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Introduction

Dans le contexte actuel, visant a valoriser le développement durable, le bois connait un retour
d’intérét aupres des industriels et du grand public. En effet, il s’agit I’un des plus anciens
matériaux utilisés par 1’étre humain. Actuellement, il est beaucoup employé¢ comme matériau
massif dans la construction et les aménagements collectifs extérieurs (murs antibruit, poteaux
téléphoniques...), Toutefois, le caractére naturel et biodégradable du bois constitue la barriére
principale a sa mise en ceuvre et a son utilisation. En effet, ce matériau particuliérement sensible
a son environnement est susceptible d’étre altéré par des organismes biologiques (insectes,

bactéries, champignons).

Les traitements réalisés a I’heure actuelle pour préserver le bois des attaques par les
champignons de bleuissement consistent en un trempage de celui-ci dans des produits chimiques
antifongiques en solution. Or, ce procédé n’est pas totalement satisfaisant, avec le souci accru de
préservation de I'environnement (inquiétude qui tend a éliminer les produits toxiques générés

par le traitement chimique).

Depuis de nombreuses années, les plasmas froids ont prouvé leur potentialité dans le domaine
du traitement de surface sur tous les types de matériaux .Les nombreuses espéces créées au sein
de ces gaz partiellement ionisés interagissent avec la surface du matériau permettant de cette
facon une modification spécifique des propriétés de supports (physicochimiques, physiques et

mécaniques) tout en conservant les caractéristiques intrinséques du matériau d’origine.

Dans le cadre de dette problématique, le présent travail propose d’étudier I’effet des traitements
plasma, sous différents types de gaz plasmagenes sur la physico-chimie de la surface du bois de
cedre et leur activité antifongiques.

Le manuscrit est présenté sous la forme de trois parties :

Dans la premiere partie, des généralités sur les différents domaines abordés seront énoncées de

facon a introduire la problématique du sujet de ce memoire.

La seconde partie sera consacrée aux matériel et méthodes. Nous y décrirons les différentes

manipulations réalisées durant toute la durée du stage.
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La derniere partie sera destinée a exposer 1’ensemble des résultats obtenus
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Chapitre | : BIOFILM

I. Définition et étapes conduisant a la formation d’un biofilm

1.1. Definition et historique

Le monde microbien dans son ensemble n’a été révélé qu’au XVIleme siecle lorsqu’ Anthonie
van Leeuwenhoek observa des microorganismes au microscope(Donlan et Consterton .2002). Plus
récemment en 1934, Claude Zobell examina les populations marines par microscopie et montra
que des bactéries adherent sur des surfaces pour former des populations sessiles.Cependant, ce
n’est qu’en 1978 que Costerton émit la théorie indiquant que la forme sessile est la plus
prépondérante sous laquelle se trouvent les microorganismes au sein d’un €cosysteme et en
proposa une définition.Depuis son appellation, la définition du biofilm a évolué au cours du
temps(Costerton et al.1978). Le terme actuel représente un consortium fonctionnel de
microorganismes (bactéries, champignons, algues ou protozoaires), caractérisé par :

i) un attachement irréversible de ces micro-organismes a un substrat ou & une interface

i1) la production d’une matrice polymérique extracellulaire (appelée glycocalyx ou slime)

Le biofilm peut étre formé d’une ou plusieurs especes de micro-organismes ; et selon les
especes qui le constituent, Il est composé de 10 a 25% de cellules et de 65 a 90% de matrice

polymérique extracellulaire.
1.2. Formation d’un biofilm

La formation d’un biofilm a été largementdécrite dans des études récentes par plusieurs
chercheurs (Donlan et Consterton.2002; Hall-Stoodleey et al.2004; Kolter et al.2006 ; La Barre et
al.2007 ;Brelles et al. 2005;R6mling et al.2014)

La compréhension des mécanismes de formation d’un biofilm est importante pour explorer les
differentes stratégies de lutte contre la création de ces biofilms. Cette formation se déroule en 5

étapes principales (Figure 1) :




Figure.1 : Représentation schématique du cycle de
vie d’un biofilm selon (Costerton 1999)

a. Film conditionnant

Avant que les bactéries ne viennent au contact du support il y’a 1’établissement d’un film
primaire appelé encore “film conditionnant”, facilitant I’attachement des bactéries(Pasmore et
al.2003).11 s’agit d’une adsorption spontanée des molécules chargées (protéines , peptides sucres ,
sels minéraux...) (Baier et al .1972;Compere et al.2001) ,et dont I’adsorption de ces molécules
conférent de nouvelles propriétés physico-chimiques a la surface (énergie libre de surface,
hydrophobicité, charges électrostatiques, etc...),créant ainsi des micro-niches favorables a
I’adhésion stable des bactérie. Ce film conditionnant constitue alors la premiere étape des

mécanismes de formation de biofilm. (Figure 1-1)
b. Transport des bactéries vers le support

La deuxiéme étape de formation de biofilm est le transport, ou le déplacement, des bactéries
vers le support nouvellement conditionné (Figure 1-2). Il existe deux types d’approche des
bactéries vers le support. La premiere approche, de type passive, dépend des propriétés
dynamiques du milieu dans lequel se trouvent les microorganismes (Donlan et Costerton.2002).
La deuxiéme approche, de type active, met en eévidence la locomotion autonome des
microorganismes qui s’effectue généralement a [’aident des appendices générateurs de

mouvement (pili, flagelles).(Thomas et al. 2002)
c. Adhésion des bactéries

Les cellules bactériennes adherent de maniere reversible au surface « conditionnée »,
principalement par des liaisons chimigques non covalentes (liaisons électrostatiques, hydrophobes,

Van der Waals et acide/base de Lewis) (Figure 1-3). Lorsque ces liaisons sont maintenues
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longtemps, de nouveaux mécanismes chimiques et physiques se mettent en place et les rendent
permanentes et irréversibles (Costerton et al.1978; Costerton et al.1981). L’attachement des
cellules a la surface induit en effet une cascade de changements physiologiques, conduisant dans
la plupart des cas a la production de substances exopolymeriques (EPS, principalement
composées de protéines et de polysaccharides), qui constituent la matrice extracellulaire
protectrice et augmentent la capacité¢ d’ancrage des microorganismes a la surface. L’adhésion

devient alors irréversible.(Branda et al. 2005)
d. Maturation du biofilm

La maturation du biofilm est caractérisée par la multiplication des cellules bactériennes
adhérées a la surface et conduit donc a la formation de colonies qui vont recouvrir en partie ou en
totalité la surface. Le biofilm mature est un systéme biologique dynamique en équilibre entre la

production des nouvelles cellules et le détachement.(Tolker-Nielsen et al.2000)(Figurel-4)
e. Détachement de cellules bactériennes

La derniere étape du cycle de vie du biofilm, dite planctonique .Suite & certains stress, tels des
carences nutritionnelles ou des modifications physico-chimiques de 1’environnement, des
microorganismes, individuels ou groupés au sein de fragments, peuvent retourner a 1’état

planctonique et coloniser d’autres surfaces.(Parsek et al. 2005)
I1. Impacts négatifs liés a I’adhésion microbienne

Les biofilms sont connus pour causer de graves problemes dans nombreux domaines : la santé
(pose d’implants, infections bactériennes, plaque dentaire), I’industrie (agroalimentaire, textile,
traitement des eaux usées, échangeurs de chaleur comme les centrales nucléaires), et tous les

domaines nécessitant une immersion totale ou en partie de structures solides.
Une revue des différents problémes liés aux biofilms est résumée dans le Tableau 1 :

Tableau .1. : Les effets des biofilms dans différents secteurs




Secteurs industriels touchés

Problémes liés aux biofilms et applications

Référence

Industrie énergétique

Energie solaire

Controéle de la qualité de ’eau
Industrie chimique

Marine nationale

Industries Navales

Marine nationale

Réduction des transferts de chaleur

La formation des biofilms dans les tubes de condensation et les systemes de
remplissage des tours de refroidissement entraine des pertes énergétiques.

Augmentation de la résistance des fluides

La formation des biofilms dans les systémes de circulation d’eau et dans les tubes
de condensation et d’énergie de chaleur augmente la consommation d’énergie des
systémes de pompage, réduit la capacité des systemes de gravité et entraines des
pertes énergétiques.

La formation des biofilms sur les coques des bateaux entraine une augmentation de
la consommation de fuel.

Transfert de masse et transformation chimiques

Industrie énergétique

Industries chimiques

La corrosion accélérée due aux transformations présentes dans les couches
profondes des biofilms entraine une détérioration des matériaux dans les tubes de
condensations métalliques, les conduits d’égofit et les systemes de refroidissement.

Marine nationale

Controle de la qualité de I’eau

La formation des biofilms sur les systemes de commande, les périscopes, les vitres
d’observation ..., diminue leur efficacité.

Santé publique

Santé dentaire

Santé humaine

La formation et le détachement des biofilms dans les systemes de distribution
d’eau influent sur la qualité de I’eau.

La formation des biofilms sur les dents est responsable de la plagque dentaire et
des carries.

L’attachement des micro-organismes sur les tissus animaux entraine des maladies
pulmonaires et des tractus digestif et urinaire.

Traitement des eaux usées

Traitement de ’ecau

L’extraction et 1’oxydation de composés organiques et inorganiques de 1’eau et des
eaux usées permettent de réduire le niveau de pollution.

Industrie du papier

La formation des biofilms réduit la qualité des produits.

Traitement industriel de I’eau

L’accumulation des biofilms réduit ’efficacit¢ des échanges ioniques et des
procédés membranaires utilisés pour le traitement de I’eau

(Rubio et al. 2014)
(Cowle et al. 2014)
(Marcia et al. 2015)

(Carvalho et al. 2014)

(Marc . 2002)
(Nya et al .2015)

(Abdallah et al. 2014)
(R6mling et al. 2014)

(Guieysse et al 2014)

(Shaw et al. 2014)

(Flemming et al. 2013)

(Rubio et al. 2014)




II1. Impacts positifs liés a I’adhésion microbienne

Les biofilms peuvent étre désirables. C’est le cas lorsqu’ils sont utilisés dans les réacteurs de
bioconversion appelés aussi réacteurs a bactéries fixées (Carpentier. 1999), ou lorsqu’ils
interviennent dans certains procédés de fermentation, de filtration et d’épuration (Prigent et
al.1999).A plus large échelle, les biofilms sont nécessaires a la survie des bactéries sur la planéete

et a la continuité de la chaine alimentaire (Du pont.1997).

IVV. Moyens de lutte contre la présence de biofilms
L’¢élimination compléte des biofilms est treés difficile et de nouvelles voies de recherche, plus
propres pour I’environnement, ont été créées afin d’éviter leur formation. Pour cela, différentes
techniques sont utilisées pour empécher le premier stade de leur formation qui est 1’adhésion

forte sur la surface.

4.1. Dépdt de couches minces par procédé plasma et la mise au point de surfaces
biocides

Ces derniéres décennies, de nombreuses méthodes de préventions et de luttes contre la
formation des biofilms ont été mises au point et développées. Au cours de la derniére, un
ensemble de procédés, basé¢ sur I'utilisation des technologies plasmas, sont développés de
maniére exponentielle, et se sont avérés extrémement intéressant pour modifier d’une part les
propriétés de surface des matériaux et les rendre antiadhésives vis-a-vis des contaminations
microbiennes et d’autre part pour la mise au point de surfaces biocides, inhibant la survie des

microorganismes au contact des matériaux.

