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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

1.1 Problématique et contexte scientifique

Les lignes aériennes et les postes des réseaux de transport d’énergie électrique sont
soumis a des conditions météorologiques parfois séveres. Par-dessus ces contraintes, s’ajoute
la contrainte environnementale causée par le phénomene de pollution. Ce phénoméne concerne
particulierement les isolateurs, qui font partie des composants les plus importants des réseaux
aériens de transport et de distribution de I’énergie électrique, puisqu’ils assurent a la fois le
support mécanique et 1’isolation électrique. En effet, une défaillance des isolateurs peut
entrainer la formation d’un court-circuit qui, a son tour, ménerait jusqu'a la perte du réseau.

Par ailleurs, les colits de restauration et de réparation de ces structures apres une panne
¢lectrique peuvent parfois atteindre des centaines de millions de dollars. Citons a titre
d’exemple la grande panne électrique qui s’est produite en juillet 2012 en Inde: les officiels
décrivent cette panne comme la « pire jamais vue » (plus de 300 millions d'individus étaient
sans courant, soit environ un quart de la population en Inde) et touchant gravement les secteurs
tels que le transport (trains, embouteillages dus a 1’absence de feux de circulation (Figure 1.1))

et la santé (arrét des opérations chirurgicales) [1, 2].



L el -
Figure I.1 : Embouteillage monstre dii a la grande panne électrique qui
s’est produite en inde [1].

Le phénoméne de pollution provient de I’humidification d'un dépdt de polluant
accumulé a la surface des isolateurs, ce qui engendre une réduction considérable de la résistivité
superficielle des isolateurs, et un contournement peut alors survenir [3].

Selon les normes CEI, IEEE et le CIGRE [4-6], la nature de la pollution des isolateurs peut

dépendre de leur situation climatique et géographique. Ainsi, les sources de pollution

fréquemment observées peuvent étre classées comme suit [7]:

o Pollution industrielle: Cette pollution est engendrée par 1’évacuation des fumées des usines.
Pour les régions exemptées des fumées, cette pollution peut étre d’origine domestique
(appareils de chauffage polluants, véhicules automobiles, ...).

o Pollution naturelle: Cette pollution provient des sels marins dans les régions cotieres ou des
dépots de sable provenant des vents de sable.

o Pollution mixte: Elle est en fait la plus fréquente et la plus sévere pour 1’exploitation des
ouvrages ¢lectriques. La pollution mixte résulte de la combinaison entre les différents types

de pollution, comme par exemple les pollutions naturelles et industrielles.



Pour éviter ’effet de la pollution sur les isolateurs, plusieurs remédes existent. On peut citer

entre autres: I’allongement de la ligne de fuite, le graissage a 1’aide de graisses chimiques
spéciales, et le lavage périodique des isolateurs avec 1’eau distillée, etc.
Les limitations de ces méthodes sont liées au fait qu’elles nécessitent un travail long et cher. En
outre, il n’y a aucune méthode fiable autre que I’expérience humaine pour déterminer quand un
nettoyage est nécessaire. Une attention particuliére doit donc toujours étre portée a 1’entretien
des isolateurs.

Une voie intéressante pour éviter ces problémes consiste a prévenir I’accumulation des
polluants, par développement de revétements superhydrophobes. Depuis plusieurs années, un
grand nombre de recherches ont été menées en vue de développer ces revétements [8-11].
Evidement, ils sont d’un grand intérét considérant leur propriété potentielle autonettoyante et,
par conséquent, anti-pollution. Les surfaces superhydrophobes présentent un angle de contact
statique de 1’eau supérieure a 150° et une faible hystérésis de I’angle de contact. Elles sont
généralement réalisées en deux étapes:

La premiere étape consiste a rendre la surface rugueuse par différentes méthodes comme la
gravure, la lithographie, la plasma/gravure chimique, 1’anodisation...

La deuxieme étape consiste a déposer des matériaux a faible énergie de surface par dépot
chimique en phase vapeur (CVD) [12], dépdt physique en phase vapeur (PVD) [13], sol-gel
[14, 15], réaction chimique ou ¢lectrochimique [16]. Ces méthodes nécessitent des équipements
spécifiques et colteux qui, de plus, présentent des difficultés de mise en ceuvre, ce qui peut
limiter leurs applications.

Dans le cadre de cette thése de doctorat, on cherchera a simplifier le processus
d’¢laboration des revétements superhydrophobes en une seule étape, en optant pour une
approche simple et pratique d’élaboration, qui pourrait présenter une application industrielle

pour des structures diverses telles que les isolateurs et les cables €lectriques.



Il existe plusieurs matériaux pour 1’élaboration des surfaces superhydrophobes. Parmi ces
matériaux, les caoutchoucs de silicone sont d’un intérét spécial pour 1’isolation électrique haute
tension, grace a leur surface d’énergie extrémement faible, leur forte hydrophobie et leur
résistance aux rayonnements ultraviolets. Toutefois, le point faible de ces matériaux est leur
perte d’hydrophobie, leur sensibilité au vieillissement et la dégradation de leur surface en milieu
humide [17].

Afin d’améliorer les propriétés du caoutchouc de silicone, des nanoparticules sont
additionnées au polymére de base. L.’ajout de ces nanoparticules contribue a 1’augmentation de
la permittivité relative, de I’hydrophobicité, et de la conductivité électrique et thermique des
composites siliconés. Ces charges inorganiques assurent aussi 1’homogénéisation et la
distribution des champs ¢€lectriques sur les isolateurs afin de réduire les contraintes €lectriques,
ce qui permet de minimiser les contournements des isolateurs [18]. D’ou I'intérét de 1’ajout de
nanoparticules dans les polymeres de base pour le renforcement de 1’isolation €lectrique.

De plus, il est bien connu que certaines nanoparticules peuvent présenter des propriétés
photocatalytiques. Le dioxyde de titane (TiO2) sous sa forme cristalline «anatase» est le
photocatalyseur le plus utilisé dans les procédés photocatalytiques sous rayonnement ultraviolet
[19-23]. La photocatalyse va permettre de décomposer la molécule en sous-produits comme
I’eau, le dioxyde de carbone ou des acides minéraux. Aujourd’hui, les principales applications
de la photocatalyse sont basées sur des réactions de dégradation de polluants, comme par
exemple 1’obtention des surfaces autonettoyantes. Pratiquement, il s’agit de fonctionnaliser le
produit par dépdt d’une couche mince de matériau photocatalytique.

La présence de nanoparticules possédant une activité photocatalytique dans les revétements
superhydrophobes peut fournir a ces surfaces des propriétés photocatalytiques. Avec de telles

propriétés, les saletés présentes a la surface du revétement sont rapidement oxydées.



1.2 Objectifs

La recherche entreprise dans le cadre de cette thése se base principalement sur
I’¢élaboration des revétements qui peuvent étre appliqués aux isolateurs externes pour améliorer
leur performance électrique dans des conditions de pollution. Il s’agit du développement des
revétements nanocomposites avec des propriétés semi-conductrices, superhydrophobes et
photocatalytiques par des méthodes pratiques qui pourraient présenter un intérét industriel. Afin

de répondre a I’objectif général, six objectifs spécifiques ont été fixés:

e Elaborer des revétements nanocomposites & base de caoutchouc de silicone par des
méthodes pouvant permettre une mise en ceuvre a 1’échelle industrielle.

e Identifier les paramétres essentiels du procédé d’¢laboration des revétements.

e Optimiser les parametres pouvant influencer les propriétés des revétements €laborés.

o FEtudier les propriétés superhydrophobes, diélectriques et photocatalytiques des revétements

¢élaborés.

e FEtudier les propriétés physico-chimiques et structurales des revétements nanocomposites

¢élaborés.

e Etudier la stabilité des revétements nanocomposites élaborés, pour mesurer leur efficacité.

1.3 Méthodologie

Afin de pouvoir répondre a la problématique et ainsi atteindre les objectifs de ce travail,

la méthodologie suivie passe par une approche en quatre volets :



e Volet 1: Recherche bibliographique

En premier lieu, pour la revue de littérature, les recherches se sont basées sur les points
suivants :

Procédés d’élaboration de revétements nanocomposites.

Procédés d’élaboration des revétements superhydrophobes.

Procédés d’élaboration des revétements photocatalytiques.

e Volet 2: Elaboration des revétements nanocomposites

L’¢laboration des revétements nanocomposites a base de caoutchouc de silicone a été faite au
sein de la Chaire de recherche du Canada sur l'ingénierie du givrage des réseaux électriques
(INGIVRE). Pour ce faire, on a développé des méthodes simples et pratiques d’élaboration de

revétements nanocomposites.

e Volet 3: Amélioration de la dispersion de nanoparticules et optimisation du nombre de
couches superhydrophobes

La difficult¢é majeure lors de I’élaboration des nanocomposites est la vérification de
I’homogénéité de la dispersion des nanoparticules dans tout le volume de la matrice
polymérique. Pour remédier a cela, on utilise des tensioactifs et des solvants adéquats.

