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Propriéés générales des silicones

- Bonne stabilit € thermique (de- 80 a + 250 °C);

- Bonne stabilit é chimique et tenue au vieillissement naturel ;

- Isolation électrique;

- Propri&ésmodulablesd’ antiadhérence ou d’ adhésion ;

- Trésgrandeinnocuité ;

- Bonne tenue au feu sans dégagement de fumées toxiques ;

- Allongement alarupture élevé (200- 1 000 %) ;

- Faiblerésistance au déchirement ;

- Per méabilit é aux gaz élevée.

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004
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Secteurs d' applications

Indugtrie Outillage Médical Aéronautique
' -
—"
Electronique Art/ Décoration Batiment Mécanique

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004
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[ Emuisions | Matirespremiéres = Siliconate de potassium
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ENSAM, Aixen-Provence, 18 mars 2004

Source:: Techniques del" Ingénieur
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L 'emploi des silicones dans le secteur médical

Prothéses mammaires

Prothéses de membres

Cathéters

Adhésifs

Implants
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L es différents types de silicone

| EVC = éastomeresvulcanisables a chaud |

- Mode deréticulation : par peroxydes ahaute temp érature.

- Propriétés :

- Bonne élasticié ;

- Résgance alachdeur e ax UV;

- Faiblethrombog énédté (faibleniveaud’ achésion plaquettaire) ;
- Absenced’hémolyse ;

- Absenced' adhésion tissulaire et bactérienne.

- Applications :
- Claviers, boutons pressoirs, joints, prothéses, implants, etc.

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004
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L es différents types de silicone

Un Ly

EVF = dastongresvulcanisables a froid

(1=monocomposant, 2= bicomposant)

- Mode de réticulation : par condensation ou addition & T ambiante

- Propriétés :

- Co(t de production faible;

- Souplesse exceptionnelle qui permet de mouler les contre-dépouilles ;

- Tresgrandefinesse et fidélitéd’ empreinte ;

- Auto-démoulants, surface grasse et aticun agent cémoulage néeessaire ;

- RTV 1: tres bonnes propriétés adhésives.

- Applications:

- Prise d' empreinte, encapsulation de composantsélectriques, colles, adhésifs, etc.

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004
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Formule générale des élastomeres
R

|
(2 S202 )
Les aroupements « R » peuvent étre : RI
Groupe methyle: ~ Hydrophobie
—(:H3 - Antiadhérence
- _Incompatibilté avec les produits organigues
Groupevinyle. - Facilitelareticulation
—CH=Ch - Nuitalarésistance thermique et aux propriétés
mécaniques
- Bonne résistance thermique
Groupephényle, - Bonneflexibilité & basse température
_Q - Solubilité dans milieux organiques
- C ilité ésorganiques
Groupeal :We_R - Diminuel'incompatibilité avec composés organiques
erpeoxy@&c Hs - Exacerbecaractére polaire et donc hydrophile du produit
Autres groupements de substitution: chloro, hydroxy, méthoxy, éthoxy, polyethylene, alkoxyetc.
ENSAM, Aixen-Provence, 18 mers 2004 Source: Techniques del Ingénieur
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L es différents types de silicone

LSR= éastongres silicones liquides

- Mode de réticulation : par addition ahaute temp érature.

- Propriétés :

- Basseviscosité ;

- Transparence ;

- Grande r&sistance ala chaleur ;

- Trés bon comportement au vieillissement ;

- Bonne stabilitéa I'ozone et aux UV ;

- Miseen aenvre rapide, facile et automatisée.

- Applications :

- Garnitures automobiles, trayon pour biberon , chapeatix d’anode,
masques respiratoires, etc.

ENSAI

Provence, 18 mars 2004
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Influence des groupes méhyles

Mode d'actiond'un primaire
d’adhérence silane

Anti-adhérence des silicones

ENSAM

Source:: Silicones & Industrie (A. Tomanek)
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L es différents types de silicone

| Les huiles silicones |

- Propriétés:
- Faible tension superficielle;

- Viscositéet conductivitéthermiquetres peu influenaes per latemp érature.