La polymérisation par plasma constitue une stratégie efficace pour modifier les surfaces et
limiter 1’adhésion microbienne, comme le démontrent plusieurs ¢tudes et synthéses
bibliographiques .(Popelka et al.2015) ont etudié la polymérisation de polyéthylene par greffage
radicalaire de I’acide acrylique(PAA) et 'immobilisation des agents antibactériennes appropriés
(Le chlorure de benzalkonium et bronopol). En comparaison avec le polyéthyléne vierge, une
diminution significative de 1’adhésion de trois bactéries modeéles (Staphylococcus aureus,
E.coli) a été observée, due a une augmentation de 1’hydrophilie de surface. Un autre type de
précurseur, le silicone ,a été utilise pour la polymérisation des composites dentaires par

(Mandracci et al. 2015)dans un plasma d’oxygéne .L’efficacité antiadhésive vis-a-vis de
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Streptococcus mutans et Actinomyces naeslundii a été démontrée. Aussi (Santos et al.2004) ont
recouvert des surfaces d’acier inoxydable 316L par une couche mince de carbone a structure
diamant. L’efficacité antiadhésive de ces films minces a ensuite été testée par (Rosmaninho et

al.2007)vis-a-vis de spores modéles de Bacillus.
4.2. Implantation ionique

L’implantation d’ions consiste a introduire, par effet mécanique, des ions présents dans le
plasma sous la surface d’un matériau.Cette technique permet la modification des propriétés des
matériaux étudiées, lui conférant des caractéristiques anti-adhésives accrues envers les

microorganismes.

Ce procédé a été testé par (Braceras et al.2014) pour modifier I’acier inoxydable par
implantation d’ion Si. Les résultats montrent que les surfaces implantées, présentant une
composition chimique différente déterminée par XPS par rapport a I’acier non traité, ce qui
permet une réduction maximale de 1’adhésion de Staphylococcus epidermidis et Staphylococcus

aureus.
4.3. Combinaison plasma - huile essentielle ou plasma- vapeur d’huile

En 2014 ,(Matan et al) ont rapporté que, lorsque la surface de la gaine foliaire de l'aréquier
(Areca catechu),  subit un traitement par 1’huile essentiel de clou de girofle et de ses
principales composantes (Eugénol,Linalool et caryophyllene) ,en combinaison avec un
traitement plasma pendant 10 min I’activité antifongique (Aspergillus Niger, Penicillium., et
Rhizopus sp )de I’huile de clou de girofle augmente d’une part et d’autre part , la combinaison
d'eugénol avec le traitement de plasma diminué de maniére significative la concentration
minimale inhibitrice d'eugénol de 100ul/ml a 10ul/ml . La mesure de la mouillabilité a révelé
que le traitement par plasma froid augmente I'angle de contact des échantillons de la gaine de
feuilles traitée a I'huile de clou de girofle ou par son principal composant actif (Eugénol), ce
qui aide a protéger les gaine de feuilles contre les moisissures. De méme, une autre étude,
réalisée par( Matan et Nisoa. 2014) au cours de cette méme année, montrait également que le
traitement par plasma d’argon pendant 10 min, en combinaison avec un traitement par les
huiles essentiels de girofle, basilic et de citron vert(5 - 20ul/ml) et ses composantes principales

(eugénol,3-ocimene, et D-limonéne) pour le contrle de la croissance de certains souches
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bactériennes (E. coli , Salmonella typhimurium et Staphylococcus aureus) sur la surface des
ceufs de poulets augmente 1’activité antibactérienne de ces huiles .1ls ont montré également que
sans traitement plasma, les huiles essentielles et tous les composants principaux ne pouvaient

pas inhiber la croissance bactérienne aux concentrations étudiées (5-20ul/ml )

L’effet des conditions expérimentales (Temps, Température) d’un traitement plasma avec les
composés bioactifs présents dans la vapeur d’huile de margousier ont également été récemment
étudié (Anitha et al. 2015). Les auteurs de ces travaux rapportent que ce traitement confére un

potentiel antimicrobien aux échantillons de tissus de coton étudié.

Les recherches bibliographiques effectuées montrent que les procédés et techniques basés sur
les plasmas, constituent une approche pertinente. En effet, en modifiant les propriétés physico-
chimiques de surfaces des matériaux traités, ils peuvent a la fois prévenir la formation des
biofilms en évitant I’adhésion microbienne sur les surfaces des matériaux nouvellement formés

ou bien d’amorcer une phase curative par la décontamination des surfaces déja colonisées.




Chapitre 11

Techniques de traitement de surfaces

I. Définition
L’expression « Traitements de surface » désigne l’ensemble des procédés physiques,
chimiques et mécaniques réalisés a la surface des matériaux afin de les adapter a des conditions

d'utilisation données.
I1. Pourquoi un traitement de surface ?

Les traitements de surface sont la derniére phase dans la création ou la fabrication ou encore de
rénovation d’un matériau donné. Ils permettent la modification de la surface d’un substrat déja
existant en lui apportant une ou plusieurs propriétés supplémentaires pour une utilisation

ultérieure.

La modification de la surface des matériaux contribue grandement a la prolongation de leur
durée de vie, notamment dans le cas des matériaux de construction tel que le bois. Il est
également utilisé a des fins décoratives ou pour renforcer leur dureté et leur résistance aux dégats
et a l'usure et empécher leur corrosion ; ils servent également en tant que base pour améliorer

I’adhésion d’autres traitements tels que des peintures.

Usuellement, les traitements de surface peuvent étre divisé en deux catégories : les traitements

par voie humide et ceux par voie seche.

. . . Rapport- gratuit.com @
I11. Différents techniques de traitements de surfaces ' :

3.1. Techniques de traitement par voie humide
3.1.1. Procédés électrolytiques

Les traitements électrolytiques permettent de déposer sur un grand nombre de matériaux de
faibles couches de revétements métalliques (Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Sn, Au, Ag, Pd, Pt,...) aux
propriétés particuliéres (résistance a la corrosion, aspect décoratif) et technique (dureté,

conductibilité).
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Principe

Cette technique utilise le principe d'oxydoréduction. Les dépdts métalliques sont réalisés a
partir d'une solution contenant du métal a déposer sous forme de sels dissous ou d'anodes soluble
ainsi que des agents complexant, des agents tampons ou des additifs organiques visant a
améliorer les qualités (brillance, dureté, adhérence...) du revétement réalisé. Un courant

¢lectrique réduit le métal d’apport a la surface d’un substrat.(Serres.2010)

3.1.2. Procédés chimiques

Principe
La realisation d'un dép6t chimique consiste a réduire les ions en solution du métal a déposer
sans apport de courant, soit par réaction avec la surface du matériau a recouvrir, soit par réaction
spontané avec un autre corps présent dans la solution. Les procédés chimiques présentent
généralement une vitesse de dépdt plus faible que les traitements électrolytiques. (Galerie et
al.2002)

3.1.3. Procédé par immersion

C'est un procédé classique qui consiste a plonger le métal a recouvrir dans un bain fondu du
métal de revétement. L'épaisseur du dépdt obtenu est en général fonction de la durée

d’immersion. (Bernard et al. 1991)
3.2. Techniques de traitement par voie seche (TSVS)
3.2.1 .Projection thermique
Principe
La matiére, sous forme de poudre, fil, ou cordon, est fondue au chalumeau ou a I'arc et projetée
sur le substrat au moyen d'un pistolet. Les gouttelettes se déposent a la surface et se solidifient.
C’est ’accumulation des particules sur le substrat qui crée le revétement Les épaisseurs deposees

vont de quelques dizaines de micrometres a quelque millimetre avec une porosité résiduelle de 1
a 10%.(Dong.2013)

a. Dépdt physique en phase vapeur (PVD : Physical Vapour Deposition)
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Les dépdts physiques sous vide en phase vapeur regroupent différentes techniques
(pulvérisation, évaporation, pulvérisation cathodique) permettant de réaliser sous faible pression

et a basse température toutes sortes de revétements (métaux, alliages, céramiques, ...).

Principe

Ce type de revétement est basé sur le principede 1’utilisation des vapeurs en configuration
avec des procédés physiques (plasma, laser...), permettant la pulvérisation de la surface sous
basse pression (10-2 a 10-4 mbar), afin de réaliser un dépdt de couches minces. La production de
la phase vapeur est assurée par deux meécanismes différents en fonction de la technique
d’évaporation de la cible: la pulvérisation cathodique et la vaporisation. (Will et
al.2000;Tlili.2011)

e Pulvérisation cathodique
Les atomes du matériau a deposer sont expulsés d'une cible par un bombardement de particules
énergétiques qui sont généralement des ions positifs accélérés d'un plasma gazeux (par exemple
des ions argon). La cible est dans ce cas portée a un potentiel négatif (la cathode), d'ou son nom

de pulvérisation cathodique. (Tlili. 2011;Constantin.2012)

e Evaporation
La vaporisation des substances a déposer peut étre obtenue a partir d'un matériau que l'on peut
chauffer par effet Joule, induction, faisceau laser, arc électrique, faisceau d'électrons, plasma,

électrodes, rayonnement, résistance, ou décharge au gaz.(Taniguchi et al.2003)
b. Dépdt Chimique en phase Vapeur (CVD : Chemical VVapour Deposition)

Le procédé de dépbt chimique en phase vapeur est basé sur une réaction chimique durant
laquelle un composé volatildu matériau a déposer se réduit en présence d’un réducteur comme
par exemple I'nydrogéne ou le méthane a la surface du substrat pour former le dépot,
contrairement a la PVD, le procédé de dépot chimique en phase vapeur (CVD) n’utilise pas une

source de vapeur solide mais un précurseur gazeux.(Will et al.2000;Tlili.2011)
c. Plasma
1. Définition
Le terme plasma vient du grec et désigne "matic¢re informe". Il s’agit du quatrieme état de la

matiére faisant suite aux trois états classiques : solide, liquide et gaz, découvert par le physicien
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Américain Irving Langmuir en 1928.11 I’appelé « plasma » en raison de sa similitude avec le
plasma sanguin. La définition fut plus tard étendue pour décrire un milieu gazeux dans lequel on
trouve des électrons, des ions et des particules neutres (a 1’état fondamental ou excité) et des
photons, telle que cet ensemble soit globalement électriquement neutre. (Tendero et al.2006;
Bogaerts et al.2002).

De facon générale, 99% de ['univers est constitué par de la matiere a I’état plasma. Les
plasmas peuvent étre naturels (aurores boréales, étoiles, éclairs...) ou artificiels, créés par un

champ électrique et/ou magnétique (plasma basse pression, réacteur de fusion nucléaire).