En effet, les molécules tensioactives ont tendance a s’adsorber sur la surface des nanoparticules.
Leur rdle principal est de limiter la croissance de la nanoparticule et de la stabiliser contre
l'agglomération.

Afin d’améliorer la stabilité des revétements superhydrophobes, on a opté pour un dépot
multicouches de revétements. On a pu optimiser le nombre de dépdts a trois couches, étant

donné qu’a partir de quatre couches, la superhydrophobicité diminuait.



e Volet 4: Caractérisation physico-chimique et structurale des surfaces ¢laborées

Dans un premier temps, on a étudi¢ la mouillabilité des revétements nanocomposites. Ensuite,
les propriétés diélectriques et photocatalytiques ont été testées.

La morphologie des surfaces et les propriétés physico-chimiques ont été étudiées par différentes
méthodes de caractérisation.

Apres avoir obtenu des surfaces superhydrophobes, on étudiera la stabilit¢ des revétements
¢laborés vis-a-vis des milieux acides, basiques et lors de I’exposition aux radiations

ultraviolettes (UV).

1.4 Originalité de la recherche

Au cours de ces derniéres années, le développement et I’élaboration des revétements
superhydrophobes a connu une attention particuliere. Toutefois, I’étude et 1’analyse de
I’évolution des propriétés photocatalytiques et di¢lectriques de ces revétements ont été rarement
entreprises. De plus, les trois propriétés n’ont jamais été abordées dans une seule étude.

C'est dans ce contexte que s'inscrit ce projet de these, qui a été effectué dans le cadre d’une
collaboration entre la Chaire de recherche du Canada sur 1'ingénierie du givrage des réseaux
¢lectriques (INGIVRE) a I’Université du Québec a Chicoutimi (UQAC), le Laboratoire des
sciences des procédés et des matériaux (LSPM) a I’Université Paris 13 et le Laboratoire de
chimie a I’Université du Québec a Montréal (UQAM).

L'originalit¢ de cette recherche provient surtout de l’utilisation des méthodes efficaces,
pratiques et ¢économiques pour [’¢laboration des revétements nanocomposites
superhydrophobes.

D’aprés la bibliographie, les surfaces superhydrophobes perdent leurs propriétés apres
quelques jours d’immersion dans des solutions aqueuses. Dans cette étude, des revétements

superhydrophobes stables et durables ont ét¢ développés, ces revétements ayant pu maintenir



leurs propriétés superhydrophobes apres plusieurs jours d’immersion dans différentes solutions
aqueuses et d’expositions aux rayonnements UV.

Aussi, les recherches effectuées s'intéressent plus particulierement a 1’étude des
propriétés photocatalytiques des revétements superhydrophobes. Ces propriétés ont pu étre
obtenues avec un taux de conversion maximal.

Par ailleurs, cet avancement des connaissances devrait contribuer a la protection des isolateurs

contre la pollution.

1.5 Structure de la thése

Le premier chapitre introduit la problématique du sujet. L’attention sera portée sur
I'impact de 1’accumulation de pollution sur les isolateurs, les divers types de pollution
auxquelles sont soumis les isolateurs et les techniques disponibles de dépollution. Puis, il sera
question des nouvelles solutions pertinentes destinées a remédier a ce probléme. La recherche
menée dans le domaine des nanotechnologies a démontré que des surfaces dites
photocatalytiques présentent des propriétés anti-pollution. Nous avons aussi précisé les
matériaux avec lesquels ils sont fabriqués, pour nous concentrer ensuite sur le caoutchouc de
silicone et le dioxyde de titane qui présentent de nombreux avantages. Pour cette raison, ils
seront les matériaux de base utilisés pour les dépdts. Par la suite, les objectifs spécifiques et
généraux sont définis et la méthodologie du travail est expliquée.

Le deuxieme chapitre est porté sur la revue de la littérature, qui est divisée en trois
sections: les propriétés superhydrophobes, diélectriques et photocatalytiques.

Le troisiéme chapitre présente la méthodologie et le dispositif expérimental utilisé dans
cette étude. Tout d'abord, les protocoles expérimentaux utilisés pour effectuer les dépots seront

abordés. Par la suite, les appareils utilisés pour la caractérisation des dépots seront décrits.
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Dans les quatriéme et cinquieme chapitres, nous présenterons les différents résultats
obtenus. Le quatriéme chapitre est consacré a la caractérisation des propriétés superhydropbes
et di¢lectriques des revétements de caoutchouc de silicone et de TiOx. Il s’agira de mettre en
¢vidence la morphologie de ces revétements, leur composition chimique et leur durabilité. Nous
présenterons aussi des mesures de constante dié¢lectrique des revétements.

Le cinquieme chapitre porte sur les tests photocatalytiques, les polluants modéles
utilisés étant 1’éthyléne (C2H4) et la thodamine B (RhB). L’effet de la technique de dépdt sur
I’activité photocatalytique dans I’'UV et le visible ont ét¢ étudiés

Enfin, le sixiéme chapitre rassemble les conclusions générales déduites de ce travail
pour apporter un récapitulatif global de nos résultats, et dégager les principales perspectives

ouvertes par ceux-ci.



CHAPITRE I
REVUE DE LA LITTERATURE
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CHAPITRE I1I
REVUE DE LA LITTERATURE

II.1 Introduction

Depuis une dizaine d’années, on a pu assister a un intérét grandissant pour une nouvelle
classe de matériaux renforcés par des particules de taille nanométrique: ce sont les
nanocomposites. En effet, les nanocomposites sont des matériaux résultant de I’introduction de
nanoparticules dans une matrice polymérique. Ils constituent une nouvelle classe de polymeres
renforcés [24].

La surface spécifique trés élevée des nanoparticules rend ces dernicres tres réactives, ce
qui confere aux revétements nanocomposites des propriétés uniques et remarquables. En effet,
il est possible d’améliorer I’hydrophobicité, la résistance aux flammes, la résistance aux rayons
UV des revétements et beaucoup d’autres propriétés, et ce, pour de faibles ajouts de
nanoparticules [25-29].

Dans ce chapitre, nous présentons les principales propriétés relatives aux revétements

de caoutchouc de silicone/TiO>. Nous nous sommes limités a la description des propriétés
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auxquelles nous nous référerons dans les chapitres présentant les résultats expérimentaux, a

savoir : les propriétés superhydrophobes, diélectriques et photocatalytiques.

I1.2 Propriétés superhydrophobes

11.2.1 Définition de 1a mouillabilité

Lorsque I’on dépose une goutte de liquide sur une surface solide parfaitement lisse et
horizontale du point de vue chimique, cette goutte adopte a 1’équilibre une forme particuliére
(habituellement une calotte sphérique) définie par un angle de contact 8 qui caractérise les

interactions entre le liquide et le solide (Figure IL.1).

Air
Liquide

Solide

Figure II. 1 : Représentation de 1’angle de contact a I’équilibre.

L’équilibre thermodynamique du point M sur la ligne triple solide-liquide-vapeur s’exprime

par I’équation de Young reliant les énergies de surface (Equation I1.1) :

cos 0=

Jsv - )5
T

Equation IL.1
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ou:

)8V est la tension superficielle solide-vapeur (Nm™).
JSL est la tension superficielle solide-liquide (Nm™).

MV est la tension superficielle liquide-vapeur (Nm™).

Précisément, 1’équation de Young ne peut s’appliquer que dans le cas des surfaces
parfaitement lisses, sans porosité ni rugosité et totalement homogenes.
Généralement, on définit la mouillabilité d’un matériau en considérant I’angle de contact qu’a
ce matériau avec une goutte d’eau. Lorsque cet angle est supérieur a 90°, la surface est
hydrophobe et lorsqu’il est inférieur a 90°, la surface est hydrophile. On voit donc I’eau s’étaler
sur une surface hydrophile et conserver une forme beaucoup plus sphérique sur une surface
hydrophobe. Au-dela de 150°, la surface est dite superhydrophobe. La Figure I1.2 donne un

apercu du profil d’une goutte d’eau sur différents substrats solides.

0 < 90° 0 > 90° 0> 150°

Figure I1. 2 : Les différents états de la mouillabilité.
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I1.2.2 Superhydrophobicité

La reproduction des propriétés superhydrophobes sur des matériaux requiert I’étude des

systémes déja présents dans la nature, qui développent de telles propriétés.