- Applications:
- Lubrificationd’instruments chirurgicaux ;
- Détachement étinien ;

- Lubrificationd’ articulations atteintes d ' arthrite rhumatismale.

ENSAM, Aix-en-Provencs, 18 mars 2004
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L es différents élastomeres EVC

Type de polymere | Symbole Plage T (°C)|Observations
é ala compression élevée

Diméthyle MQ | -70azsy |Péfomai

Vinylméthyle WQ
Phénylvinyiméthyl | PVMO | -100 & 250 j

Fluorovinylméthyle AMQ 503180 trés gde resist. aux huiles et solvants aromatiques,
fluorosilicone} faible rémanence  la compression

ENSAM, Aixen-Provence, 18 mars 2004

Source:: Silicones & Industrie (A. Tomanek)
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Influence des car actéristiguesmoléculaires

Un Ly

CARMA : Centre d Animation Régional en Mat&iaux Avancés - trad
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Caractéristiques i i cochimi Conséquencesur la
moléalaires FRETEFhEESETIL I biocompatibilité
- flexibilité et mobilité dela| - trés faible tension de surface - diminution del'adhésion
chaine siloxane - propriétés d'écoulement moléculaire et cellulaire
- structuretrésouverte - pouvoir mouillant, filmogéne - perméabilitéalavapeur d'eaul
- arangementrégulierde |- propriéés lubrifiante - diminution du stresstissulaireen
méthyles pendants - trésbassetransition vitreuse, présence d'un matériau souple et
- Substituants méthyles comportement caoutchouticue élastique
apolaires - réectionintralintermoléculairesfaciles
- tresfaibleinteractions - tresgrandeperméabilité aux gaz
moléculaires - propriétés physiques stable sur large
plage température
-_excellentespro diélectriques
- stahilitthomolytiquede |- stabilité thermo-oxydative - stable en milieu biologique
g-0 - transparence - stérilissble
- stebilittdeS-C - stabilitéalalumiére

Source: Dow Corning

ENSAM, Aixen-Provence, 18 mars 2004
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Présentation de quelques caract éristiques
Comparaison de quelques éneraiesdesurface

Matériaux Energie de surface (mJ/m2)
polytétrafluoroéthylene (PTFE) 12
silicone 24
polypropyléne (PP) 0
polyéthyléne basse densité (PE) 3
polyamide 6 (PA6) 42
polyéthylenetéréphtalate (PET) 43
polychlorure de vinyle (PVC) 45
polycarbonate (PC) 46
eau 73
silice 287
alumine 638
acier 2000
verre 4000

‘Source : CREACOL

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mas 2004
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Présentation de quelques caract éistiques
Comparaison de quelques caract éristiques nécanigues

Elastomere Elastomere de | Caoutchouc PVC plastifié
silicone (1) _|polyuréthane(PU)| naturel (NR) [EAD
Résistance a la
dechirure (N/mm) »15 »100 »100 »88
Résistance alarupture
en traction (MPa) 5-9 20 -60 » 30 10-25
/Allongement a la . - o
rupture (%) 200-1000 100 - 650 »500 200 - 400

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004 Source : IFOCA
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Proprié és hydr ophobes et anti-adhérentes

Matériaux Angle de contact avec l'eau (%)
silicone
e 87
éf e 87
[polyamide 79 8
téréphtalate 76,5
75
[verre (déqraissa) 0 ——

Source: CREACOL

N Difficultédecollagedessilicones

Ruptureadh &ived' un revétement
silicone sur un stent vasculaire

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004
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Présentation de quelques caract éistiques
Comparaison de |a perméabilitéde quelgues matériax