Faible Elevée
Température ou bien Energie st
o009 ) &
o000
300 0990800 —> OOOO o
00900 000 o Oo
o—o0—o0
Solide Liquide Gaz
N
I B - M ¢ Particule excit
Radicaux — R® e ) R® A~ Radiation UV
1
Electron — U
Plasma

Figure.2 : Représentation schématique des quatre états de la matiere
(Abd Jelil.2011)

2. Grandeurs caractéristiques de plasma

Tous les plasmas n’ont pas les mémes caractéristiques et peuvent étre ainsi classifiés en

fonction de certains parameétres précis. Ces parametres sont essentiellement :

e Libre parcours moyen
Le libre parcours moyen A correspond a la distance moyenne parcourue par une particule
chargée entre deux collisions. 1l dépend de la vitesse des particules, ainsi que de la probabilité de
collision.(Labergue.2005)

e Température électronique
Te est la température électronique qui correspond a la température absolue en Kelvin (°K) des
électrons. La température électronique est souvent considérée la plus importante pour déterminer
et démontrer les phénomenes dans le plasma puisqu’ils sont les agents les plus actifs pour

I’ionisation du gaz et la création de radicaux. En général, Te >> Ti > Tn, ou Te est la température
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électronique, Ti la température ionique et Tn la température des neutres, proche de la température
ambiante.(Labergue.2005)

e Longueur de Debye
La longueur de Debye AD indique la distance a partir de laquelle le champ électrique
Coulombien issue d’une particule chargée est neutralisé par un ensemble de particules de signe

opposées dans le volume environnant. (Youssef.2007)

e Taux d’ionisation

Le taux d’ionisations ti représente le rapport du nombre d’électrons libre ne sur le nombre
de particules totales ne + N, ou N est le nombre de particules neutres par unité de
volume.(SARRA-bourrnet.2007)

3. Classification

A partir des parametres mentionnés ci-dessus, Nous pouvons distinguer deux familles de

plasmas (Schutze et al. 1998; Tendero et al.2006)
3.1. Plasmas chauds

Les températures sont supérieures a 10° K. L’exemple le plus évident de source de plasma
chaud est le soleil. Les plasmas chauds sont également présents sur terre, ils sont largement
utilisés pour la soudure, la découpe et dans les analyses chimiques (spectroscopie d’émission

atomique par plasma a couplage inductif), etc.(Vandencasteele.2008)

3.2 Plasmas froids
3.2.1. Plasmas thermiques
Les températures de fonctionnement sont supérieures a 3000 K.Ces plasmas  froids
thermiques sont généralement a I’équilibre thermodynamique local. Elles sont utilisées dans
I’industrie pour les traitements de surface, la dépollution et la génération d’ozone.
(Labergue.2005)
3.2.2. Plasmas non thermiques
Les ions et les neutres restent a des températures inférieures a 1000 K, alors que les électrons
sont a des températures elevées (applications au traitement de surface, a I'élaboration de
matériaux nouveaux, a la dépollution a la génération d'Ozone, a la chimie assistée par

plasma,...).Ces plasmas sont générés dans les labor atoires, par 1’utilisation d’une haute tension
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entre deux électrodes. On applique préférentiellement le terme de « décharge électrique » pour les
nommer.(Labergue.2005)

a. Plasmas atmosphériques

Le plasma a pression atmosphérique peut étre généré par deux principales technologies : Les
décharges luminescentes et les decharges électriques.
1. Décharges électriques
Les décharges électriques sont des plasmas froids, générées par une différence de potentiel
électrique. Parmi les décharges électriques a pression atmosphérique, on trouve la décharge
couronne et la décharge a barriere diélectrique. (Labergue 2005)

e Décharge couronne

La décharge couronne est une décharge hors équilibre thermodynamique non homogéne ,
générée a pression atmosphérique dans un systéme d’électrodes fortement dissymétriques.Le
plasma forme une couronne lumineuse , a l'origine du nom «couronne».(Schutze et al.1998 ;
Tendero et al.2006; Jaworek et al.2014)

e Décharge a barriére diélectrique

Les décharges a barriere diélectrique ( DBD) ou déchrage silencieuses. Dans ce type de

décharges, un diélectrique couvre I'une des électrodes. Cet isolant permet de limiter les arcs et

rend donc la décharge plus stable. (Bouzidi.2014)
b. Plasmas a basse pression

Les difficultés rencontrées au cours des vingt dernieres années, pour controler le traitement de
surface par plasma a la pression atmosphérique ont mené les chercheurs a développer des

procédés fonctionnant & basse pression.

Ces plasmas sont générés dans des chambres fermées sous vide (10 & barre 10°).dans
lesquelles on injecte un gaz a une pression comprise entre 0.01 et 1 mbar. Par I’apport d’énergie
sous la forme d’un champ électrique dont la fréquence peut varier du continu jusqu’aux
fréquences micro-ondes. Ce champ permet d'accélérer les électrons jusqu'a atteindre une énergie
suffisante permettant d’ioniser le gaz.Des pompes puissantes sont nécessaires pour I'évacuation
de la chambre. Le plasma a basse pression n'est pas intégrable en ligne.A basse pression, la
technique du plasma se base sur des générateurs Radiofréquence "RF" (13.56 MHz a 40 MHz) ou

générateurs micro-ondes (2,45 GHz).(Cédric Amorosi. 2012)
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1. Décharges luminscentes
Une décharge luminescente est un plasma obtenue le plus souvent a basse pression (moins de
10 mbar), entre deux électrodes planes. Les électrons produits dans ce type de décharge sont
fortement énergétiques. Les atomes neutres excités ainsi que les molécules génerent une

luminescence typique.(Vandencasteele.2008)

2. Décharges micro-ondes

Les systemes micro-ondes fonctionnent tous selon le méme principe. Ils ne comportent pas
d'électrodes. Ces systémes comportent généralement un générateur micro-onde (alimentation, téte
magnétron et circulateur pour protéger le magnétron de la puissance réfléchie) ,un matériel
micro-onde (guides d’onde, systéme d’accord), un systéme d’amorgage de la décharge et des
injections de gaz. Les micro-décharges sont guidées le long du dispositif et transmettent leur
énergie aux électrons du gaz. Ceci donne lieu a des collisions inélastiques excitatrices voire
ionisantes entre les électrons et les lourds. A ce stade, le gaz est partiellement ionisé et passe a
I’état plasma(Tendero.2005). Le plasma obtenu est caractérisé par une bonne uniformité en

volume et en surface.

3. Décharges radiofréquence
Dans les plasmas RF, les particules chargées se déplacent de maniére différente selon leur
masse. Les électrons étant beaucoup plus Iégers que les ions, ils sont donc plus fortement
accélérés que les ions par le champ électrique. De ce fait, 1’énergie transférée aux é€lectrons est
plus importante que celle transférée aux ions.Ansi que la tension appliquée auxélectrodes n’est

plus continue, mais alternative et la fréquence utilisée estde 13,56 MHz.(Debrabandere.2011)
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Chapitre HlI

Traitement de surfaces par plasma

I. Introduction

Les procédés plasma permettent a la fois de modifier de fagon spécifique et d’apporter toute
une série de nouvelles propriétés aux matériaux tout en gardant les caractérigiques intrinseques.
Récemment les technologies plasma trouvent leur application dans de nombreux domaines. Ceci
est sans doute dd a leur bon rendement énergétique, et a I’apparente simplicité de leur utilisation :
traitements et revétements de surfaces, dépollution, traitements d'effluents gazeux.(Tendero.
2005). Elles sont applicables a tout type de matériau (métaux, polymeres, céramiques) et a des

géométries complexes .
Il. Interactions plasma-surface

2.1. Traitement préventif
a.Effets physico-chimiques

Les traitements plasmas, a basse pression ou a pression atmosphérique,sont largement utilisé
dans la modification de surface des matéraiux.. Il s’agit d’une réaction entre les ¢léments
chimiques qui constituent le gaz ionisé du plasma et la surface de 1’échantillon. Ces réactions
aboutissent en général au greffage de nouvelles fonctions chimiques a la surface des matériaux.
Par exemple, les traitements plasmas réalisés avec des gaz tels que O, CO,, H,O permettraient
d’améliorer la ~mouillabilit¢ de toute une série de supports en donnant naissance a des
groupements fonctionnels oxygénés (groupements hydroxyle, peroxyde, acide carbonyle,
carboxyle, < peroxyde, hydroperoxyde, carbonate,...).(Wrébel et al .1978; Asfardjani et
al.1991;Kan et al 1997 ; Oktem et al.2000 ; Wilson et al.2001;Hdocker et al. 2002 ; Rehn & Vidl,
2003;Vatuna et al.2004 ; Morent et al.2007; Leroux et al. 2008; Busnel et al.2010;Encinas et al.2014;
Bonova et al.2015).Les plasmas de gaz rares (He, Ne, Ar...) sont également utilisés (Sabharwal et
al. 1993 ;L ai et al.2006;Morent et al.2007;VVan Deynse et al. 2015). L’augmentation de I’hydrophilie
a été démontrée par (De Geyte.2008). L’observation de la diminution de I’angle de contact est due

a I’incorporation des fonctions oxygenées comme C-O et O-C=0. Aussi Les plasmas azotes (Na,
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NHs...) donnent lieu a la formation de groupements hydrophiles, en particulier de groupements

amine (-NH, -NH>) voire de groupements amide (-N-C=0). A I’inverse des plasmas oxygénés ou

azotés (Brandenburg et al. 2007 ;Busnel et al. 2010 ;Wang et al.2014). Les plasmas fluorés (type F»,

CF4, SFg, CHF3, NF3, SiF4...) sont utilisés pour convertir des surfaces hydrophiles en surfaces

hydrophobes (Hocker et al. 2002 ; Magalhaes et al. 2002 ; Podgorskiet al. 2002 ;Taylor et al. 2015)

Tableau .2.: Revue des différents travaux concernant la physico-chimie des surfaces

traitées avec différentes sources de plasma

Type de décharge | Temps Plasma | Effet sur la physico-chimie | Matériaux Référence
Imin | O,, Argon, PTEF (Wr6bel et al.1978)
Décharge N2, NH3 Hydrophilie accrue
luminescent 6s (Van Deynse et al. 2015)
Argon Polyéthyléne
- HO, PS (NT) : 6w=68° PS (Asfardjani, et al. 1991)
Air PS (T) : bw=12-14° PEI
5min | N2, 02, Laine (Kan etal .1997)
H/N2
DBD 10min | HMDS Bois (NT): Ow=130° Bois (Agnes et al. 1999)
Bois (T) : 6w=130°
Acide PET (Oktem et al. 2000)
90min | acrylique, Hydrophilie accrue
eau, air,
argon, O,
60s Air Cotton (NT):6w=107,83° Cotton (Karahan et al. 2008)
Argon Cotton (T) : Bw=0°
1-60s 0O, Aluminum (NT): 6w= Aluminum (Bonova et al. 2015)
Air 93,04°
Aluminum(T) : Ow = 56,8°
- 0, PP(NT): 6w=90° PP (Hockeret al. 2002)
PP(T) : Ow=55°
Décharge 5min CF, P(NT): ow=116° Papier (Yue et al. 2015)
couronne P(T) : 6w=0°
5min 0, Bois (NT): ow=118° Bois (Podgorski et al., 2000)