11.2.2.1 Les surfaces superhydrophobes dans la nature

Une surface est dite superhydrophobe lorsqu’elle est tres difficile a mouiller, ¢’est le cas
de la feuille de lotus (Figure I1.3.a). Cet aspect est aussi nommé 1’effet lotus [30].
L’analyse de la surface de cette feuille au microscope ¢lectronique a balayage (MEB) a montré
qu’elle présente une rugosité hiérarchique a la fois microscopique et nanoscopique. Par ailleurs,
la surface de la feuille de lotus est formée de papilles de quelques microns (Figure I1.3.d) sur
lesquelles reposent des cristaux de cire (Figure I1.3.e-f). Cette couche de cire est hydrophobe,
ce qui confére a la surface de la feuille de lotus des capacités autonettoyantes (Figure 11.3.b-c):
L’eau ne touche que le haut des papilles, donc peu de solide et beaucoup d’air, ce qui permet a
la goutte d’étre ultra-mobile. C’est donc cette texture couverte d’une chimie hydrophobe qui

confere a la feuille de lotus cette propriété remarquable qu’on appelle la superhydrophobicité.
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Figure II. 3 : Images montrant la surface superhydrophobe et autonettoyante de la feuille de
lotus: (a) Une feuille de lotus, (b) Une feuille de lotus contaminée avec de l'argile,
(¢) Elimination de I’argile par I'eau, (d-f) Des images de MEB montrant la surface des feuilles
de lotus avec différents grossissements [31, 32].

De nombreuses plantes ont cette propriété d’étre superhydrophobes [30]: Barthlott et
Neinhuis ont classé environ 200 plantes, dont le Gingko biloba, le Magnolia et I’ Eucalyptus.
Certains animaux et insectes possédent également cette propriété [33]. C’est le cas pour les

plumes d’un canard ou les ailes et les pattes de certains insectes comme le Gerris (Figure 11.4).

Figure II. 4 : Insecte Gerris sur une surface d'eau [33].
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11.2.2.2 Modéles de surfaces superhydrophobes

D’apres la littérature, on trouve deux modeles permettant de décrire I’influence de la
morphologie des surfaces texturées sur le mouillage: le modéle de Wenzel [34] qui considére
une surface rugueuse imprégnée par le liquide, et le modele de Cassie-Baxter [35] qui modélise

le mouillage d’un substrat rugueux lorsque le liquide n’envabhit pas la rugosité.

1. Modele de Wenzel

Dans le modele du mouillage développé par Wenzel, la goutte est déposée sur une
surface chimiquement homogeéne et rugueuse et le liquide formé envahit complétement les vides
de la surface (Figure I1.5-a). Pour une telle surface, on note r la rugosité, rapport de la surface
réelle du matériau sur sa surface apparente (r > 1). On en déduit que 1’angle apparent 0" de la

goutte s’écrit, en fonction de I’angle de Young 8 (Equation 11.2) [34],

cos0* =rcosH Equation I1.2

1. Modele de Cassie-Baxter

Le modele de Cassie-Baxter, dans sa forme générale, considere le mouillage statique
d’une goutte liquide qui repose sur une surface lisse hétérogene (Figure I1.5-b). Cette approche
peut étre appliquée aux cas des surfaces hydrophobes rugueuses non envahies par le liquide.
Dans cet état, appelé état « fakir », le liquide repose sur un substrat composite formé par des

sommets de la rugosité et par des poches de gaz piégées.
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cos0* = @z cos B — (1 — @) Equation IL.3

L’¢quation I1.3 indique que la présence de gaz piégé permet a 1’angle de contact apparent de se
rapprocher de la valeur limite 180°, ce qui n’est pas réalisable en pratique, si la fraction du
solide en contact ¢ tend vers 0. En outre, ce modele indique que la limite du mouillage nul

(6 =180°) ne peut étre atteinte, puisqu’il faudrait pour cela que le liquide repose sur une fraction

solide nulle.

() (B) —

Wenzel Cassie-Baxter

Figure II. 5 : Mod¢le de surfaces superhydrophobes.
(a) Modele de Wenzel, (b) Mode¢le de Cassie [32].

11.2.2.3 L'hystérésis de I’angle de contact

Un angle de contact supérieur a 150° n’est pas le seul critére permettant de qualifier les
surfaces superhydrophobes. Ces surfaces démontrent aussi une faible hystérésis de 1’angle de
contact (HAC) [36]. Ce dernier nous permet de comprendre le comportement d’une goutte
d’eau vis-a-vis d’une surface en mouvement. C’est-a-dire de savoir si la goutte va s’accrocher

ou glisser sur la surface. Pour cela, on mesure I’angle d’avancée et de reculée (Figure 11.6).
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On note HAC la différence entre 1’angle d’avancée (8,) et I’angle de reculée (0;) (Equation
I1.4). Plus I’hystérésis de I’angle de contact est grande, plus ’accrochage des gouttes est
important. A 1’opposé, plus il est petite, plus la goutte glisse facilement sur la surface.

L’importance de I’hystérésis de 1’angle de contact est souvent attribuée aux surfaces

chimiquement et morphologiquement hétérogeénes et aussi a la présence d'une rugosité [37].

HAC=0.-6: Equation I1.4

Figure I1. 6 : Mesure de I’hystérésis de I’angle de contact. L’angle de droite est ’angle
d’avancée et celui de gauche est I’angle de reculée.

Les surfaces superhydrophobes possedent un large champ d’applications dans divers
domaines. L’application la plus courante est celle des surfaces autonettoyantes [38-40]. Cette

propriété permet I’élimination de poussiéres et autres saletés des surfaces (Figure I1.7).



20

a) b)
o« r ¥
»*
.')" s
.,
s ®

Figure I1. 7 : La démonstration de la propriété autonettoyante. (a) une surface lisse, 1’eau
n’enléve pas les contaminants; (b) une surface superhydrophobe et autonettoyante, I’eau
¢limine les contaminants [41].

Les surfaces superhydrophobes sont souvent utilisées dans le domaine biomédical
[42-45], empéchant les contaminants de se propager sur les surfaces. De plus, ces surfaces
peuvent servir comme des agents anticorrosifs [46-48]. Aussi, ils sont applicables afin de

protéger différentes structures et équipements de la neige ou le givre qui y adherent [49-53].

11.2.2.4 Les méthodes d’élaboration des surfaces superhydrophobes

Il existe plusieurs méthodes d’élaboration de surfaces superhydrophobes. Dans les
paragraphes suivant, nous allons détailler ces méthodes en citant les travaux les plus intéressants

dans le domaine de la superhydrophobicité.

11.2.2.4.1 Dépot électrochimique

Le dépdt par voie électrochimique permet de générer directement un film sur une
¢lectrode (substrat) a partir de 1’¢lectrolyte. En effet, 1’¢lectrochimie est un outil efficace pour
¢laborer des surfaces superhydrophobes. Récemment, He et al. [54] ont rapporté une méthode

d’anodisation électrochimique pour synthétiser des nanostructures d’oxyde de zinc (ZnO)
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superhydrophobes en utilisant un ¢électrolyte de 1’acide fluorhydrique et du méthanol. Par la
suite, les différents types de nanostructures de ZnO ont été obtenus en réglant la concentration
de I’¢lectrolyte et les temps de réaction. De méme, Shirtcliff et al. [55] ont préparé des surfaces
a base de cuivre et fluorocarbone par électrochimie. Ils ont montré que méme avec une faible
rugosité, I’angle de contact pouvait atteindre des valeurs élevées (165°). Zhang et al. [56] ont
fabriqué des nanocolonnes de ZnO par électrochimie, qui ont été ensuite modifiées par une
molécule de fluoroalkylsilane. L’angle de contact obtenu sur ces surfaces nanostructurées est

¢gal a 167°.

11.2.2.4.2 Processus sol-gel

La méthode sol-gel permet de controler la rugosité de la surface en modifiant le
protocole du procéde et la composition du mélange réactionnel [57]. Généralement, un sol est
préparé par hydrolyse et par polycondensation de 1'oxyde correspondant. Pendant le processus
de formation de réseau, une grande quantité de solvant est €¢galement imprégnée dans le réseau
et donc un gel se forme. Le sol peut étre appliqué sur les substrats soit directement, soit en
combinaison avec des charges [58]. Wu ef al. [59] ont fabriqué des nanostructures de ZnO par
la méthode sol-gel. Par la suite, des surfaces superhydrophobes ont été préparées par adsorption
sur le ZnO d’acides carboxyliques de longueurs de chaine allant de C8 a C18. Un angle de

contact de 152° a été obtenu a partir de cette étude.

11.2.2.4.3 Traitement par plasma

Les surfaces superhydrophobes peuvent étre obtenues par un traitement plasma.

