH-NH21 

-ZP-C-NH-P + Hz0 Am 
4 

Les radicaux form& [reaction (l)] evolueraient 
dun site Cnergetiquement privildgie a un autre tout 
au long de la chaine et auraient une longue duke de 
vie. Une partie d’entre eux conduirait a la formation 
de groupements de type imine [reaction (2)], les 
radicaux residuels rtagiraient alors avec l’oxygene 
atmosphtrique [reaction (4)] lors de l’ouverture du 
reacteur en provoquant la densification ou m&me la 
reticulation de depot. 

CONCLUSION 

La polymerisation par plasma d’allylamine dans les 
conditions 75 W, 100 Pa, 15 mn permet de deposer 6 

la surface du P(HB-co-9%HB) un film mince dune 
tpaisseur de 150 a 200 nm. 

La stabilite de sa mouillabiliti (OHZo = 13”) et de 
son Cnergie de surface ys = 757 mN m-’ en fonction 
du temps permettent de conclure que la nouvelle 
surface form&e est particulierement dense ou meme 
reticulte. Sa relative rugositi est d’autre part mise 
en evidence par la microscopic Clectronique a 
balayage. 

La composition chimique C 62,74%, N 19,60%, 
0 17,60% dtduite des analyses ESCA montre 
l’incorporation d’azote mais igalement d’oxygene qui 
provient de la reaction, aprb le traitement, des 
especes activees residuelles avec l’oxygene atmos- 
pherique. Les groupements imine et amide sont 
form&s majoritairement et sont mis en evidence en 
ESCA a la valeur Cls 288,4 eV (C=N et (N)C=O) 
et en IRTF-ATR a v(C=N) 1630cm-’ et vraisem- 
blablement v(C=O) 1690-1700 cm-‘. 

Remerciements-Les auteurs remercient A. M. Bellu, C. 
Kassis, R. Linton et J. M. Desimone pour l’enregistrement 
et l’interprktation des spectres ESCA (Department of 
Chemistry, Venable and Kenam Laboratories, University of 
North Carolina at Chapel Hill, USA) aiusi que la 
communante europeenne pour son aide financitre (contrat 
Brite EuRam BRE 2 CT 920205). 

I. 
2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

1. 

8. 

9. 

REFERENCES 

Yasuda, H. et Gazicki, M., Biomaterials, 1982, 3, 68. 
Ruckenstein, E. et Gourisankar, S. V., Biomaterials, 

1986, 7, 403. 
Haque, Y. et Ratner, B. D., .I. Appl. Polym. Sci., 1986, 
32, 4369. 

Anderson, A. J. et Dawes, E. A., Microbio. Rev., 1990, 
54, 450. 

Mas, A., Jaaba, H., Schue, F., Belu, A. M., Kassis, C., 
Linton, R. W. et Desimone, J. M., Eur. Polym. J., 1997. 
33, 331. 

Yasuda, H., Plasma Polymerization. Academic Press, 
New York, 1985. 

Mas, A., Jaaba, H., Schui, F., Belu, A. M., Kassis, C., 
Linton, R. W. et Desimone, J. M., Macromol. Chem. 
Phys., a paraitre, 1997. 

Silverstein, R. M., Bassler, G. C. et Morril, T. C., 
Spectrometric Identification of Organic Cornpour&, 
3rd edn. Wilev. New York. 1974. 

Krishnamurthy:‘V., Kamel, J. L. et Wein, Y., J. Polym. 
SC., Polym. Chem. Edn, 1989, 27, 1211. 