Permeabilité aux gaz
(cm¥/cmaimm/siemHg*10 ©) a 25°C

olychlorure de vinyle (PVC) 12
polypropylene (PP) 42
ylene haute densié (PE) 11
élastomére de polyurethane (PU) 15,
lypropyléne orienté (PP 23
polyethylene basse densite (PE) 30

E E 1000 a 6000

Gaz carbonique
polypropylene orienté (PP) 72
sthyléne basse densité (PE) 8
lyéthylene haute densité (PE 35
polychlorure de vinyle (PVC) 5
[polycarbonate 85
é (PTFE) 137

lastomere de polyurethane (PU) 200
Elastomere silicones 5000 2 30000

en-Provencs, 18 mars 2004
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L esmodificationsdesurface

3 Letraitement desurface: modification externe par :
- trempage dans des bains chimiques;
- exposition dans des décharges éectromegnéti g .
hosl U P Epaissaur: quelquesnanoméres
- flammage;

- sablage.

3Leareffage :
- des molécules sont accrochées alasurface du
support par une liaison chimique forte.

Epaissar dequelques

nanometres & plusieurs microns

3 Lerecouvrement par dépot:
- dédt de matiereimpliquant laformation d’unecouche. Epaissar: une dizaine de microns




CARMA : Centre d Animation Régional en Matéiaux Avancés - - CARMA : Centre d Animation Régional en Mat&iaux Avancés - ‘
R e = R

Région Provence Alpes-Coted’ Azur — ‘Région Provence-Alpes-Cted' Azur
L estraitements de surface L eplasmafroid

Plasma froid : Biocompatibilité:

— - préparation al’incorporation deprot éines par activation de surface ;

- amélioration de |a biocompatibilitédesimplants par ledépdtd’un revétement hémocompatible,

de principes actifs, etc. ;

- applications: protheses endovasculaires lentilles.

Revétement anti-friction :

- plasma basse pression ;

- corona ;

- PECVD (plasma enhanced chemical vapour deposition) ;

- décharge luminescentea pression atmosph érique.
Faisceau d'ions - dépdtd’un polymereabas coefficient de frottement.
Traitement par solution chimique ReeTalb e
- dépdt de couches fines et denses pour diminuer la perméabilité aux gaz et aux liquides.
Stérilisation :
;‘s;rbilllisﬂiondedisposjtifsn‘s’dicajxpluséconomiqueqjel "irradiation et moins toxique que I oxyde

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004 ENSAI

Irradiation (laser, IR, UV, X-rays, g-rays)

en-Provence, 18 mars 2004
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Leplasmafroid L etraitement CORONA
Trois techniques« plasma froid» : Illustration des principaux effets sur les surfaces:

Soédifications ingtrumentales
- fréquenced’ excitation : 50 Hz ;

- le plasmafroid basse pression différé ounon ; - nettoyage;

- lad écharge couronne (ou corona) ; - modification de larugositéet de!’ énergie de surface ;

- Iadédg_gelumirm;eme apression - greffage de nouvellesfonctions chimiques; g U ssace SR/ GIE

NS - depdts. Propriét

Principe : - il convient particuliérement pour augmenter |'achésion;

= —— PTTIp N .

Un champs éectrique accél ére desél ectrons \ & y s - possihilitéde traitement en ligne ;

&gmﬁggﬂﬁ?ﬁgzgﬁ;ﬁ w0 g ‘-g' . -1-...'-. ror - les deux dlectrodes étant stparéesdequelquesmm, il est difficile detraiter despiécesen 3D ;
8 AT

photons) qui viennent bombarder la surface et -_— : .

ans lanettoyer et latransformer . s o

chimiquement. Y B Applications :

- films, adhésifs, etc

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004 ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004

- utilisation d'un seul milieu gazeux: I'air.
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Leplasmafrod L e plasma basse pression

Modifications des éergies de surface pour rendre le substrat
hydrophile ou hydrophobe

- ex. dapplications hydrophiles : filtres sanguins ou membranes filtran te
(ex: filtresde dialyse), pré-traitement pour d épots ;

- ex.d"applications hydrophobes : implants intra-oculaires

Spéifications instrumentales ;
- possibilitéde choisir desgaz detraitement ;
- fréquencesd’ exditations : du kHz au GHz (micro ondes) ;

- lespuissancesvarient de 50 8500 watts.