Foroughi et al. [60] ont obtenu des surfaces superhydrophobes en utilisant deux procédés. Le
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premier procédé consiste a anodiser la surface pour obtenir la micro-nanostructure, et le
deuxieme procédé se base sur la polymérisation par plasma du HMDSO pour créer des
revétements sur la surface anodisée. Le revétement obtenu offre un angle de contact statique
d'environ 152° a faible puissance de plasma (30 W). De méme, Ji ef al. [61] ont démontré une
méthode simple pour fabriquer un revétement superhydrophobe sur le verre a I’aide d’une
décharge luminescente de plasma HMDSO / toluéne. Les revétements obtenus ont montré une
superhydrophobicité avec un angle de contact statique d'environ 150°, ce qui est attribué a leur

teneur élevée en groupements hydrophobes non polaires.

11.2.2.4.4 Traitement par pulvérisation

Le traitement par pulvérisation (qui a été le procédé le plus utilis€¢ dans cette thése)
semble étre une méthode efficace pour fabriquer des surfaces superhydrophobes en une seule
étape. Elle consiste a réaliser des revétements par pulvérisation d’un précurseur a 1’aide d’un
gaz comprimé inerte sur un substrat (aluminium, silicium, verre, etc.) a I’aide d’un pistolet a
jet. Cette technique présente de nombreux avantages. On peut citer, entre autres, la régénération
des surfaces endommagées préalablement recouvertes d’un revétement, ainsi que la grande
mise en ceuvre a 1’échelle industrielle. De plus, c’est une approche pratique, peu coliteuse et
efficace pour la création des surfaces superhydrophobes et autonettoyantes. Toutefois,
I’épaisseur des revétements est difficilement controlée par cette méthode. Jafari et al. [62] ont
réalisé des revétements superhydrophobes par pulvérisation de deux précurseurs a base de
dioxyde de silicium (S107)-acide stéarique et de carbonate de calcium (CaCOs3)-acide stéarique.
L’ajout de S10; ou de CaCOs sur les revétements d’acide stéarique a contribué a une diminution
importante de I'hystérésis de I'angle de contact, de 30° a 3° et a 4° respectivement, et une légere

augmentation de lI'angle de contact statique, de 154 °a 158° et a 162° respectivement. De méme,
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Momen et al. [63] ont créé une surface superhydrophobe par pulvérisation d’'une combinaison
appropriée du caoutchouc de silicone (CS) et d’acide stéarique. L'angle de contact statique était

de 160°.

I1.2.2.5 Revue sur la stabilité des revétements superhydrophobes

Les surfaces superhydrophobes sont souvent instables et soumises a différents types de
vieillissement qui se traduisent souvent par une modification irréversible de leurs propriétés,
résultant de leur propre instabilité. Le type de vieillissement peut étre divisé en deux grandes

catégories [64]:

1) Le vieillissement physique: il se manifeste de plusieurs maniéres et il peut avoir lieu avec ou
sans transfert de mati¢re. L’interaction physique se traduit généralement par la plastification et
le gonflement du matériau. La plastification apparait lorsque les molécules de solvant
s’introduisent dans le réseau macromoléculaire, ce qui provoque des désordres qui affaiblissent
ou détruisent les liaisons secondaires entre les chaines de polymeres responsables de la cohésion
du matériau. L’infiltration du solvant au sein du matériau peut induire également des
phénomeénes de gonflement entrainant des changements de structure interne, lorsqu’il existe des

zones hétérogenes qui induisent des contraintes entre des zones plus ou moins gonflées [64].

2) Le vieillissement chimique: il se manifeste principalement par des phénomenes d’hydrolyse,
d’oxydation ou de diffusion qui peuvent mener a un changement de la composition chimique
du revétement. Usuellement, les phénomeénes de vieillissement chimique des revétements a base
de polymeére peuvent étre influencés par de nombreux facteurs tels que le poids moléculaire,

I’épaisseur, la composition chimique, la structure et la conformation du polymeére, mais aussi
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par le milieu de vieillissement et ses conditions (température, pH, présence d’ions...) [65].

Il existe plusieurs tests de vieillissement ou de stabilité qui peuvent permettre
d’évaluer la durabilité d’un revétement superhydrophobe; pour notre part, nous nous sommes
plus particuliérement intéressés a faire une étude bibliographique sur la stabilité des

revétements superhydrophobes en milieux aqueux et a I’exposition aux rayonnements UV.

11.2.2.5.1 Stabilité en milieux liquides des revétements superhydrophobes

Avant de se pencher sur 1’é¢tude de la stabilit¢ en milieu liquide des couches
superhydrophobes, il est primordial de définir les milieux liquides de vieillissement. Des
solutions a différents niveaux de pH ont été choisies comme milieux liquides dans notre étude.
Ces solutions ont été choisies en considérant les solutions de lavage, la pluie acide [66]; on a
aussi utilisé des solutions avec différentes conductivités qui peuvent représenter les pluies
polluées.

Plusieurs tests de stabilité en milieux liquides ont été faits a la Chaire industrielle sur le givrage
atmosphérique des équipements des réseaux ¢lectriques (CIGELE) en vue d’étudier la
durabilité des surfaces superhydrophobes. Le tableau II.1 présente les résultats de durabilité

obtenus.
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Tableau II. 1 : Résumé des travaux de recherche effectués a la CIGELE sur la stabilité des

revétements superhydrophobes.

Méthode Matériaux Milieu Résultats Ref
d’élaboration liquide
Centrifugation -Caoutchouc de silicone / Eau AC1=143°a 147° [67]
Poudre de carbone noir. distillée
-Caoutchouc de silicone /
TiOs.
Apres 400 h
-Caoutchouc de silicone / ACr <30
Oxyde de cérium (CeOy).
Centrifugation - Acide stéarique Eau AC~110° [68]
Octadecyltrimethoxysilane. | distillée
-KMnOg/ Apres 200 h
Octadecyltrimethoxysilane. ACr<90°
Plasma HMDSO pH=4 ACr~161°£2° [69]
pH=7
pH=10 Apres 4 h
ACe~146°+1°a
158°£2°
Eau AC~161° £2°
distillée Aprés 750 h
AC¢=90°
Plasma Nanoparticules métalliques | Eau AC~152° [70]
distillée
Centrifugation ot Aprés 1h
ovel ACi~152°
organique
Pulvérisation Caoutchouc de pH=4 AC;~162° [66]
silicone/ZnO/Si102 pH=6 Aprés 240 h
pH=7 ACr~145°
pH=10

ACi: Angle de contact initial
ACs: Angle de contact final
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Plusieurs travaux récents ont étudi¢ la stabilité en milieux liquides des revétements
superhydrophobes. Mokarian et al. [71] ont élaboré des revétements superhydrophobes a base
de caoutchouc de silicone/nanotubes de carbone. Comme représenté sur la Figure 11.8, la mesure
de I’angle de contact présente un léger changement aprés 24 heures de trempage dans I'eau
bouillante (158,5° + 1,1° vs. 157,4° &+ 1,2°), I’acide chlorhydrique concentré (158,3° £ 0,7° vs.

157,7° + 2,3°) et la solution aqueuse de NaCl (158,4° &+ 1,3° vs. 154,9° £ 1,6°).

170
(a) (&) —+—DBoiling water
—e—HCI
NaCl 5 wt.% solution
_—
) < 160 4
3. %ZIJ e — & —
(b =
«
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concentrated boiling water 5 wt.% NaCl 140 EEE—SSSSS
Hcl el 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
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Figure II. 8: (a, c, €) images numériques de la goutte d'eau sur le revétement avant
I’immersion ; (b, d, f) images numériques de la goutte d'eau sur le revétement apres
I’immersion dans les milieux de vieillissement ; (g) variation de 1’angle de contact en fonction
du temps d'immersion dans les milieux de vieillissement. [71].

Aussi, Mahadik et al. [72] ont ¢élaboré des revétements superhydrophobes a base de
particules de silice par la méthode sol-gel. La durabilité de ces revétements vis-a-vis de l'acide
nitrique (HNO3) a été testée. Les résultats de la Figure I1.9 démontrent une perte de
superhydrophobicité aprés un mois d’immersion dans 1’acide nitrique. Les chercheurs ont
conclu que 1'acide nitrique a endommagé une partie des liaisons Si-C et Si-O-Si du revétement,

ce qui est a I’origine de la perte de superhydrophobicité.
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Figure II. 9 : Variation de la mouillabilité en fonction du temps d’immersion
dans I’acide nitrique (HNO3) [72].