Bois (T) : Bw=10°
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15min Fluorine (C3F6, | Bois (NT) : 6w=10° Bois (Podgorski et al. 2002)
ACS8F17) Bois (T) : 6w= 76°-120°
Silicone
(HMDSO,
Aluminium (NT) : 6w= 72,35° Aluminium (‘Shin et al., 2007)
Argon Aluminium (T) : Ow= 36,47°
MW 120s Aluminium : (N : Ow=48° Aluminium (Polini et al.2003)
Air Aluminium (T) :0w= 17°
90s He/O, Hydrophilie accrue Polyster (Shin et al. 2006)
Acétyléne . . Bois
1-Buténe Bois (NT): }Acétyléne
Acétate Bois (T) : ‘w=114°
30min Bois (NT): - )
}1_Buténe (Magalhdes et al.2002)
Bois (T) : ‘w=140°
Bois (NT): -
) } Acétate
Bois (T) : *'w=86°
30s 02/N2 (Vatuna et al .2004)
1-20s He, N, Ar et Air | Surface hydrophile Bois (Rehn et al.2003)
He, N, Ar, Air, Surface hydrophobe
Méthane et
DBD Acétyléne
180min Laine (NT): - Laine (Chaivan et al.2005)
Laine (T) : w= 130°-140°
SFs Laine (NT):  Ow= 132,4° (Cai et Qiu .2006)
Laine (T) : 6w=0°
2ms 0, Augmentation de la mouillabilit¢ | Composite bois (Wolkenhauer et al. 2007)
plastique
Ar, Oy, N,, CO, | Hydrophilie accrue Bois (Busnel et al. 2010)
60s Amélioration de la Mouillabilité Mache (Grzegorze et al.2010)
0, des faces internes des feuilles
Augmentation de la mouillabilit¢ | Composite (Encinas et al.2014)
- Air Epoxypolyester
5min CFy PLA : (Nt) : Ow=69° Poly (Acide (Poncin-Epaillard et al. 2013)
RF PLA (T) : Ow= 86° Lactique)
2min CF, PET : (Nt) : Ow= 65° Polyéthylénetérépht
PET (T) : w= 145° alate (PET) (Tarrade et al. 2014)
50s CF, PET : (Nt) : Ow=36,20° Papier

PET (T) : 6w= 120,56°

(Taylor et al. 2015)
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b. anti-adhésifs

Le passage des microorganismes de 1’état planctonique a 1’état sessile, phase précoce de la
formation d’un biofilm, est un processus commun qu’adoptent la plupart des microorganismes
sur la majorité des matériaux en présence d’humidité. Cette phase bien connue, appelée « phase
d’adhésion microbienne » dépend de nombreux facteurs liés aussi bien au milieu environnant,
aux microorganismes ainsi qu’aux matériaux solides servant de supports d’attache .Dans la
plupart des cas, il n’est pas possible d’agir sur les caractéristiques du milieu suspendant (fluides
corporels, matrice alimentaire, eaux usées) ou sur les propriétés de surface des nombreux
microorganismes présents. Par conséquent, la stratégie la plus couramment employée pour
prévenir la colonisation microbienne consiste a élaborer des surfaces antiadhésives, ¢’est-a-dire a
modifier les propriétés de surface du matériau (rugosité, énergie de surface, charge, nature
chimique) pour empécher les interactions spécifiques et non-spécifiques entre microorganismes
et support. C’est dans cette optique que de nombreux travaux sont consacres a 1’étude de
diverses méthodologies de traitement des surfaces de matériaux. Et notamment parmi celles-ci,
celles qui reposent sur les technologies plasmas sont employées comme outil annexe dans les
étapes intermédiaires, pour activer ou fonctionnaliser les surfaces des matériaux, ou encore pour
renforcer le dépot réalisé par d’autres méthodes de traitement de surfaces. Plusieurs études ont
rapporté que les traitements par plasmas permettent d’appliquer des revétements sur les surfaces

des matériaux, leurs conférant ainsi un caractére antiadhésif.

Tableau. 3. : Revue des différents travaux concernant ’activité adhésive des surfaces

traitées avec différentes sources de plasma

Type de Parameétres Plasma Matériaux MO Référence
décharge
2,45GHz Escherchia coli (Gray et al.2003)
- 160mbar Air Polyuréthane
15s-10min
Décharge 30 kV Tissu de Staphylococcus. aureus (Neagoe.2011)
luminescent 6100A H,O polypropylene Escherichia coli
50W Argon Polyéthylene Staphylococcus aureus (Andrade et al.2010)
Décharge 0w Argon/ O, Escherichia coli
radiofréquence 70W Argon /SF
130W Air
5min
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0-40W Argon La gaine folaire | Aspergillus niger (Matan et al. 2014)
50-600KHz du palmier a Penicillium sp
10KV bétel (Areca Rhizopus sp
catechu )
20-40W Argon Barres céréales | Aspergillusflavus (Suhem et al. 2013)
25min a base du riz
20-80 W Entérobacter (Yasin et al. 2012)
13,6 MHz Argon Acier Sakazakii
0,1 mbar inoxydable
10 min
200w Escherichia coli (Popelka et al. 2012)
5KHz Air Polyéthylene Staphylococcus aureus
0,5mm
15s
75Pa Escherichia coli (Tkavc et al.2014)
27,12 MHz CO, Polyester S aureus
200W 0, Candida glabrata
13,65MHz Klebsiella pneumoniae (Trentin et al.2014)
300s -125W N/H, Polystyrene Serratia marcescens
DBD 60s -75W Enterobacter cloacae
Staphylococcus aureus
0, Matériaux Streptococcus mutans (Mandracci et al.2015)
- Argon dentaire Streptococcus mitis
CO,
15 kHz Staphylococcus aureus (Popelka et al.2015)
10 kv Air Polyéthyléne
15s

2.2. Traitement curatif

Le développement des biofilms suit un processus bien connu et s’opére selon les étapes décrites
telles que mentionnées précédemment ; commencant par 1’adhésion et la multiplication des
microorganismes (bactéries, champignons, algues, protozoaires) sur les surfaces, naturelles ou
artificielles, exposées a des environnements humides non stériles. De nombreuses méthodes de
luttes contre les biofilms sont proposées dans la littérature et bien qu’elles puissent é&tre
physiques, chimique ou biologiques ou encore différentes selon le matériau a traiter, elles
s’inscrivent néanmoins dans deux types de stratégies : préventives ou curatives une fois le
matériau entamé. Cette derniére stratégie est surtout basée sur I’application de procédures de
nettoyage/désinfection ou [’utilisation massive d’agents antibiotiques, s’aveérent souvent
inefficaces du fait de la résistance accrue des microorganismes sous forme de biofilms. Au cours
de la derniere décennie, de nombreux travaux portant sur le traitement de surfaces par plasma ont
été publiés (Vassal et al.1998 ;Kelly-Wintenberg et al.1999; Gadri et al.2000; Shin et al.2003;Lai et
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al.2005; Laroussi et al.2006 ; Fridman et al.2007; Cramariuc et al.2008; Cooper et al.2009;Bussiahn
et al.2010;Marchal et al.2012 ;Yong Hae et al.2015 ;Anser et al. 2014;Sakr te al. 2015Lee et al.
2015), Ont montré de tres grandes potentialités de différents décharges étudiés comme des

procédés de décontamination. Les travaux concernent en grande partie 1’étude de « I’effet plasma

» sur les bactéries telles que : Escherichia. coli, Bacillus subtilis ou Pseudomonas aeruginosa

par exemple mais peu de publications sur le traitement de microorganismes eucaryotes tels que

les champignons et moisissures ont pu étre trouvées (Laguardia et al.2005 ; Selcuk et al.2008;
Basaran et al. 2008 ; Maisch et al.2012).

Tableau .4. : Assortiment des résultats d'inactivation obtenus récemment avec différents

sources de plasma.

Typede | Temps | Gaz MO No (UFC) | Matériaux Référence
décharge
300s 0O, Norwalk Virus - Liquide (Shin & Sobsey 2003)
300s 0O, Poliovirus - Liquide
300s 0O, Coliphage MS2 - Liquide
2-30min | Air Weissela confusa 1*10° Milieu de culture MRS (Marchal et al. 2012)
Décharge | 300s Air Aeromonas 1*10° - (Cramariuc et al. 2008)
corona 1200s Argon Escherichia. coli - - (Bussiahn et al. 2010)
160s Escherichia coli Agar humide
120s Air Bcillus . atrophaeus 106 Verre sec (Ehlbeck et al. 2010)
MW 10s Air Bacillus cereus 106 Verre sec (Lai et al.2005)
60s Argon Escherichia. Coli 105 Membrane filtrante (Sato et al.2007)
24s Air Escherichia. coli 8*10° PP sec (Gadri et al. 2000)
22s Air Staphylococcus aureus 1*10’ PP sec
240s Air Bacillus. subtilis 1*10° Papier sec
120s N,/O, Bacillus. atrophaeuss 1*10° Acier sec (Venezia, 2008)
300s Air Staphylococcus. 1*10° PE sec (Ehlbeck et al. 2010)
600s Air atrophaeuss >10° Papier sec (Schwabedissen, 2007)
900s N,/O, Bacillus. subtilis 3*10° Tyvek, dry (Eto, 2008)
G. stearthermophilus
30s Air Staphylococcus aureus 1*107 Membrane d’acétate de (Kvam et al.2012)
Pseudomonas aeruginosa cellulose (LB : liquide)
Candida albicans
240s NO, N, | Adénovirus 5%10° Plaques a 96 puits (Zimmermann et al. 2011)
contenants des suspensions
virales
DBD 5min N,-N,O | Escherchia. faecalis Milieu de culture (Cao et al. 2011)
He/O, Staphylococcus aureus -
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30s Air Escherichia. coli 1*10’ PP sec (Kelly et al .1999)
30s Air Staphylococcus aureus 1*107 PPsec
120s Air Bacillus subtilis 3*10* Vaisseaux spatiales (Cooper et al.2009)
340s Air Linnocua 5*107 Acier sec (Leipold. et al.2009)
300s Air Escherichia. coli 1*107 Liquide physiologique saline (Oehmigen et al. 2010)
600s Argon/F Bacillus atrophoeus 1*10° PTEF sec (Ehlbeck et al. 2010)
10s Air Human skin floraE.coli 1*107 Agar humide (Fridman et al. 2007)
40s Argon Streptomyce griseus 2,5%10° (Weng et al. 2009)
4,8,10min He/O,-0; Streptomycesampsonii 0 Icbnes comptes (Sakr et al. 2015)
Streptomycegriseoviridis 2*10!
Streptomycealbus 0
Streptomyceflvtsstmus 0
Streptomyceexfoltatus 0
Streptomycegriseoflavus 0
20s -10min Air,NO,,NO,0° | Candida albicans 1*107 Suspensions fongiques (Maisc 2012)
Air ,SFg Aspergillus parasiticus - Noix (Basara et al.2008)
Escherchia coli
60s,45s,7 Air Escherichia coli Fromage en tranches (Yong Hae et al.2015)
min Salmonella typhimurium - Milieu de culture
Listeria .monocytogenes
0460 min Air Rhizobium gallicum) - Microplaques en polystyrene (Brelles-marifio 2012)
30min Air DeinococcusRadioduran - Acier inoxydable (Cooper et al., 2009)
60s, 120s Air Bacillus stratosphericus - Liquide (LB) Cooper et al.2010)
90s Air Staphylococcus aureus - Tables en bois, Matelas, Acier | (Cahill et al. 2014)
Escherichia coli - inoxydable, Polypropyléne
Acinetobacter baumannii
420s Argon Bacilllus. Atrophaeus 2*10° Plaque de PE sec (Brandenburg et al. 2007)
240s Argon Escherichia. coli 6*10° Plaque de PE sec
120s Argon Missa 7*10° Agar humide (Daeschlein et al. 2010)
120s Argon Pseudomonas .aeroginosa | 8*102 Agar humide
120s Argon Candida .albicans 1*10? Agar humide
420s Argon Bacillus .atrophaeus 4*10° Plaque de PE (Weltmann et al., 2008)
120s Argon Escherichia coli 4*10° Plaque de PE (Lim et al.2007)
30s Ar/O, Bacillus .atrophaeus 2,2*10° Verre sec
180s He/O, Bacillus .atrophaeus 2,2*10° Verre sec
30s He/O, Escherichia. Coli 10° Agar humide (Laroussi et al .2006)
10s He Escherichia. Coli 107 Agar humide (Sladek et Stoffels 2005)
60s He/O, Escherichia. Coli - Verre sec (Kim et al.2009)
180s He Escherichia. coli 1*107 Eau distillée (lkawa et al. 2010)
30s He/O, Bacillus .globigu 1*107 Verre sec (Herrman et al.1999)
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Chapitre IV

Traitement du bois par plasma

Ce chapitre est dédié a une bréve présentation sur le bois et son traitement par le plasma.

