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RESUME

L’incorporation des atomes de fluores dans une chaine carboné est un procédé simple dans les polyméres pour améliorer la
capacité de protection des revétements contre la corrosion atmosphérique, et ceci grace a leur faible tension de surface, non
mouillabilité par 1’eau et I’huile et leur propriétés antisalissure. A cet effet, nous avons synthétisé un télomére perfluoré
(tensioactif) a base d’acide acrylique (monomere).

La composition du télomére (tensioactif) employé est déterminée par résonance magnétique nucléaire (*H RMN) et
Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES). Les caractéristiques d'agrégation de ce télomére ont été examinées par le
Microscope Optique Polarisant (MOP), et par le traitement du signal du logiciel imagJ.

MOTS CLES: Télomeére ; tensioactif, antifouling (antisalissure), acide acrylique, microscope optique polarisant; ImageJ.

ABSTRACT

The incorporation of fluorinated carbon atoms in a chain is a simple process in polymers to improve the ability to protect
against atmospheric corrosion coatings, and thanks to their low surface tension, no water wettability and oil and antifouling
properties. To this end, we synthesized a surfactant perfluorinated based on acrylic acid (monomer).

The composition of the surfactant used is determined by nuclear magnetic resonance (*H NMR) and Steric Exclusion
Chromatography (SEC). The aggregation of this telomere characteristics were examined by the Optical Microscope Polarizer
(MOP), and the signal processing software imagJ.

1 INTRODUCTION 71

La salissure marine, habituellement nommée biofouling ou
fouling marin, peut étre définie comme I’accumulation
indésirable de micro-organismes, végétaux et animaux sur
les surfaces artificielles immergées dans I'eau de mer [1-5].
Les salissures marines sont un phénomeéne naturel aux
conséquences économiques si importantes  qu'elles
deviennent intolérables, surtout en Méditerranée ou ces
effets prennent une acuité particuliere en raison de la
présence d’un grand nombre de navires (marchands et de
guerre) [6] et de I'explosion de la navigation de plaisance

Ces préoccupations environnementales conduisent a
développer de  nouvelles  peintures  antifouling,
respectueuses de I'environnement et efficaces sur une
période de long terme.

Dans ce travail, on a préparé un télomeére perfluoré
acrylique [8-10] qui ne présente pas de risque
environnemental (figure.1) [11-16].

Notre approche consiste a effectuer ce type de revétement
par une maniére économique [17,18]. Le suivi de la
peinture est représenté par une image numeérique composee
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de pixels. Une des premiéres opérations classiques est donc
de convertir la taille des pixels en longueur physique.

THF,AIBN
R(CH,CH,SH +n CH,CHCO,H >
80°C
R{CH,CH,S CH,CH H
Co,H -1

R : Chaine Perfluoré (CgFi7-)
Figure 01: Réaction de téelomérisation de I'acide acrylique (TAA)

2 PROCEDURES EXPERIMENTALES

2.1

Thiolperfluoré et I'acide acrylique (Fluka)) étaient distillé
sous vide avant emploi et stocké a 0°C pour éviter la
polymérisation  thermique.  Tétrahydofurane  (THF),
I’acétonitrile, 1'éther et diméthylsulfoxyde (DMSO)
(Merck) étaient les produits analytiques et utilises
directement sans davantage de purification. L'eau a été
désionisee.

Matériaux

2.2

Toutes les mesures RMN du proton ont été effectuées sur
un spectrométre 360 WB Briicker (réf. Interne CDCls). Les
déplacements chimiques sont exprimés en 10°.

Mesures

Le Microscope Optique Polarisant ((MOP), Leilca Leidz
DMRXPI) utilise la lumiére blanche, équipé par une caméra
d’acquisition 3-LCD KY-F55B JVC; et est piloté par un
logiciel adapté. Le chauffage et le refroidissement par
I’azote liquide est assuré par un systéme LINKA associé au
microscope MOP.

2.3 Télomérisation de ’acide acrylique

Un mélange de 7.2 g (0,1 mol) d’acide acrylique, 36 g
(0.075 mol) du thiolperfluoré est ajouté goutte a goutte a
0.164 g (10-3 mol) d’AIBN dans 100 ml du THF. Le
mélange est laissé sous agitation et sous barbotage d’azote a
reflux du THF pendant quatre heures a température de
80°C. Aprés concentration, le mélange réactionnel est
précipité dans 1’acétonitrile afin d’éliminer le thiol et le
monomere restant. Le produit obtenu est séché sous vide.
RMN *H (D20): & (ppm): 2.6, 2.75 (m, 4H, CH,SCH,), 2.8,
2.9 (t, 2H, CH2COO0), 3.3, 3.4 (s, CgF17CHy). On ne trouve
pas le signale du proton de la fonction acide, a cause de
I’échange rapide de ce dernier avec le D,0.
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2.4 Images d'MOP

Pour préparer la solution on introduit le télomere dans le
tétrahydofurane (THF), La solution est agitée pendant
quelques heures. Aprés solubilisation, 1’échantillon doit
étre déposé entre deux lames de verre thermiguement
conductrice et optiquement transparente dans le visible. Le
produit est chauffé régulierement jusqu’a 80°C. Finalement
le produit est refroidi et laissé au repos 5 mn a température
ambiante. L’échantillon est alors prét pour [’analyse
microscopique. Dans le but de vérifier la reproductibilité
des résultats, on a fait I’expérience plusieurs fois.