Li et al. [73] ont élaboré un revétement superhydrophobe par pulvérisation de stéarate
de cuivre. La Figure II.10 représente la variation de I’angle de contact (Contact angle) et de
I’angle de glissement (Sliding angle) en fonction du temps d'immersion dans la solution de
NaCl (3,5 wt%). Au vu des résultats, on peut conclure que le revétement préparé conserve sa
superhydrophobicité puisque 1’angle de contact reste supérieur a 150°; cependant, 1’angle de

glissement augmente avec le temps.
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Figure I1. 10 : Variation de I’angle de contact statique et de 1’angle de glissement du
revétement superhydrophobe aprés immersion dans
la solution aqueuse de NaCl (3,5 wt %) [73].
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11.2.2.5.2 Stabilité au rayonnement UV

Lorsque les matériaux a base de polyméres sont exposé€s aux rayonnements UV, ils
peuvent se dégrader en raison de I’absorption de 1’énergie lumineuse par des groupes chimiques
présents dans leur structure moléculaire. Cette absorption du matériau peut provoquer la
scission des chaines moléculaires. Qing et al. [74] ont étudié la stabilité des revétements
superhydrophobes a base de polydiméthylsiloxane (PDMS) et de TiO:. Les résultats ont montré
que les revétements perdent leur superhydrophobicité aprés 20 minutes d’irradiation
(AC<150°). Récemment, le travail de Foroughi ef al. [69] montre que le revétement ¢laboré par
plasma a pu maintenir sa superhydrophobicité pendant environ 160 heures. Toutefois, apres

240h I’angle de contact est diminué a 145° (Figure I1.11).
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Figure II. 11 : Variation de I’angle de contact statique en fonction du temps
d’exposition aux rayonnements UV [69].
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I1.3 Propriétés diélectriques

D’un point de vue électrique, les solides sont généralement classés en trois catégories

suivant leur résistivité électrique [75], soit:

v" Les conducteurs (métaux), qui ont une résistivité de I’ordre de 10~ Q.cm ou inférieure,
v" Les semi-conducteurs dont la résistivité se situe entre 10> Q.cm et 10'? Q.cm,

v' Les diélectriques ou isolants, qui ont une résistivité généralement supérieure a 102 Q .cm.

De plus, les solides respectent le modele des bandes d’énergie (Figure 11.12). La bande de
valence est la derni¢re bande partiellement ou totalement remplie; la bande interdite est au
milieu entre la bande de valence et celle de conduction. Elle est caractérisée par sa largeur
énergétique Eg: ce terme est appelé I’énergie d’activation intrinséque. La bande de conduction

est la bande permise, située au-dessus de la bande interdite.

Energie électronique

A chevauchement

Bande de conduction
/
* P l E - LR RRRCETETET L EPEP PP . .E.g ...... Bande
interdite
Bande de valence
a) b) c)

Figure II. 12 : a) Conducteur, recouvrement des bandes, b) Semi-conducteur, Eg 1 eV, ¢)
Isolant, E élevée (quelques eV) [76].
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I1.3.1 Introduction aux matériaux diélectriques

Un matériau est diélectrique s'il ne contient pas de charges électriques susceptibles de
se déplacer de fagon macroscopique. En effet, ces matériaux peuvent présenter de nombreuses
caractéristiques €lectriques: les atomes qui constituent le matériau peuvent avoir des dipoles
¢lectrostatiques susceptibles d'interagir avec un champ électrique. Cette interaction se traduit
par la création d'une polarisation reliée a ce champ électrique. Jusqu’a présent, les matériaux
diélectriques étaient les éléments de base pour l'isolation extérieure commerciale. Toutefois, il
a été révélé dans de nombreux travaux de recherche [77-79] que I'utilisation de nanoparticules
et microparticules dans des matériaux diélectriques peuvent améliorer les propriétés

mécaniques et €lectriques de ces matériaux.

11.3.2 La polarisation diélectrique

Dans un diélectrique, la polarisation est due a des mécanismes de déformation de la
répétition des charges ¢électriques sous 1’influence du champ ¢€lectrique. Cette polarisation est a
I’origine du déplacement des charges positives suivant la direction du champ et des charges

1

négatives dans la direction opposée. Ainsi, un champ électrique interne est créé a l'intérieur du
diélectrique pour compenser en partie le champ extérieur [75].

On distingue quatre mécanismes de polarisation pour rendre compte des phénomenes observés

dans les di¢lectriques. Ceux-ci sont présentés dans la Figure 11.13.

e La polarisation électronique
Cette polarisation correspond a la déformation du nuage électronique par rapport au noyau sous

I’effet du champ ¢électrique. Le barycentre des charges négatives (les électrons) ne se trouve
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plus confondu avec le barycentre des charges positives (le noyau) : un moment dipolaire est

créé. Cette polarisation existe dans tous les matériaux.

e La polarisation ionique
Ce processus de polarisation est li¢ au déplacement mutuel des ions positifs et négatifs présents
dans le matériau sous 1’effet d’un champ électrique externe. L’allongement ou le rétrécissement

de la liaison ionique provoque une modification du moment dipolaire.

e La polarisation dipolaire

Ce processus de polarisation est li¢ a 1’orientation des molécules dipolaires sous 1’action du
champ électrique, c’est-a-dire, les porteuses d’un moment électrique permanent dans la
direction du champ. En I’absence de ce champ, les dipoles se distribuent arbitrairement et le

moment dipolaire macroscopique moyen est nul.

e La polarisation interfaciale
Cette polarisation résulte des accumulations locales de charges dues a l'ensemble des
phénomenes de migration. Elle est caractérisée par le temps d'établissement le plus long de

tous: il peut atteindre plusieurs minutes et méme davantage [75].
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Figure II. 13 : Mécanismes de polarisation [80].
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La polarisation des matériaux dépend de la fréquence du champ électrique. En effet, selon la

fréquence choisie, on peut mettre en évidence les différents types de polarisation.

11.3.3 La permittivité diélectrique

La permittivité diélectrique, ou encore constante diélectrique, se définit comme la

réponse d’un milieu donné a un champ électrique appliqué.

Dans les écrits, on parle souvent de la constante diélectrique relative, donnée par la relation:

&~ 8/ €0

avec
€,-: Permittivité relative

€: Permittivité d’un matériau

€o: Permittivité du vide (€= 8,85. 10'? F/m)

Equation IL.5


https://fr.wikipedia.org/wiki/Champ_%C3%A9lectrique
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Les matériaux diélectriques sont souvent classés selon leur permittivité relative. Le Tableau I1.2
présente la permittivité de certains matériaux. Ces valeurs sont approximatives et peuvent varier

en fonction de la fréquence ou de la température.

Tableau II. 2 : Exemples de permittivité relative de quelques matériaux [80].

Materiaux | Permittivité relative (€,.)
Air 1
Papier
Téflon
Caoutchouc

Verre
Mica

N | BN

Dans un milieu diélectrique réel et a basses fréquences, on note la présence d’une faible
conductivité liée a différents mécanismes microscopiques (défauts notamment). Il s’agit de
pertes diélectriques. On peut tenir compte de ces pertes en définissant une permittivité complexe
(Equation IL6).

En général, la permittivité complexe €* est une grandeur composée de la permittivité 8; et de

la caractéristique di¢lectrique de pertes S’r’. Ces caractéristiques conditionnent 1’intensité¢ du
champ électrique et I’ampleur des pertes di¢lectriques. La composante ] est a I’origine des pertes
diélectriques, elle représente la dissipation d’une puissance dans le diélectrique. Ces pertes sont

dues au travail nécessaire a 1’établissement de la polarisation [81].

& =€ — J& Equation I1.6

Singha et al. [82] ont mené une étude sur des résines €poxydes chargées avec des

particules de dioxyde de titane (TiOz) de tailles différentes. Cette étude a porté sur la
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comparaison de la réponse diélectrique d’un microcomposite et d’un nanocomposite élaboré a
partir d’une résine époxydes, et sur la compréhension de la fagon dont les interactions particule-
polyméres participent a I’évolution des propriétés di¢lectriques.

Les résultats obtenus (Figure 11.14) ont montré que les valeurs de la permittivité pour les
nanocomposites sont plus faibles que celle obtenues pour les microcomposites; cette différence
peut étre attribuée a la polarisation interfaciale, qui est plus importante dans le systeéme des
microcomposites. Aussi, ils ont montré que I’augmentation de la concentration des particules

engendre une augmentation de la permittivité.
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—8—0.5% nano TiO,
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g‘ 8.00 —0— 10% nano TiO;
2= J —— 10% micron TiQ,
E 7.00 4 —3— 5% micron TiO,}
s ©6.-004
o j
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o J
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10* 10* 10° 10°
Frequency [Hz]

Figure II. 14 : Variation de la permittivité en fonction de la fréquence
dans les composites époxy -TiO> [82].