I. Généralités sur le matériau bois

Le bois est un matériau tres complexe, et nous proposons, dans les paragraphes ci-apres, de
décrire sa structure et sa composition dans le but d’expliquer ultérieurement les mécanismes
d’altération auxquels il est confronté.

Nous présenterons dans un premier temps la composition chimique du bois. Nous détaillerons
ensuite chaque composant. Cette description est importante car elle permet de comprendre
I’organisation de ce matériau complexe et I’origine de ses propriétés.

1.1. Composition chimique
La composition chimique du bois est complexe et présente une grande hétérogénéité. Les
constituants peuvent étre subdivisés en deux groupes : les substances macromoléculaires et les
substances de faible masse molaire
a. Substances macromoléculaires

Cellulose, est un polymeére du glucose. Elle se trouve a 70 ou 80 % sous forme cristalline dans
le bois.

Hémicelluloses, qui sont aussi des polysaccharides. Ce sont les constituants du bois les plus
hydrophiles, qui peuvent gonfler de maniére importante en fixant des molécules d’eau.

Lignine, qui est un polymere amorphe de nature phénolique qui rigidifie la paroi cellulaire.

b. Substances de faible masse moléculaire

Extractibles (molécules minérales ou organiques de faible masse moléculaire) sont
géneralement contenus dans les lumens des cellules.

Cendres ou proprement dite les matieres carbonées résiduelles Elles représentent le contenue

inorganique et mineéral et ne sont présentes qu’en faible proportion dans la paroi cellulaire (de 0.5
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a 1%). Les ¢éléments que ’on retrouve le plus fréquemment sont le manganese, le calcium, le
potassium et le sodium.
1.2. Dégradation de bois par les microorganismes
De par sa nature organique, il s’agit d’'un matériau naturel, biodégradable c.a.d. susceptible
d’étre dégradé par des divers agents biologiques : bactéries, champignons (moisissures) et
insectes. Méme si les insectes peuvent causer des dégats considérables, ce sont les champignons
qui sont les plus fréquemment rencontrés. Il existe de nombreuses espéces de champignons
capables de dégrader le bois. IIs sont divisé€s selon le type de pourriture qu’ils provoquent sur le
bois : cubique, fibreuse et molle.
a. Pourritures cubiques
Les champignons de pourriture cubique brune sont des Basidiomycétes et décomposent
essentiellement la cellulose et les hémicelluloses. Parmi ces champignons, le plus répandu est
Serpula lacrymans, mieux connu sous le nom de Mérule.
b. Pourritures fibreuses blanche
Les champignons de pourriture fibreuse blanche dégradent simultanément la lignine et la
cellulose. Les champignons responsables de ce type de pourriture appartiennent également aux
Basidiomycetes (Colorius versicolor par exemple).
c. Pourritures molle
La pourriture molle est le résultat d’une attaque par des champignons appartenant a la classe
des Ascomycetes (champignons inférieurs) dont le plus répandu est Chaetonium globosum. lls

dégradent la cellulose et les hémicelluloses.

Il. Traitement du bois par plasma

Contrairement aux études concernant le traitement de surface par plasma de polymeres
synthétiques, les travaux sur le traitement de polymeres naturels comme le bois sont peu
abondants. Les articles existants a ce sujet traitent principalement des modifications de

mouillabilité du bois.

(Podgorski et al. 2000) ont montré que des traitements par plasma de type décharges couronne a
basse pression sous, Oj, Nj, N/Oy, CO,, Ar, Ar/O;, NH3/O, permettent d’augmenter
I’hydrophilie du bois. En revanche, I'utilisation de I’ammoniaque seul conduit a une diminution

de la mouillabilité.
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En 2003, (Rehn et al) ont traité des échantillons du pin dans une décharge a barriére
diélectrique, a la pression atmosphérique sous différents mélanges de gaz . Les traitements
réalisés dans des mélanges d’argon et de méthane conduisent a 1’obtention d’une surface
extrémement hydrophobe, les angles de contact mesurés apres traitement se situant aux alentours
deOw=104°. Les traitements réalisés dans 1’argon, 1I’hélium, 1’azote et 1’air permettent d’obtenir

des surfaces plus hydrophiles.

D’autre travaux de Rehn présentent des résultats de traitement de surface obtenus sur de
I’épicéa, du hétre et du teck. Les échantillons deviennent tres hydrophiles apres des temps de

traitement tres courts (0.25s).

Les autres études concernant le traitement du bois par plasma froid ont pour objectif de rendre
la surface du matériau hydrophobe grace a la formation d’un dépot de films polymérisés (Agnes et
al.1999;Magalhdes et al. 2002 ;Klarhofer et al.2005; Wolkenhauer et al. 2008;Manolache et
al.2008;Georg Avramidis et al.2009;Xu te al. 2009 ; Busnel et al.2010;Acda et al.2012;Lekobouet al.
2015).

Les recherches bibliographiques réalisées montrent qu’il existe peu d’études concernant le
traitement de surface du bois par plasma et que ces traitements ont pour principal objectif de
modifier I’énergie de surface du matériau afin d’optimiser I’adhésion d’un revétement, d’une
colle ou d’une finition. Aucune étude réalisée dans 1I’optique de conférer au bois des propriétés

antifongiques n’a été trouvée.
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l. Matériel
1.1. Souches fongiques
Le micro-organisme utilisé tout au long de ce travail est la souche fongique Penicillium

expansum. Il a été isolé¢ d’un échantillon dégradé (pourri) de bois de cédre prélevé a partir d’une
veille maison de I'ancienne médina de Fés. Cette souche peut adhérer sur la surface du bois de
cedre, d’y sécréter toute une panoplie d’enzymes (cellulase, pectinase, lignase, ... etc.)
nécessaires pour dégrader les macromolécules du bois lui servant de source de carbone.(Milanesi
et al.2006).

1.2. Substrat utilisé

Le substrat utilisé est le bois de cédre coupé sous forme de petits morceaux dans les dimensions
suivantes : Longueur : 3cm ; largeur : 1cm et épaisseur : 0,5cm. Les échantillons ainsi obtenus
sont ensuite rapportés au laboratoire et frottés avec du papier abrasif de rugosité décroissante. Les
mesures topographiques de la surface des echantillons sont par la suite réalisées et seuls ceux de
rugosité inférieure a 1um sont conservés pour la suite des manipulations. Les morceaux de bois
sont ensuite lavés six fois avec de ’eau distillée, puis emballés dans du papier aluminium et
autoclavés a 120°C pendant 15min. Ces échantillons ont enfin été envoyés a 1’Institut des
Molécules et Matériaux du Mans et seront traités en collaboration avec du Centre de Transfert de
Technologie du Mans en France.

Le tableau 5 suivant regroupe 1’ensemble des échantillons traités avec leurs références ainsi que

la rugosité moyenne de leur surface et la nature du plasma utilisé.

Tableau .5. : Récapitulatif des différents échantillons étudiés

Echantillons de bois Echantillons Référence Rugosité Plasma Centre de
non traités /Rugosité traités (nm) traitement
122-5 122-4 0,9 No/Ar
122-1 (0,5um) 122-6 122-5 0,9 H Institut des Molécules
et Matériaux du Mans
122-2 (0,7um) 122-7 122-5 0,9 P
Centre de Transfert
122-3 (O,Spm) 123-1 122-1 0,5 N2/02 de Technologie du
122-4 (0,9um) 123-2 123-1 05 H Mans en France.
123-3 123-1 0,5 P
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173-2 TH I 122-3 0,8 Air
173-3 bis TH 111 122-3 08 Air
173 -4 bisTH 111 122-3 0,8 N,

CF4 0,5 Tétrafluorure de
CF4 0,6 carbone
CF4 0,7
CF4 0,8
TMS 0,5
TMS 0,6 Polymere inconnu
TMS 0,7
TMS 0,8
TMS 0,9
Il. Méthodes

2.1. Adhésion microbienne sur le bois de cédre
a. Préparation des suspensions fongiques
La souche fongique Penicillium expansum a donc été ensemencée sur la gélose a I’Extrait de
Malt 2% par des stries trés serrées, afin d’obtenir un tapis fongiques recouvrant toute le surface
de la gélose et qui nous donnerait un maximum de spores. Les boites ensemencées sont ensuite
incubées a 30°C pendant 7 a 10 jours, jusqu’a épuisement total des nutriments du milieu et
formation des spores. Apres ce temps d’incubation, les spores de chacune des boites ensemencées
sont récoltées par raclage, avec un étaloir en verre, de la surface de cultures sporulées dans une
solution de KNO3 stérile a 0,1M (5,05 g dissout dans 500 ml d’Eau distillée). Les suspensions de

spores récuperées separément dans des tubes ont été concentrées par centrifugation (10000 rpm,

pendant 15 min et & 4°C), et comptées avec ur| hématimétre de Malassez (typiquement 10’4 10 8
spores / ml).(El Abed et al 2010 ; Barkai et al .2014).
b. Test de ’adhésion

Une fois les étapes précédentes réalisées, les échantillons regus aprés leurs traitements sont
collés, dans des conditions stériles, au fond des boites de pétries stérilisées prealablement. La

suspension de spores de Penicillium expansum récoltées et concentrées a 10’spores/ml, est
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ensuite coulée dans les boites de pétri jusqu’a immersion totale des morceaux de bois. Les boites

sont ensuite soulevées délicatement et incubée a 30°C pendant 10h.

Apres ce temps d’incubation, les boites de pétri sont retirée de 1’incubateur et les morceaux de
bois sont décollés les uns apres les autres et rincés trois fois avec 1’cau distillée stérile de fagon
successive en agitant prudemment les morceaux de bois pour 1I’élimination des spores qui n’ont
pas adhérees. Les échantillons ainsi lavés sont par la suite conservés dans de nouvelles boites de
pétrie stériles.(Briandet et al.1999 ;Hamadi et al.2005 ; El Abed et al.2010 ; Barkai et al.2014)

2.2. Caractérisation physico chimiques des surfaces
2.2.1. Angle de contact

La mesure d'angle de contact rend compte de I'aptitude d'un liquide a s'étaler sur une surface
par mouillabilité. La méthode consiste a mesurer I'angle de la tangente du profil d'une goutte d’un
liquide déposée sur le support, avec la surface de ce support. La mesure de l'angle de contact
permet d'accéder a I'énergie libre de surface. Elle permet aussi la discrimination de la nature
polaire ou apolaire des interactions a l'interface liquide solide. On peut ainsi déduire le caractére
hydrophile ou hydrophobe d'une surface.

Lorsqu’une goutte de liquide est déposée sur une surface solide plane, I'angle entre la tangente

a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé angle de contact 6 (Figure.3).