Quelgues résultats d'essais de plasma froid .
Propriétés :
Matériaux Eoale de sulace (i Aude de conagavecteal () - possibilitéde traiter des pi éces de révolution et de géométrie complexe ;
ilicone 24 273 96 2 - modification desénergiesdesurface;
2 29 >73 87 2
&thia 31 = g 2 - dépdt de couches anti-friction et impermésbles.
polyamide 40 >73 79 D
41 > (% 175
46 >73 75 B Applications :

- cathéerset ballonsde cath éters, filtres de dialyses, seringues, etc.

ENSAM, Aix-en-Provencs, 18 mars 2004 Sowes {CREACOL ENSAM, Aixen-Provence, 18 mars 2004
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LePECVD (plasma enhanced chemical vapour depos

Prncipe: ALk

Un liquide précurseur est d’ abord vaporisé et injecté
dans e réacteur al il est nElangé avec I'oxygéne.

Ce mélange de gaz et endLite exditépar un champ -
éectrique afin de former lefilm d’ oxyded &siré.

Fréquence standard d excitation : 14 MHz. (== S —
Propriétés : r —

- dépdt defilmsd’oxydes de métaux, desilicone, etc ;
- amélioration de I achésion, diminution delaporosité etc.

Applications :
- revétement sur protheses, instruments chirurgicaux, etc.

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004
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Conclusion

Destechniques per mettent aujourd’ hui de modifier efficacement les
propriétésdesurfacedessilicones.

Plusieur s axes de développement sont envisagés:
- lestraitementsde surface:

- pour | "amédioration del’adhé& ence;

- pour | "amdioration del’'imperméabilité;

- laformulation de nouveaux silicones et copolym éresdesilicone.

Merci pour votre attention
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L esfaisceaux d’ions

Trois techniques:

- dépdtd’ionspar pulv érisation (onbeam sputter deposition) ;
- bombardement d’ions (ionbombardment) ;

Principe : |- 000td"ions assisté jon beam assisted deposition).

Le faisceau d'ions est une technologie sous vide abasse temp érature qui
utilise un accél érateur lirgaire pour créer un faisceau charg éd’ atomes ou
d’ions. Le faisceau diions est dors formé et orienté sur lasurface du substret,
implantant des ions dans le matériaul.

Propri

- Dépdt de films, possibiligde rendre les substrats radioopagues ;
- Augmentation de la.conductivitéélectrique ;
- Amdioration de|’achésion;

- Augmentation deladureté.

Texture dun cathéer
obtenu par ion-beam
Applications :

- Cathéter pour éectrophysiologie, implants dentaires, implants orthop &liques, etc.

ENSAM, Aix-en-Provence, 18 mars 2004
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Traitement par solution chimigue et irradiation

Traitement par solution chimigue : immersiondespiécesa
traiter dansdes sol utionsde différentes natures (collagéne,
PVP, proténes, etc.)

¥

Irradiation (laser, IR, UV, X -rays, or g-rays) Ir constituer
unaepﬁtpar(polyn‘énsaion. &S 01 g1ays) pou

Propriétésdu laser :

- décapage, nettoyage : élimination totale ou #ective dune
couche superficielle (polluants, graisses, huiles, efc.) ;

- amélioration de |'achésion :

- possibilitéde modifier larugosité ; " ; 2
Microstructured’un élastomére
- formation defonctionspolaires. traitéau laser

ENSAM, Aix-en-Provencs, 18 mars 2004
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