De méme, Cherney ef al. [18] ont démontré que I’introduction des charges inorganiques
dans le caoutchouc de silicone améliore les propriétés diélectriques. Ils ont montré que
I’utilisation de matériaux a haute permittivité relative peut réduire considérablement les
contraintes ¢lectriques (décharge électrique partielle) et améliorer la distribution du champ

¢lectrique. Momen et al. [83] ont élaboré des revétements nanocomposites de caoutchouc de
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silicone/ZnO. Les résultats de la Figure II.15-a montrent que la permittivité augmente avec
I’augmentation de la concentration de ZnO dans le revétement. Ces revétements montrent aussi

une réduction de I’accumulation de la glace (Figure 11.15-b).
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Figure II. 15 : a) Variation de la permittivité relative (partie réelle) en fonction de la
fréquence, b) Comparaison de 1'accumulation de glace sur différents substrats [83].

I1.4 Propriétés photocatalytiques

I1.4.1 La photocatalyse

La photocatalyse est une technique de purification qui fait appel a une source
d’énergie propre comme la lumicre [84].
L’oxydation photocatalytique repose sur 1’utilisation d’un semi-conducteur. Ce procédé permet
de dégrader des faibles teneurs en polluants a température ambiante et pression atmosphérique
[84]. L activité photocatalytique dépend généralement de I’humidité, de I’intensité lumineuse,
de la concentration en polluant et du photocatalyseur [85].

Le procédé de photocatalyse peut €tre divisé en cinq €tapes principales [19] :
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1. Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide vers la surface du catalyseur;
2. Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur;

3. Réaction sur la surface de la phase adsorbée;

4. Désorption des produits de la réaction;

5. Elimination des produits de I’interface fluide/catalyseur.

En effet, la réaction photocatalytique se produit lors de I’étape 3, lorsqu’un catalyseur
semi-conducteur est illuminé par des photons d’énergie égale ou supérieure a la largeur de
bande interdite Eg (hi» > Eg). Suite a I’absorption de ces photons, on note la création, dans la
masse du solide, de paires €lectron-trou; ces derniers se dissocient en €lectrons libres dans la
bande de conduction, et en trous dans la bande de valence (Figure I1.16) [86].

Aussi, en présence d’une phase fluide (gaz ou liquide), une adsorption spontanée se produit et
un transfert d’électrons a lieu vers les molécules de caractére accepteur (A), tandis que les trous

positifs sont transférés vers les molécules de caractere donneur (D) :

h+(SC) —» e +p' Equation I1.7
A (ads) +e —» A" (ads) Equation IL8
D (ads) +p" —» D" (ads) Equation I1.9

Une recombinaison des porteurs peut avoir lieu a la surface (processus a) ou dans le volume du
photocatalyseur (processus b). Tandis qu’a la surface des particules, les électrons peuvent
réduire un accepteur d’électrons A (réaction c) alors que les trous peuvent oxyder un donneur

d’¢lectrons D (réaction d) [86] (Figure 11.16).
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Figure I1. 16 : Processus photocatalytiques dans les semi-conducteurs [86].

D’apres les équations I1.7-9, I’excitation photonique du catalyseur constitue la premiere
¢tape de I’activation du systéme catalytique. En effet, le photon est considéré comme un réactif
et le flux photonique comme une phase ¢électromagnétique. L’énergie photonique est adaptée a
I’absorption de photons par le catalyseur, alors que I’activation du processus passe par
l'excitation du catalyseur solide: il n’y a pas de processus photochimique dans la phase
adsorbée, mais uniquement un régime de photocatalyse hétérogene.

A T’heure actuelle, le dioxyde de titane (TiO2) est le photocatalyseur le plus utilisé et étudié

dans de nombreux secteurs de 1’industrie tels que 1’automobile, 1’alimentaire et le cosmétique.

11.4.2 Choix du TiO:

Le procédé de photocatalyse a base de semi-conducteurs s'est surtout intéressé aux
travaux autour du dioxyde de titane grace aux avantages considérables que présente ce composé

[87].
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a. Il est stable, peu onéreux, non toxique;
b. C’est le photocatalyseur le plus efficace;
c. Il favorise la photodégradation d’une large gamme de polluants;

d. L’utilisation d’additifs n’est pas nécessaire.

L’oxyde de titane existe sous différentes formes cristallines : le rutile, I’anatase, la brookite,
plus rarement la variété bronze (TiO2-B). Le rutile et ’anatase sont considérés comme les
catalyseurs les plus importants et les plus efficaces dans les applications de la photocatalyse. 11
est toutefois bien connu que I’activité photocatalytique de la forme anatase est plus importante

que celle du rutile [87]. Sa structure est présentée sur la Figure I1.17.

Figure II. 17 : Schéma de la maille élémentaire de la structure cristalline TiO> anatase.

Cependant, 1’utilisation de suspensions de TiO> peut limiter leurs applications en raison des
probléemes d’agglomération des particules et de recyclage du catalyseur. De plus, la largeur de
bande interdite de TiO> (3,2 eV) permet seulement 1’absorption du rayonnement ultraviolet
(<387 nm), ce qui peut limiter 1’utilisation de la lumicre solaire puisque le rayonnement UV

représente 5% de la lumiere solaire. Pour surmonter ces difficultés, les nanoparticules sont
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immobilisées sur des matrices polymériques poreuses telles que les résines [88], les échangeurs
d'ions [89] et les membranes polymériques [90]. L’immobilisation des nanoparticules va
permettre de résoudre des problémes considérables de mesure servant a la réduction de la perte
de particules, a la prévention d'agglomération des particules, mais aussi a déplacer le spectre
d’absorption de TiO: vers les grandes longueurs d’ondes (décalage vers le visible).

En raison de la forte activité photocatalytique des nanoparticules de dioxyde de titane,
les substrats polymériques doivent étre anti-oxydants sous illumination UV ou visible. Les
substrats polymériques utilisés sont généralement des polymeéres saturés a chaine de carbone
ou des polyméeres fluorés tels que le polydiméthylsiloxane (PDMS) [91], Ila
polyvinylpyrrolidone (PVP) [92], le polyéthyléne (PE) [92] et le polypropyléne (PP) [93].
Aussi, les polymeres conjugués tels que la polyaniline, polythiophéne, polypyrrole et leurs
dérivés sont trés prometteurs en raison de leurs coefficients d'absorption élevés dans la partie
visible, de la mobilité élevée des porteurs de charge et de leur excellente stabilité [7].
Généralement, les surfaces qui présentent une activité photocatalytique sont superhydrophiles
[94-97]; nous détaillerons dans ce qui suit les travaux concernant ces deux propriétés
(photocatalyse et superhydrophilie), a distinguer de la superhydrophobicité des revétements
photocatalytiques de caoutchouc de silicone/T102 qui font I’objet de ce travail.

Iketani et al. [91] ont reporté I’activité photocatalytique de TiO2/PDMS déposé sur des
substrats de polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Les nanocomposites TiO2/PDMS ont été
¢laborés par la méthode sol-gel. Le choix de PDMS a été basé sur deux points principaux:

-La chaine principale du PDMS (Si-O-Si) résiste a I’attaque de TiO».

-L’introduction du PDMS améliore 1’adhérence sur le substrat organique.

Ces revétements présentent une bonne activité photocatalytique pour la dégradation de
I’acétaldéhyde (CH3CHO) en phase gazeuse. La Figure II.18 montre la variation de

concentration d'acétaldéhyde en fonction du temps d'irradiation UV. Une diminution de la
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concentration en acétaldéhyde a été observée, cela indique qu'il a été décomposé

photocatalytiquement par le revétement.
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Figure II. 18 : Variation de la concentration de 1’acétaldéhyde (100 ppm)
en fonction du temps d'irradiation UV [91].

Ameen et al. [98] ont élaboré un revétement de poly-1-naphtylamine (PNA)/TiO; par
polymérisation in situ: ils ont observé une activité accrue de la dégradation photocatalytique du
bleu de méthyléene (BM) sous irradiation visible. L’efficacité de la photodégradation de ce
revétement peut étre attribuée a la séparation efficace des électrons (e) et des trous (h") sur le
plan des interfaces de PNA et de TiO». La représentation schématique de la dégradation du bleu

de méthyléne sur la surface de nanocomposites PNA/TiO; est représentée sur la Figure I1.19.
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Figure II. 19 : llustration schématique de l'activité photocatalytique
des nanocomposites PNA/TiO; [98].
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La photodégradation du BM sur la surface du catalyseur PNA/TiO2 nanocomposite provient du
niveau d’énergie de PNA et de TiO; (bande de conduction et bande de valence) sous
rayonnement visible.

Le Tableau II.3 rapporte un résumé des travaux récents de 1’élimination catalytique des

polluants provenant de I’environnement.



Tableau II. 3 :

Différents nanocomposites destinés a dégrader les polluants.
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Polymére/TiO2 Polluant cible Procédé de Commentaires ref
préparation

Polyhydroxybutyrate | Bleu de Solvant sous | 96% du bleu de | [98]

(PHB) méthyléne pression méthyléne ¢tait

décomposé aprés une
heure sous rayonnement
solaire.