Yoy

Vapeur

? sV - ~
solide
D vrvrvsvrrinns 7

Figure .3 : Technique de mesure d’angle de contact
de la goutte posée (Saulou 2009)
-Si ’on utilise I'eau comme liquide de mesure d'angle de contact, on peut déduire le caractére
hydrophobe (grand angle, faible énergie de surface) ou hydrophile (petit angle, grande énergie de
surface) de la surface.
-Si ’on utilise d’autres liquides comme le formamide et le diiodométhane, on peut accéder a

I'énergie libre de la surface, tout en discriminant les composantes polaires ou apolaires de cette
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énergie en utilisant le modéle de Good Van Oss (van Oss 1988).
yL(CosB + 1) = 2(yWybWy'* L acyy) 2+ 2¢y;y 2
La composante acide-base de Lewis (yAB) a 6té déterminée par ;Y5> = 2(ysys)/?
L’interaction de I’énergie libre de la surface avec 1’eau (AGiwi) s’écrit comme suite :
AGiwi = — 2y, = =2 [((FP)M2 — (A0 + 2 (v )2 + (v — O v — (ri)?)]
Dont :
yiLW : Composantes de Lifshitz- Van der Waals de la surface ;
yW"W: Composantes de Lifshitz- Van der Waals de I’eau ;
'Yi+ : Composante(s) accepteur d’électrons de la surface;
'YW+ : Composante(s) accepteur d’¢électrons de I’eau;

v¥i : Composant e(s) donneur d’electrons de la surface;

Yw : Composant e(s) donneur d’electrons de I’eau.

Les angles de contact ont été réalisés avec trois liquides purs de caractéristiques énergétiques
connues (Tableau. 5) : eau distillé, dilodométhane et formamide.

Tableau. 6. Composantes Van der waals, accepteur d’électrons et donneur d’électrons de

I’énergie libre des trois liquides utilisés dans la méthode des angles de contacts

Liquide utilisé YV (md/m2) y+ (mJ/m2) y-(md/m2)
Water H,0O 21.8 25,5 25,5
Formamide (CHaNO) 39 23 39,6
Diiodométhane (CH,l,) 50,5 0,7 0

Les caractéristiques physico-chimiques de la surface du bois sont obtenues a partir de mesures

d’angles de contact a I’aide d’un goniométre (GBX, France) (Figure.3).
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Figure. 4: Appareil d’angle de contact

2.3. Observation par microscopie Electronique a Balayage Environnemental (MEBE)

Il existe différents techniques de caractérisation de propriétés superficielles liées a 1’adhésion
microbienne ou d’autres composés avant ou aprées traitement des surfaces. lls fournissent une
information plus ou moins directe de 1’efficacité du traitement. Parmi les techniques, on distingue
entre autres les techniques microscopiques et spectroscopiques.

Dans notre étude nous avons utilisé, le microscope électronique a balayage (MEB) qui est une
technique de microscopie basée sur le principe des interactions électrons-matiere.

Le principe général consiste a envoyer un faisceau d’électrons monocinétiques qui balaye la
surface de 1'échantillon a analyser. En réponse, I’échantillon renvoie plusieurs rayonnements
spécifiques qui permettent d’obtenir différentes informations sur I’échantillon (topographique,

composition...).

Rapport- gratuit.com i}
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Figure.5 : Microscope Electronique a Balayage
Environnemental (FEI, compagnie)

Ce type d’analyse a été choisi afin d’observer la surface des échantillons traités par plasma

apres le test d’adhésion. Les observations sont réalisées au Cité de 1’Innovation
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l. Caractérisations physico-chimiques de la surface du substrat
hydrophobicité et caractére donneur-accepteur d’électrons

1.1. Détermination de I’hydrophobicité et du caractere donneur - accepteur
d’électrons du bois de cedre

De nombreuses études ont décrit 1’adhésion en termes de paramétres physico-chimique tels que
I’hydrophobie et I’énergie de surface (De Meijer et al. 2000 ;Oliveira et al. 2001 ;Podgorski et al.
2002 ; El Abed et al. 2010.2012 ; Barkai et al.2014 ). Dans ce présent travail 1’objectif est
d’évaluer I’effet des traitements plasma, sous différents types de gaz plasmagénes sur la physico-
chimie de la surface du bois de cédre en utilisant la méthode de 1’angle de contact qui est une
méthode simple et rapide y compris hydrophobicité et le caractere donneur /accepteur
d’électrons. La technique d’angle de contact est la technique la plus utilisée pour la
caractérisation des propriétés physico-chimiques. Elle permet également 1’accés a 1'énergie libre
de la surface, tout en discriminant les différentes composantes de cette énergie en utilisant le
modele de Good -Van Oss (Van Oss et al.1988)

Les résultats de mesure de I’angle de contact, énergie libre d’interaction et le caractére donneur
et accepteur d’¢électrons de la surface du bois de cedre sont résumés dans le Tableau 7 :
Tableau .7. : Angle de contact par rapport aux différents solvants ,énergie libre

d’interaction (AGiwi) ,composantes de Van der Waals (YLW), composantes donneurs

Angles de Contact (°) Tension de Surface: composantes
et paramétres (mJ.m™)
Bois non W T - —
traité ew e|: E)D v v v AGIwI

(Témaoin)
96.8+0,3 38.9+0,45 | 31.0+0,56 | 43,8+0,23 | 4,3+0,11 | 3,4+0,27 | -45,83

d’électrons (y+) et d’accepteurs d’électrons (y—) du bois de cédre (n=3)

De point de vue qualitatif et quantitatif, il semble clairement que la surface du bois présente
initial
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ement une surface hydrophobe, (Bw>65° AGiwi<0).

Ces résultats corroborent avec ceux obtenus par plusieurs études en évaluant le caractére
hydrophobe du méme matériau, par exemple(De Meijer et al.2000) ont trouvé une valeur d’angle
de contact de I’ordre de 69°+2 lors de l'examen de la variation de la mouillabilité et 1’énergie de
surface sur différentes espéces du bois .(El abed et al. 2013)ont constaté également que la
surface du bois présente un caractére hydrophobe quantitativement et qualitativement
(6w=82.5°+3.92, AGiwi<0).Ainsi(Barkai et al.2014) ont remarqué que la surface du bois est
hydrophobe qualitativement par un angle de contact avec l'eau de 118,5 °, qui est nettement

supérieur a 65 °et quantitativement par une énergie de surface négative de -6,29 mJ / m2.

Pour le caractére donneur accepteur d’électrons, le tableau 6 montre que la surface du bois
étudié présente un caractére donneur-accepteur d’¢lectrons faible (y+ =4,3 mJ.m-2 ; y-=3,4
mJ.m-2).Ces résultats correlent avec ceux trouvés par ,(El Abed et al.2010)qui ont également
montré que le bois de cedre posséde un caractere donneur-accepteur faible et relativement
proche. Aussi(Mohammed-Ziegler et al. 2004)ont montré que la surface du bois (Aulne, Fréne,
Chéne ,Erable et Girofle) présentent un caractére donneur accepteur d’électrons moins prononcé.
En conclusion, le bois de cédre étudié dans ce présent travail présente un caractere hydrophobe,

un caractere donneur - accepteur électron faible.

1.2. Caractéristiques physico-chimiques de la surface du bois de cédre aprés traitement

plasma
1.2.1. Détermination de I’hydrophobicité

L’hydrophobicité peut étre utilisé comme une méthode qualitative (angle de contact vis-a-vis

de I’eau, Ow) ou quantitative (Energie libre d’interaction, AGiwi).

D’apres (Vogler 1998), la surface est considérée hydrophobe si Ow est supérieur a 65° et
hydrophile si Ow est inférieur a 65°. Basé sur I’approche de Van Oss ( 1988 .1995) .1l est possible
de déterminer le degré d’hydrophobicité d’une substance (i) vis-a-vis de I’eau (w). Il est exprimé
en unité internationale (mJ.m-2). La surface est dite hydrophile quantitativement lorsque I'énergie
libre d'interaction entre les deux entités de cette surface immergée dans l'eau AGiwi> 0 et

hydrophobe quantitativement lorsque AGiwi< 0.
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Les résultats de mesure de I’angle de contact, énergie libre d’interaction de la surface du bois de

cedre apres traitement sont résumeés dans le Tableau 8 :

Tableau .8. : Angle de contact par rapport aux différents solvants, énergie libre
d’interaction (AGiwi), composantes de Van der Waals (yYLW), du bois de cédre apres

traitement (n=3)

Angles de Contact (°)
Echantillons de bois AGiwi (mJ.m™)
traités par plasma ow (°) OF (°) 0D (°)
173-2-TH 111 86,5+0,6 35,0+0,71 35,0+0,36 -61,92
TMS 0.5 19,1+0,56 18,8+0,25 11,1+0,26 33,35
TMS 0.6 18,5+0,76 19,5+0,44 21,4+0,88 32,98
TMS 0.7 50,4+1,13 19,3+0,5 32,5+0,68 -17,64
TMS 0.8 38,2+0,79 19,3+£1,35 13,0+0,36 1,85
TMS 0.9 69,2+0,67 19,7+1,15 21,9+0,85 -54,58
TMS-C 28,5+0,69 26,2+0,64 22,9+0,14 25,99
CF40,5 113,1+0,57 59,2 0,53 16,8+0,45 -49,95
CF,0,6 87,1+0,68 24,6x0,55 35,3+0,33 -45,35
CF, 0,7 61,30+0,73 17,6+0,56 7,3£0,56 -45,53
CF,0,8 85,1+0,80 37,4+0,82 24,1+0,40 -81,36
CF4-C 55,8+0,23 19,6+0,58 5,9+0,38 -34,25
122-5 91,3+0,80 40,1+0,84 7,220,77 -76,62
122-6 42,2+1,05 58,6+0,76 13,6+0,50 25,18
122-7 48,6+0,60 22,2+0,75 11,8+0,75 -17,20
123-1 75,6+0,58 36,4+0,72 26,1+1,41 -62,37
123-2 22,8+0,55 43,9+0,48 15,0+0,31 42,92
123-3 16,5+0,83 47,2+0,43 7,1+1,05 44,85
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Considérant les angles de contact de 1’eau avec les différents échantillons du bois, en tant que
moyen d’évaluer I’hydrophobicité (Figure 6), on constate que la surface des échantillons du
bois TMS 0,5; TMS 0,6 ; TMS 0,8, 122-6, 123-2 et 123-3, devient hydrophile apres traitement,
indiqué par la chute des valeurs d’angles de contact par rapport au témoin avec une
hydrophilicité bien marquée pour 1’échantillon TMS 0,8. Ces résultats sont en concordance avec
d’autres études (Wrobel et al. 1978 ; Asfardjani et al .1991 ;Oktem e al.2000) ;Massines et al.2001 ;
Podgorski et al.2002 ;Rehn et al 2003; Vatuna et al. 2004 ; Geyteret al.2006 ; Wolkenhauer et
al.2007;Karahan et al , 2008;Xu et al, 2009; Grzegorzewski.2010;Yasin et al .2012 ; Tkavc et
al.2014 ;Bénova et al.2015)qui ont montré une amélioration de 1’hydrophilie des différents

matériaux étudiés.