25  Imaged

Imagel] est un fascinant logiciel de traitement d’images et
d’analyse d’image scientifique [19], autant par ses fonctions
intrinseques que par le riche ensemble de fonctions
deélivrées sous forme de plugins. Derriére une interface
guelque peu désuete, ImageJ cache des fonctions simples
d’acces, directes et puissantes pour I’analyse d’image. Ce
logiciel est utilisé dans tous les domaines scientifiques,
bien qu’un accent particulier soit mis sur 1’imagerie
biomédicale.

ImageJ possede un mécanisme simple, certains traiteurs
d’images, de programmeurs, de chercheurs et d’utilisateurs
ont travaillé dans leur domaine en développant ce logiciel
[19].

3  RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1  Synthése du télomeére d’acide acrylique (TAA)

La préparation des polymeéres d’acide acrylique, de faibles
masses molaires [20], est d’une importance majeure. Le
produit obtenu est hydrosoluble, trouve divers applications.
Le produit préparé ici devrait étre utilisé comme peinture
antisalissure.

La présence du groupement fluoré en extrémité de chaine
permet la détermination des degrés de polymérisation des
télomeres.

La courbe de la figure. 2 illustre 1’évolution de 1’intensité
du signal en fonction du volume d’élution du télomeére
d’acide acrylique TAA.

On observe que [lintensit¢é maximale du pic du
chromatogramme apparait a 36,06 ml, le pic est étroit et
symétrique typique d'un produit bien défini et
isomoléculaire. La polydispersité Mw/Mn est de 1.24, ce
chromatogramme confirme [’homogénéité du produit
(figure.2).



Etude d’un surfactant perfluore non-toxique actif en antifouling par le microscope optique polarisant (mop) et par imagej
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Figure 02: Chromatographie d’Exclusion Stérique (CES) du
Télomeére Acrylique

3.2

La microscopie optique polarisée est un outil idéal pour
déterminer les transitions de phases, la morphologie des
solutions ainsi que les composites, la limite d’observation
des objets est de ’ordre du micrométre [21-23].

Etude de la Morphologie de la solution

Les observations par microscope optique a la lumiere
polarisée ont été effectuées en faisant varier la température
couvrant la gamme de 20°C a 80°C.

La figure. 3a présente un exemple de petites gouttelettes
dispersées dans la solution. Avec l’augmentation de la
température (35°C, figure. 3b), on voie un phénomene de
séparation de phase, en effet, le produit présente deux
phases caractéristiques (on voie clairement le changement),
ce phénomeéne se traduit par la diminution du nombre de
gouttelettes de la solution et 1’apparition des agrégats
comme des Tles et des vallées.

Dans la figure. 3¢, I’image prise par MOP a 60°C, présente
I’évolution de la morphologie du télomére. Sur cet image
on constate que les agrégats qui ont été formées dans la
figure. 3b, se rassemblent sous forme géométrique bien
déterminées en créant quelque zone sombre (figure. 3c).
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Figure 03: a) Schéma présente des petites gouttelettes
dispersées dans le solvant a 20°C. b) Séparation de
phases avec formation des agrégats a 35°C
(Formation des iles). ¢) I’évolution de la morphologie
a 60°C. d) Création d’un film en plastique a 80°C.

c) et d) rassemblement des molécules en formant des agrégats et

Zones noirs.

Si la température augmente un peu plus vers 80°C, le
solvant commence a s’évaporer et on aura une seule couche
de nature plastique avec beaucoup de zones sombres
(figure. 3d).

Dans la rampe de refroidissement, le produit TAA ne
revient pas a son état fondamentale, le chemin inverse n’est
pas réversible (nous n’observons pas la méme
morphologie).

3.3  Etude par ImageJ

Le travail présenté dans cette partie n’est qu’une premiére
ébauche destiné a cerner les points les plus importants du
dépot de la salissure.

A partir de prise de photos et en utilisant le logiciel ImageJ,
on a donné une idée sur la forme et ’intensité de I’attaque
des plaques par les microorganismes.