Polyaniline (PANI) | Phénol Polymérisation La solution aqueuse de | [99]
d'aniline en | phénol a été dégradée au
présence de TiO> | bout de 5 heures sous

rayonnement visible.

Poly(3- Orange de Ajout des | Le taux de dégradation | [100]

hexylthiophéne) méthyle nanoparticules de | de 'orange de méthyle

(PsHT) TiO; a la solution | atteint un maximum de
PsHT 88,5% en 10 h sous

rayonnement  visible,
pour un rapport molaire
de TiO2/P3HT de 75:1.

Polyfluoreéne-co- Phénol Ajout de la| Le taux de dégradation | [101]

thiophéne (PFT) solution PFT dans | du phénol atteint 74,3%
une suspension de | aprés une irradiation de
Ti0> 10 h sous rayonnement

visible.

Poly-1- Bleu de Polymérisation Le taux de dégradation | [100]

naphtylamine) méthyléne in  situ  dun | du bleu de méthylene

(PNA) monomere atteint 60% sous
1-naphtylamine rayonnement visible.
avec TiO2

I1.4.3 Revétement photocatalytique et superhydrophobe

Depuis quelques décennies, les particules de TiO, sont employées pour leurs

performances

photocatalytiques

élevées

mais

également pour

leurs

propriétés

de

superhydrophilie sous irradiation UV [96, 102, 103]. En effet, ’éventuelle possibilité qu’un
revétement puisse présenter une propriété superhydrophobe et photocatalytique est rarement

mentionnée dans la littérature. Kim et al. [104] ont élaboré des revétements superhydrophobes
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composés de PDMS/TiOy; par la suite, ils ont étudi¢ 1’activité photocatalytique de ce
revétement ainsi que celle des nanoparticules de TiO» P25 (catalyseur de référence, composé
de rutile et d’anatase) avec des distributions de taille moyenne de 20 a 30 nm (Figure 11.20). Le
polluant étudi¢ dans cette étude est le toluéne. Il apparait, a la vue des résultats, que les
nanoparticules de TiO; ont entrainé la réduction de la concentration de toluéne et 1’évolution
d'une grande quantité de CO; sous rayonnement ultraviolet, ce qui indique que ces revétements
présentent une activité photocatalytique significativement €élevée. En revanche, le revétement
de PDMS/TiO;P25 ne présente aucun changement de la concentration de toluéne et de CO2, ce

qui révele une suppression compléte de 1'activité photocatalytique de TiO; par le PDMS.
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Figure II. 20 : Décomposition photocatalytique du toluéne par (a) nanoparticules de TiO2;
(b) PDMS/TiO> [104].

Récemment, Colangiuli et al. [105] ont appliqué des revétements a base de TiO> et de
fluoropolymere sur des substrats de calcaire.
Le Tableau I1.4 énumere les solutions expérimentales développées dans cette étude. Deux
solutions expérimentales (PTD1 et PTD2) ont été obtenues en mélangeant deux quantités

différentes du TiO> avec le fluoropolymeére. La troisieme solution (POL) correspond au
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fluoropolymere dilué dans de I’eau désionisée. Par la suite, ces solutions ont été appliquées a

des substrats de calcaire.

Tableau II. 4 : Composition massique des mélanges expérimentaux [105].

Solution Fluoropolymére Eau désionisée TiO2
PTD1 50 39 11
PTD2 50 - 50

POL 50 50 -

Afin d'évaluer I’activité photocatalytique de ces revétements, une solution de
rhodamine B a été appliquée sur leur surface. Le suivi de I’activité photocatalytique des
revétements au cours de I'exposition aux rayonnements UV (Figure 11.21) montre que le degré
de la dégradation de la rhodamine B au cours des premicres étapes du test est proportionnel a
la concentration de TiO; utilisée.

Apres 1 heure, le processus photocatalytique a conduit a une dégradation de 87% et 65% pour
les échantillons couverts de PTD2 et PTD1, respectivement.
A la fin de l'essai, le degré global de dégradation était supérieur a 90% pour les deux

revétements a base de TiOx.
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Figure II. 21 : Dégradation photocatalytique de la Rhodamine B sous irradiation UV [105].

En vue d'évaluer I’hydrophobicité des revétements, des mesures d’angle de contact
statique ont ét¢ effectuées avant et aprés 1'exposition aux rayonnements UV. Les résultats ont
montré que les échantillons traités par PTD1 sont pratiquement inchangées (AC= 98°). En
revanche, une diminution significative de 102° a 60° a été¢ remarquée pour la surface traitée
avec le mélange PTD2.

Deng et al. [106] ont étudié 1Dactivité photocatalytique des échantillons
superhydrophobes de TiO»2-Si0,/PDMS ¢laboré par la méthode sol-gel. Les résultats de la
variation de 1’angle de contact (CA) en fonction de la température ont montré que ces
revétements perdaient leur superhydrophobicité a 300 °C et devenaient superhydrophiles a
450 °C (Figure I1.22-a). Ils ont également évalué la durabilité chimique des revétements
superhydrophobes en étudiant les variations de I’angle de contact (CA) et de l'angle de
glissement (SA) dans des solutions aqueuses avec des valeurs de pH différentes (Figure I11.22-
b). Une faible diminution des angles de contact a été observée apres 100 heures pour les

¢chantillons traités par les solutions acides (pH=2 et pH=5). En ce qui concerne I’échantillon
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traité par la solution basique (pH=12), I’angle de contact diminue a 126° et I’angle de glissement
augmente a 30°.

Les photographies de I’activité photocatalytique sous rayonnement UV de la poudre de TiO»-
Si02/PDMS sont présentées dans le Figure I1.22-c. En effet, le processus de dégradation montre
une décoloration compléte de la solution du bleu de méthyléne aprés 30 minutes d’irradiation

UV. Cela est di a I’activité photocatalytique de TiO,.
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Figure I1. 22 : a) Variation de I’angle de contact statique en fonction de la température.
b) Variation de 1’angle de contact statique et de I’angle de glissement en fonction du temps
d’immersion dans des solutions aqueuse avec différentes valeurs de pH. ¢) Evolution de la
dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne par la poudre de TiO>-SiO>/PDMS [106].
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Ju Ha et al. [107] ont effectué des dépots de SiO2 et N-TiO> sur des revétements de
PDMS. Ces revétements présentent des angles de contact supérieurs a 150°. La stabilité sous
rayonnement UV et visible des revétements superhydrophobes avec différentes concentrations
de N-TiO; (N-TiO2: 0, 10, 30, 40, 50, 60, 80 et 100%) a été évaluée (Figure I1.23). Les résultats
révelent que les revétements avec une couche de PDMS dominante par rapport aux N-TiO»
présentent une stabilité plus élevée sous rayonnement UV que celle des autres échantillons. Il
est & noter que lorsque le revétement est composé en majorité de N-TiO2 (80 et 100%), on
observe une superhydrophilie. Contrairement aux résultats de stabilité sous rayonnement UV,
tous les échantillons conservent leur superhydrophobicité sous irradiation par la lumiére visible
(Figure 11.23-b). Egalement, la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne sous
rayonnement UV et irradiation par la lumicre visible est présentée a la Figure 11.24.a-b. On
remarque que la performance catalytique augmente lorsque la proportion de N-TiO> augmente
(80 et 100%). 11 est a noter que ces revétements devenaient superhydrophiles sous rayonnement
UV. Les revétements a faible proportion de N-TiO> présentent une trés faible activité

photocatalytique.
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Figure II. 23 : Variation de 1’angle de contact statique pour les surfaces a différentes
concentration de N-TiO; en fonction du temps d’exposition a I’irradiation.
(a) UV, (b) lumiere visible [107].
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Figure I1. 24 : Evolution de la dégradation photocatalytique du bleu de méthylene par des
surfaces a différentes concentration de N-TiO; en fonction du temps d'irradiation.
(a) UV, (b) lumiere visible [104].

II.5 Conclusion

Dans ce chapitre, des études bibliographiques sur les propriétés superhydrophobes,
diélectriques et photocatalytiques des revétements ont été présentées.
Selon les écrits passés en revue, plusieurs travaux ont été publiés sur I’élaboration des
revétements superhydrophobes. La détermination de la stabilité de ces revétements est un
préalable indispensable pour pouvoir bénéficier de leurs propriétés fonctionnelles. La revue de
littérature a permis de mettre en évidence la difficulté d’avoir des revétements

superhydrophobes stables. Généralement ces surfaces perdent leur superhydrophobicité aprés
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quelques heures ou jours d’essais de vieillissement accéléré (Rayonnement UV, immersion
dans des solutions de différents pH). En effet, I’application de ces essais de vieillissement
accéléré sur nos revétements superhydrophobes permettrait d’évaluer leur stabilité.