Concernant, les echantillons TMS 0,7 ; TMS 0,9 ; CF40,5; CF4 0,6 ; CF4 0,7 ; CF4 0,8 ,122-
5, 122-7 ,123-1 et 173-2 TH Ill, un caractere hydrophobe stable apparait avec un maximum
d’hydrophobicité a été enregistré pour 1’échantillon CF4 0,5 révélé par une valeure de (Bw =
113,1°) qui est largement supérieur a 65° (Figure 6) et un AGiwi = -49,95 négatif (inférieur a
0)(Figure.). Il est intéressant de souligner que lorsque la valeur de I’angle de contact est élevée
(supérieure a 100°), la goutte reste tres stable sur la surface, elle ne s’étale pas et trés peu
absorbée dans le bois. Les mémes types de résultats ont été observés dans plusieurs travaux de
(Agnes et al.1999 ; Hocker et al .2002 ;Sun et al. 2004 ;Chaivan et al.2005 ;Supasai et al .2007;
Leroux et al.2008).

Le plasma est un milieu gazeux riche en particules énergétiques et chimiquement actives
(électrons, ions, photons, radicaux). Lorsque ces especes interagissent avec des matériaux, elles
provoquent la formation de groupements chimiques fonctionnels a la surface de ceux-ci qui
dépendent de la nature de la phase gazeuse. Ceci entraine la modification de leur énergie de
surface, ce qui les confére des propriétés hydrophiles ou bien hydrophobes. De ce fait, notre
¢tude vise a mettre en évidence I’influence des divers plasmas utilisés sur les propriétés physico-
chimiques du bois de cedre. Au total, nous avons utilisé dix-neuf échantillons du bois de cedre.
Ces differents échantillons ont été traités, sur une seule face. Les mesures de la mouillabilité ont
été effectuées par la méthode de la goute sessile. Lors de cette manipulation, nous avons pu

remarquer qu’il y a une nette amélioration de I’hydrophilie apres le traitement plasma pour les
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échantillons, TMS 0,5 ; TMS 0,6 ; TMS 0,8 ; 122-6 ;123-2 et 123-3.Cette amélioration peut étre
attribuée a I’introduction de groupements polaires de type carbonyles, carboxyles et hydroxyles a
la surface.(Encinas et al.2014;Bénova et al.2015;Van Deynse et al.2015). Ces résultats corroborent
avec ceux obtenue par plusieurs travaux comme par exemple ,(Podgorski et al. 2000;Busnel et al.
2010;Rehn et al 2003)qui ont remarqué que la surface d’un ensemble d’échantillons du bois
(Epicéa, du hétre et du teck) devient hydrophile aprés un traitement plasma sous dioxygene et en
décharge a barriére diélectrique. Ainsi que (Podgorski et al.2002), ont étudié 1’effet d’un
traitement plasma a basse pression et en décharge couronne sur la mouillabilité du bois ayant
subi préalablement un traitement thermique . Des augmentations de mouillabilité ont été
obtenues apréss traitements par la majorité des gaz : 02, N2, N2/02, CO2, Ar, Ar/O2, NH3/02.
D’autres études (Wroébel et al. 1978 ;Oktem et al. 2000 ; Borcia et al.2006 ;Yaman et al. 2009 ;
Tkavc et al.2014) ont montré qu’il y a une augmentation de la mouillabilité des tissus en polyster,
qu’ils soient traités par plasma a pression réduite ou par plasma atmosphérique. De méme (Cai
et al.2006 ;Karahan et al. 2008 ; Xu et al.2009)ont rapporté que des traitements parplasma
atmosphérique oupression réduite de type décharge a barriére diélectriquesous différents types de
gaz plasmagenes (Air, Ar,N ,02,N/H,Air/He , O,/He,) permetent d’augmenter 1’hydrophilie d’un
tissu de laine ;un tissu de coton ou des tissus de viscose .Les méme types de résultats ont été
également obtenus par (Bénova et al. 2015) qui ont étudié 1’effet d’un traitement plasma a basse
pression et en décharge a barriere di€lectrique sur la mouillabilit¢ de I’aluminium. Ils ont
constaté que I’hydrophobicité de la surface de ’aluminium change en fonction des conditions de
stockage et d’humidités. Aussi (Duske et al.2015) ont utilisé un traitement plasma atmosphérique
et en decharge a barriére diélectrique sur le titane. lls ont remarqué une augmentation de

I’hydrophilie aprés 60s de traitement.

En outre, pour les échantillons restants; TMS 0,7 ; TMS 0,9 ; CF4 0,5 ; CF4 0,6 ; CF4 0,7 ;
CF4 0,8 ; 122-5, 122-7 ,123-1 et 173-2 TH III, nous pouvons remarquer qu’ils présentent un

comportement différent de ce qui a été observé précédemment.

Ces resultats correlent avec ceux obtenus par (Tarrade et al. 2014)qui ont remarqué une
augmentation de I’angle de contact avec 1’eau (157°) sur le Polyéthyleéne téréphtalate (PET) lors
d’un traitement par plasma a pression réduite sous Tétrafluorure de carbone (CF4) comme gaz

plasmageéne . Ils ont attribué ce caractere superhydrophobe a la création de groupements fluorés
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en surface. Les méme types de résultats ont été obtenus par(Poncin-Epaillard et al. 2013)en
traitant le poly (L.acide.lactique). En effet le PAL a atteint un angle de contact avec I’eau de 69°
.De méme (Hocker et al.2002)ont montré que le traitement par un plasma d’oxygéne avec comme
monomeres de 1’hexamethyldisiloxane ou de I’hexafluoréthane permet a un tissu de coton
d’atteindre un angle de contact vis-a-vis de 1’eau de 130°.Ainsi (Chaivan et al.2005 ;Supasai et
al.2007) ont montré qu'un traitement par plasma a pression réduite sous hexafluoroéthane (C2F6)
et ’hexafluorure de soufre (SF6) comme gaz plasmagénes permet une augmentation de I’angle
de contact avec I’eau sur des tissus en coton, en laine et des sur des tissus de soie. En 2003, (Rehn
et al) ont décrit les modifications de surface du pin dans une décharge a barriére diélectrique, a la
pression atmosphérique. Les traitements réalisés dans des mélanges d’argon et de méthane
conduisent a I’obtention d’une surface extrémement hydrophobe, les angles de contact mesurés
aprés traitement se situant aux alentours de 155°.De méme (Leroux et al. 2008) ont traité un tissu
de poly (éthyléne téréphtalate) par un plasma atmosphérique de type deécharges a barriére
diélectrique sous air .1ls ont remarqué une augmentation de I’angle de contact avec 1’eau qui est
passeé de 55 & 141°. En conclusion, les autres études concernant le traitement du bois par plasma
froid ont pour objectif de rendre la surface du matériau hydrophobe grace a la formation d’un

dépbt de films polymérisés. (Agnes et al. 1999 ; Magalhées et al.2002)
1.2.2. Détermination du caractére donneur et accepteur d’électrons

Les propriétés acido-basiques et donneur- accepteur d’électrons des échantillons sont obtenues a
partir des mesures d’angles de contact effectuées avec de I’Eau, du Formamide et de

Diiodométhane.

La figure7, présente les composantes donneuses d’électrons (y+) et d’accepteurs d’électrons (y-)

des différents échantillons de bois étudiés.

Les résultats de mesure de 1’angle de contact, énergie libre d’interaction de la surface du bois de

cedre apres traitement sont résumés dans le Tableau 9 :
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Tableau .9. : Composantes de Van der Waals (y-"'), composantes donneurs (y-) et

Ec_hantillons de bois Tension de Surface (mJ.m ©)

traités par plasma el 7 v
173-2-TH III 42,1+0,17 4,2+0,15 0,2+0,04
TMS 0.5 49,9+0,04 0,0+0,00 52,9+0,48
TMS 0.6 47,4+0,26 0,1+0,02 53,5+0,39
TMS 0.7 43,1+0,30 2,0+0,06 18,8+1,28
TMS 0.8 49,5+0,07 0,3+0,05 33,4+1,03
TMS 0.9 47,2+0,27 3,0+0,13 2,8+0,42
TMS-C 46,9+0,04 0,1+0,03 48,0+1,17
CF, 0,5 48,7+0,11 0,5+0,05 7,810,224
CF,0,6 41,9+0,14 6,9+0,07 1,1+0,20
CF, 0,7 50,4+0,07 1,6+0,09 8,0+0,59
CF, 0,8 46,5+0,14 2,2+0,14 0,0+0,00
CF4-C 50,5+0,03 1,0+0,05 13,5+0,38
122-5 50,4+0,08 1,6+0,22 0,6+0,16
122-6 49,4+0,10 3,5+0,29 62,6+2,57
122-7 49,7+0,13 0,6+0,07 22,2+0,79
123-1 45,8+0,51 1,6+0,09 2,3+0,40
123-2 49,1+0,07 1,1+0,07 70,9+0,05
123-3 50,4+0,12 2,2+0,16 81,5+0,74

d’accepteurs d’électrons (y+) du bois de cédre. (n=3)
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Figure .8: Caractére accepteur / donneur d’électrons du bois de cédre en fonction traitement plasma (n=3)

On constate que contrairement aux échantillons 173-2TH I1l, TMS 0,9 et 122-5qui présentent
un caractere donneur d’électron faible a nul pour 1’échantillon CF4 0,8, tous les autres
échantillons ont un caractére donneur d’électron élevé (y- élevé). On note également d’apres les
résultats obtenus que tous les échantillons présentent un caractere accepteur d’¢électron faible
allant vers la nullité pour 1’échantillon TMS 0,5. Les valeurs du caractere accepteur d’électron
varient entre 0 & 6,9mJ.m™.Ces résultats sont en accord en grande partie avec ceux observés
dans plusieurs travaux apres traitement plasma.(Gérardin et al.2007) ont démontré que le
caractére donneur - accepteur d'électrons a été fortement modifié apres traitement. Ils ont trouvé

un caractere presque nul (y+=0,8mJ m?; v-=0,7 m.].m'z).

Comme déja mentionné précédemment pour I’hydrophobicité de la surface, plusieurs études
sont consacrées a I’étude des éléments chimiques qui sont a 1’origine du caractére donneur-
accepteur. Plusieurs travaux (Felix et al .1994; Belgacem et al.1995; Biederman et al. 2001;Balazs et
al.2004;Baxter et al .2005 ;Lai et al.2006;Vesel et al.2008 ; Avramidis et al.2009;Novék et al. 2015)

- 42 -



LENOVO
Stamp


ont rapporté que la charge de la surface des différents matériaux traités par plasma peut étre
expliquée sur la base de la composition chimique de la surface déterminée par spectrophotométrie
aux rayons X (XPS). Par exemple,(Lépez-Garcia et al.2013) ont montré que des traitements par un
plasma de type décharges a barriére diélectrique permettent d’augmenter 1’hydrophilie d’un
¢chantillon de polyéthyléne méme aprés un temps de traitement de 1’ordre de deux minutes. De
méme ils ont constaté¢ également que le caractére donneur d’¢électron a été fortement modifié.
Les valeurs du caractére donneur d’électron varient entre 4,17(avant traitement) a 70,1mJ.m-2.
Tandis aucun changement n’est décelable pour le caractére accepteur qui reste presque nul. Ainsi
(Gérardin et al.2007)ont constaté que le caractére donneur d'électrons a été fortement influencée.
L'évolution des différentes composantes de I'énergie libre de surface peut étre expliquée par des
modifications chimiques qui se produites lors du traitement. En effet, le traitement plasma se
traduit par une oxydation de la surface ce qui entraine une augmentation de la mouillabilité des
substrats traités. (Zhang et al. 1998).