'
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Figure 04 : Plaque témoin aprés 12 mois
Histogramme de répartition des surfaces de colonies (unité

= mm?) aprés douze mois d’immersion
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La forme de la figure 4 b, est variable car comme le montre
la distribution de la circularité de celle-ci, cette forme varie
a partir de 15. Le nuage noir correspond a une surface
pleine de taches (voir la figure 4 a). Ceci est interprété par
le nombre de microorganismes qui ont attaqués cette zone
de la plaque.

Cette zone est large d’une intensité représentative par
rapport aux figures précédentes.

Le pic du pixel mort n’existe pas car il n’y a pas du surface
vide (figure 4 c), et la zone d’interception de la lumiére par
des microorganismes est entre 0 et 300 pixels (tout le
périmétre).
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Figure 05: Plaque du télomére acide acrylique. Histogramme de
répartition des surfaces de colonies (unité =mm?

apreés douze mois d’immersion

La figure 5a, du télomére d’acide acrylique a une surface
uniforme, la forme est plus harmonieuse et non intense
(figure 5b).

La forme varie a partir de 129. Le pic noir est étroit
correspond a une surface ou il n’y a presque pas de taches
(voir la figure 5b). Ceci est interprété par le nombre faible
de microorganismes qui ont attaqués cette zone de la plaque
(figure 5a).

Le pic du pixel mort apparait & 140 (la figure 5c), ceci veut
dire qu’il n’y a pas d’obstacles ou c’est a cause de cet
espace vide, qui ne fait pas écran contre la lumicre (I’espace
non attaqueé).

L’interception de la lumiére par des microorganismes est
entre 0 et 110 pixels, Cette zone est protégée.
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Figure 06: Plaque témoin (vingt-quatre mois).
Histogramme de répartition des surfaces de colonies (unité

=mm?) aprés vingt mois d’immersion

La plaque témoin a une surface gonflée avec une forme
asymétrique intense (figure 6a). La couleur s’est
transformée en couleur marron clair avec des creux sur
toute la surface, ce systtme est un ensemble de
microorganismes.

L’histogramme varie de 80 vers 255. Le pic noir est large
au milieu avec une colline (figure.6b). Ceci dit que le
nombre de microorganismes qui ont attaqués cette zone de
la plague se multiplie au fur et @ mesure.

Le pic du pixel mort est largement faible, apparait & 90
(figure 6¢), pleines d’obstacles, I’interception de la lumiére
par des microorganismes est entre 0 et 90 pixels.

7 Taches grises

Figure 07: Télomere d’acide acrylique, (vingt-quatre mois).
Histogramme de répartition des surfaces de colonies

(unité = mm?

La figure 7a représenté par le télomére TAA a une surface
lisse de forme homogéne avec quelques zones sombre.

Son histogramme varie de 231 vers 252, avec un pic noir
symétrique, trés fin (figure.7b).

Dans cette zone, on ne trouve pas le pic du pixel mort car
en ordonné en commence a 242 valeur gris (gray value,
figure.7c), et [Dinterception de la Iumiére par les
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microorganismes est trés faible. Le produit TAA présente
une bonne protection contre le développement de la
salissure méme apres 28 mois.

4  CONCLUSION

La nécessité de déposer d’agents biocides aux performances
toujours plus grandes, dans le domaine des revétements
peinture, a ouvert la voie ces dernieres années, a une
recherché fructueuse tant sur le plan fondamental
qu’appliqué. Les propriétés recherchées sont principalement
I’amélioration de I’efficacité, et la durée d’action, ainsi
qu’une diminution de la toxicité et du cout d’utilisation. La
solution retenue consiste a fixer temporairement un agent
biocide, choisi pour étendre son spectre d’activité en
fonction de la protection a assurer.

Nos efforts de recherche ont port¢é d’abord sur la
préparation de revétement antisalissure (télomere TAA).

Les résultats obtenus sont :

1. A partir de 1’étude par Chromatographie
d’Exclusion Stérique (CES), on peut dire que le
chromatogramme conduit a des résultats apparents
qui sont qualitativement cohérents. En plus, pour
ce télomére, le rapport de masses a donné 1,24.En
outre, les résultats obtenus, nous permettent de
constater que le télomére TAA présente dans les
milieux dilués, un degré d’association non
négligeable (Mn = 3800).

2. Les propriétés optiques (MOP) de ce télomere sont
influencées par la température. A partir de 60°C le
télomére change de comportement et le chemin
inverse n’est plus réversible, si on augmente la
température un peu plus vers 80°C, le solvant
commence a s’évaporer et on aura une seule
couche avec beaucoup de zones sombres.

3. Le lot de photos obtenues par I’appareil
numérique, nous a aidés a faire une étude
statistique des dép6ts sur le matériel en utilisant le
logiciel Imagel, ceci avait pour but d’examiner,
traiter et analyser les images pour obtenir des
informations sur les processus biologiques
découlant de 1’attaque des microorganismes sur les
plaques d’aluminium.
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