Il. Adhésion experimentale des micro-organismes au bois de cedre:

observation microscopique

L’¢tude de I’hydrophobicit¢ et de 1’énergie de surface des différents échantillons de bois
répond a deux objectifs : (i) évaluer I’influence des différents traitements plasma réalisés sur le
caractere hydrophile-hydrophobe de la surface et (ii) relier cette chimie de surface a sa capacité
ou non a inhiber I’adhésion microbienne. Le caractere hydrophile-hydrophobe des échantillons de
bois a été étudié par mesure de I’angle de contact statique d’une goutte d’eau. Le bois étudié

présente un caractere hydrophobe assez marqué avec un angle de contact avec 1’eau d’environ

Ow=96.8°.
Les résultats de 1’adhésion des micro-organismes étudiés sur le bois obtenus p

ar Microscopie Electronique a Balayage Environnemental (Figure 9 ) sont illustrés ci-dessous :
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Figure .9 : Clichés microscopiques de I’adhésion de la souche Penicillium expansum a la
surface du bois de cédre (x 1000)
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L’analyse des surfaces des échantillons du bois de cedre par le MEBE montre que Six
échantillons (122-1,122-5,122-6,122-7,123-2 et 123-3) parmi les 16 échantillons étudiés,

présentent une adhésion fongique de Penicillium expansum.

Nos résultats corrobent avec ceux obtenus par(Matan et al.2014)qui ont montré que I'effet
combiné de l'huile de clou de girofle et un traitement plasma d’argon empéche I’adhésion et la
croissance de Penicillium sp sur la surface de la gaine foliaire du palmier a bétel (Areca
catechu) pendant au moins 12 semaines de stockage. De méme(Suhem et al.2013) ont rapporté
que le traitement plasma d’argon a 40 W pendant 20 min ,des barre de céréales a base du riz
brun est capable d’inhiber la croissance de penicillium flavus jusqu'a 20 jours dans des

conditions de stockage de 25 ° C.

Quant au le comportement adhésif des champignons, d’aprés les clichés microscopiques
obtenues (Figure 9), nous constatons également que les spores de Penicillium expansum restent

dispersées a la surface.

L’étude des facteurs liés a I’adhésion des microorganismes aux matériaux fait 1’objet d’une
partie importante de la littérature dans le domaine. Il est aujourd’hui évident que de divers
paramétresliés a la fois au microorganisme et a la surface solide ,influencent cet attachement
initial (Palmer e al. 2007 ;Pavithra et Doble.2008)

La plupart des études, réalisées, ont montré que les microorganismes adhérent plus facilement
aux matériaux hydrophobes (ex. : polyéthyléne, polystyréne, Téflon, Bois), qu’aux hydrophiles
(ex. : verre, métaux).(Mceldowney et Fletchert.1986 ;Donlan Costerton.2002).Dans le cas des
surfaces hydrophiles des liaisons hydrogeénes s’établissent entre les molécules d’eau du milieu et
les groupements fonctionnels polaires du support aboutissent a la formation d’une couche d’eau
organisée en réseau a la surface du support. Celle-ci provoque le phénomene de « répulsion
hydrophile » avec la surface microbienne, si celle-ci est hydrophile. Au contraire dans le cas d’un
support hydrophobe, les molécules d’eau restent confinées entre deux surfaces hydrophobes
(support et microorganisme), leur mouvement favorise le rapprochement des surfaces, ce qui se
traduit par un phénomeéne « d’attraction hydrophobe »(Cappella et Dietler.1999) .Donc il est

chimiquement accepté que les cellules hydrophobes aient tendance a adhérer sur un substrat
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hydrophobe par contre les cellules hydrophiles n’ont pas tendance a adhérer sur un substrat

hydrophile.

Les travaux de (El abed soumia .2012)ont montré que la souche Penicillium expansum présente
un caractére hydrophile (6w>45,3°, AGiwi >0). Ce qui permet d’expliquer selon I’approche

évoquée ci-dessus :

- La non adhérence de la souche Penicillium expansum sur les échantillons (TMS 0,5 ; TMS
0,6 ; TMS 0,8 ; CF4 0,5) (hydrophiles).

- La non adhérence de la méme souche sur les échantillons (173 -2 TH 1ll; TMS 0,7; TMS 0,9 ;
CF40,5; CF4 0,6 ; CF4 0,7 ; CF4 0,8) (hydrophobes)

Ce résultat sont en accord en grande partie avec celui de(Trentin et al.2014) qui ont étudié
I’impact des traitements par plasma atmosphérique sous du mélange gazeux (N, / H, ) pendant
300 s & une puissance de 125 w sur une surface de polystyréne. Ils ont constaté que 1’hyrophilie
accrue apres traitement permet une inhibition de I'adhérence des souches bactériennes (Serratia
marcescen, Staphylococcus aureus, Enterobacter cloacae, Staphylococcus epidermidis)
présentant également une surface hydrophile.

Cependant, les résultats concernant 1’adhésion de la souche Penicillium expansum sur les
échantillons de bois (122-6; 123-2 et 123-3) (hydrophiles) et (122-5; 122 et 123-3)
(hydrophobes) ne reflétent pas cette hypothése.

Sachant que la phase initiale de I’adhésion est dominée par les interactions de Van der waals, la
valeur négative de la composante LW indique que I’adhésion est favorable sur le bois. Les
interactions acido-basiques rejoignent le processus de 1’adhésion lorsque les interactions
chimiques sont intervenues. La valeur positive de la composante AB implique que 1’adhésion est

défavorable ou faible sur le bois et vice versa.

A la lumiére des résultats obtenus (tableau) (Annexel), la composante LW est positive. De ce
fait, on peut conclure que 1’adhésion de la souche Penicillium expansum semble étre di aux
interactions acide-bases entre le caractére donneur d’électron des échantillons de bois (122-6 ;

122-7 ; 123-2 et 123-3) et le caractére accepteur de Penicillium expansum .Alors que les
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interactions de Van der waals ne sont pas impliquées dans l'adhésion des spores de Penicillium

expansum a la surface du bois de cedre.

Comme mentionné précédemment que les caractéristiques physico-chimiques de la surface
cellulaire et du support jouent un rble prépondérant lors de I’étape d’adhésion. Mais ¢a
n’empéche pas qu’il y’a d’autre facteurs en relation avec les espéces réactives du plasma par
exemple, (Yasin et al.2012) ont rapporté que les groupes amino créés par un traitement plasma
sur Dacier inoxydable sont considérés parmi les facteurs responsables de 1’activité
antimicrobienne (Enterobacter sakazakii). Ainsi (Sakr et al. 2015) ont reporté que I'exposition des
isolats de Streptomyces a des traitement plasma de type décharge a barriére diélectrique pendant
8 minutes réduit le nombre de cellules viables de maniére significative. Cet effet létal peut étre
attribué a la production desradicaux oxygénée réactives qui agissent vraisemblablement comme
le principal facteur dans la stérilisation. Les méme types de résultats ont été obtenus par (Trentin
et al. 2014)quiont remarqué L'effet antibactérien des échantillons de LDPE traitées a été
déterminée contre le S. aureus (CCM 4516) souche bactérienne par la mesure d'un diamétre de la
zone d'inhibition sur gélose une activité antiadhésive(Klebsiella pneumoniae ,Serratia
marcescens ,staphylococcus aureus , Enterobacter cloacae ) des microplaques de polystyréne
traité par plasma(H,/N,).Ils ont attribué cette activité a I’augmentation de groupements azotés en

surface.

Finalement, certains auteurs (Yildirim et al.2005 ;Andrade et al. 2010) pour expliquer 1’obtention
d’une surface  antiadhésive, évoquent également I’influence des différents parametres
expérimentaux du plasma tels que, la puissance , le débit et la nature de gaz , la distance entre
I’ échantillon et la torche du plasma et le temps d’exposition . Ainsi la littérature montre que la
rugosité peut étre considéré comme un facteur important qui affecte lI'adhérence(Verran &
Maryan, 1997 ; Radford et al.1998 ; Lamfon et al. 2003 ;Balazs et al. 2003 ; Bernardes et al.2010 ;
Bazaka et al.2011 ; Popelka et al.2015).La forme et la taille des micro-organismes ont également
été suggérées comme des facteurs prepondérants. (Whitehead et Verran.2009) .

- 48 =




Conclusion et perspectives

Dans le cadre de la lutte contre le développement des biofilms, source de graves problemes
sanitaires, industriels et économiques, notre étude s’est focalisée sur 1’étape initiale du processus
de formation, a savoir 1’adhésion des microorganismes aux surfaces solides. Le bois de cédre,
principal matériau de construction peut étre colonisé par des microorganismes responsables de

son altération.

Dans ce contexte, I’objectif fondamental de ce travail de mémoire était la prévention de

I’adhésion microbienne aux surfaces du bois de cedre, par :

- Lamise en place d’un traitement plasma sous différents types de gaz plasmagenes sur la

surface du bois de cedre

- I’évaluation, de ’efficacité des traitements de surface réalisés vis-a-vis de I’adhésion cellulaire

de la souche fongique Penicillium expansum.

L’ensemble des résultats obtenus, présentés et commentés dans ce manuscrit peut étre résumé

suivant deux points importants :

- L’exposition du bois de cédre a la post-décharge entraine en surface du matériau des
modifications physico-chimiques, se traduisant a 1’échelle macroscopique par des variations
du caractere hydrophile et hydrophobe de la surface.

- Les observations de surfaces aprés le test d’anti adhésion au MEBE ont montré que la
plupart des échantillons montre une absence d’adhésion des spores de Penicillium

expansum .

Pour conclure, on peut souligner ici que I’ensemble de ce travail ouvre de nombreuses portes
pour I’utilisation des procédés de traitements de surface par plasma froid dans le domaine du
bois.Bien que le transfert industriel ne soit pas encore totalement envisageable, nous avons

montré que les traitements du bois de cédre par plasma, a la pression atmosphérique ou a basse
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pression

présentaient des potentialités notoires pour des applications préventives. Mais la

question qui se pose, comment assurer un bon vieillissement & ces matériaux ?
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Annexes

Annexe 1 :

Tableau.10. : Composition du milieu de culture utilisé (Extrait de Malt)

Constituant Quantité

Extrait de Malte 30g/1
Agar 15-20¢/I

Annexe 2 :

Tableau .11. : Composition de la solution de KNO3 0,1 M (0,5 L)

Constituant Quantité
KNO3 (poudre) 5,055 ¢
Eau distillé stérile 500mL
Rapgport- gratuitcom @
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Résumé

Ce travail a consisté¢ a étudier les potentialités d’un traitement par plasma froid pour des
applications antifongiques préventives du bois de cedre. Les traitements sont realisés sous

difféerents types de gaz plasmagenes.

Dans la premiére partie de ce manuscrit , la méthode de la goutte posée a permis de mettre en
évidence les modifications physico chimiques engendrées par le traitement plasma sur la surface
du bois de cédre, en se basant sur leur comportement vis-a-vis de 1’cau distillée. L'évolution des
différentes composantes de la tension de surface peut étre expliquée par des modifications
chimiques produites lors du traitement par plasma. L’étude s’est ensuite focalisée sur I’évaluation
de l’effet des traitements réalisés sur I’adhésion des microorganismes a la surface du bois de
cedre. Pour ce test, les échantillons ont été soumis a I’adhésion des spores de la souche fongique
Pénicillium expansum isolée a partir du bois de cédre dégradé. Le traitement de la surface du bois
a mis en évidence une efficacité antiadhésive pour la majorité des échantillons étudiées .En

outre les autres présentent qui reste une adhésion faible.

Mots-clés : Plasma froid, Bois de cédre, Champignons, Angle de contact, MEBE.