Aussi, les effets sur les propriétés diélectriques reliées aux nanoparticules et microparticules
additionnées au polymére ont été discutés. Les études ont montré que 1’ajout de ces
nanoparticules contribue a I’augmentation de la permittivité relative, de I’hydrophobicité des
surfaces, et de la conductivité €lectrique des composites siliconés. Ces études nous ont été
principalement bénéfiques dans I’interprétation des résultats expérimentaux liés aux propriétés
diélectriques (chapitre IV).

De surcroit, les travaux de recherche portant sur les propriétés photocatalytiques ont
montré que le dioxyde de titane-anatase (TiOz) est le photocatalyseur le plus utilisé dans les
procédés de la photocatalyse. De ce fait, il a été retenu pour 1’¢élaboration de nos revétements.
Toutefois, ces nanoparticules ne présentent une activité photocatalytique que sous rayonnement
UV. En vue d’¢largir leur champ d’application, des ¢tudes ont montré que I’immobilisation des
nanoparticules sur des matrices polymériques va permettre de déplacer le spectre d’absorption
de TiO> vers les grandes longueurs d’ondes (décalage vers le visible).

L’¢étude des propriétés superhydrophobes des revétements photocatalytiques n’est que
rarement mentionnée dans les publications.

Cette bibliographie nous a permis d’établir une méthodologie: les détails sur les revétements,
I’appareillage, les méthodes d’¢élaboration ainsi que les méthodes de stabilité seront présentés

dans le chapitre III.
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CHAPITRE I1I
DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET METHODOLOGIE

Ce chapitre présente, en premiére partie, les différentes étapes et méthodes liées a
I’¢élaboration des revétements nanocomposites.
Les parties suivantes sont consacrées aux différents instruments et procédures utilisés pour
'analyse des propriétés superhydrophobes, diélectriques et photocatalytiques de ces surfaces,

ainsi qu’aux méthodes reliées a 1’étude de leur stabilité.

I11.1 Elaboration des revétements nanocomposites

L’¢laboration des revétements nanocomposites a base de caoutchouc de silicone a été
faite au sein de la Chaire industrielle sur le givrage atmosphérique des équipements des réseaux
¢lectriques (CIGELE). Pour ce faire, on a adopté des méthodes pratiques d’élaboration. Dans
cette optique, les techniques de mise en ceuvre utilisées sont la pulvérisation (spray-coating) ou

le trempage-retrait (dip-coating).
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Ainsi, on a réalisé des couches minces sur différents supports en verre hydrophile (billes et
plaques de verre). Ce choix est motivé par le fait que les isolateurs en service peuvent étre
fabriqués avec du verre comme matériau de base [108].

Avant tout traitement, les supports utilisés, billes de verre ou plaques de verres, ont d'abord été
nettoyés avec de l'acétone. Par la suite, elles ont été rincées dans de I'eau désionisée, puis

séchées dans un courant d'azote afin d'éliminer résidus et poussiéres.

1I1.1.1 Choix de matériaux de base

111.1.1.1 Caoutchouc de silicone

Le matériau de base utilisé dans cette étude est le caoutchouc de silicone (CS) de type
Room Temperature Vulcanization (RTV) provenant de Xiameter. Il s’agit d’un matériau
composite ¢élaboré a partir d’une matrice polymeére de type polydiméthylsiloxane (PDMS)
renforcée avec des microparticules d’alumine (Al,03).
Ces matériaux sont d’un intérét spécial pour la création de surfaces superhydrophobes grace a
leur surface d’énergie extrémement faible. De plus, ils présentent de nombreux avantages,
notamment une bonne hydrophobie, une trés bonne résistance au vieillissement naturel, a la
température, aux rayonnements ultraviolets, et une bonne tenue au feu sans dégagement
toxique.
Grace a son excellente hydrophobicité et sa flexibilité, le caoutchouc de silicone est largement

utilisé dans ’isolation extérieure depuis une dizaine d’années (Figure II1.1).
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Figure III. 1 : Application du PDMS hydrophobe sur les isolateurs
externes de haute tension [109].

Toutefois, le point faible de ces matériaux est leur perte d'hydrophobicité, leur sensibilité au
vieillissement et la dégradation de leur surface en milieu humide. La perte d'hydrophobicité de
ces polymeéres est influencée par trois facteurs principaux [17]:

v Les décharges électriques,

v L'adsorption des couches de pollution,

v Les rayonnements UV.

I11.1.1.2 Dioxyde de titane (TiO2)

Pour améliorer la cohésion des chaines moléculaires et donc la tenue aux contraintes
mécaniques d’un polymere et plus particulierement du PDMS, des nanoparticules de dioxyde
de titane (T107) présentées sous la forme d’anatase de taille nanométrique (25 nm, Sigma-
Aldrich), ont été additionnées.

L’ajout de ces nanoparticules peut améliorer certaines propriétés (diélectriques,

hydrophobiques, mécaniques...) et permet ainsi d’étendre les champs d’application du
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caoutchouc de silicone. Ils permettent aussi de créer la rugosité sur la surface du substrat, ce
qui est un critére important pour 1’élaboration des surfaces superhydrophobes.
Le dioxyde de titane est un matériau semi-conducteur a large bande (3,2 eV) et une constante

di¢lectrique importante (&= 60). De plus, il est bien connu que le TiO> présente des propriétés

photocatalytiques.
La présence de nanoparticules possédant des propriétés photocatalytiques dans les revétements

superhydrophobes peut procurer a ces surfaces des propriétés photocatalytiques.

I11.1.2 Dispersion de nanoparticules

1I1.1.2.1 Tensioactifs

La difficulté majeure lors de 1’¢laboration des nanocomposites est la dispersion de fagon
homogene des nanoparticules dans tout le volume de la matrice polymérique. Pour remédier a
cela, on utilise des agents tensioactifs et des solvants adéquats.

En effet, les molécules tensioactives se concentrent généralement aux interfaces et s’orientent
de fagon a augmenter les interactions attractives. De ce fait, une adsorption de ces tensioactifs
se produit, ce qui peut provoquer une diminution de la tension superficielle. Dans cette
recherche, le TRITON X-100 (Ci4H220 (C2H40), ot n =9 -10) provenant de Sigma-Aldrich a
été utilisé comme tensioactif pour améliorer la dispersion des nanoparticules de TiO> dans le

caoutchouc de silicone.

111.1.2.2 Bain ultrason

La dispersion par ultrasons des nanoparticules de TiO2 dans le caoutchouc de silicone

vient compléter les procédés d’agitation mécanique et garantit des résultats constants dans la
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dispersion des nanoparticules, en diminuant considérablement les agglomérations des
nanoparticules et des microparticules.
Un générateur d'ultrasons génére de 1'énergie électrique a haute fréquence et I'envoie aux
transducteurs. Ceux-ci changent cette énergie en vibrations, ensuite la transmettent au bain. Il
s'agit soit de transducteurs fixés sur la paroi extérieure de la cuve, soit de transducteurs a
immersion placés a l'intérieur de la cuve. IIs sont placés de fagcon a permettre aux ultrasons de
se répandre de fagon régulic¢re et de procéder de maniére optimale a l'intérieur du bain [110].
Les ondes ultrasonores déclenchent successivement des phases de compression et de
décompression complexes: c'est ce que I'on appelle la cavitation. La décompression engendre
la formation de bulles microscopiques qui viennent ensuite imploser violemment au cours de la
phase de compression. Cette action provoque des turbulences agissant sur les mélanges a

disperser.

I11.1.3 Elaboration des revétements nanocomposites par pulvérisation

La technique d’¢laboration consiste a développer un revétement de CS/TiO» par
pulvérisation (spray coating) d’un précurseur, a 1’aide d’un gaz inerte (N2) comprimé, sur un
substrat (bille de verre ou plaque de verre) en utilisant un pistolet (Figure I11.2). La méthode
spray coating posséde de nombreux avantages, notamment la régénération des surfaces
endommagées préalablement recouvertes d’un revétement, d’ou la grande mise en ceuvre a
I’échelle industrielle. De plus, c’est une approche pratique, peu coiiteuse et efficace pour la

création de revétements nanocomposites.
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Figure III. 2 : Méthode de dépot par pulvérisation.

I11.1.4 Elaboration des revétements nanocomposites par immersion

Cette méthode consiste a déposer le polymere en premier par pulvérisation et par la suite
déposer les nanoparticules de TiO2 par immersion (Figure II1.3). Cette technique est pratique
et de faible colt. De plus, elle est largement utilisée pour réaliser des revétements sous forme

de films minces sur une grande variété de substrats.
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Figure III. 3 : Méthode de dépdt par immersion.

I11.1.5 Elaboration des revétements nanocomposites par la méthode sol-gel

La méthode sol-gel permet d’élaborer un solide a partir d’une solution en utilisant un
sol ou un gel comme étape intermédiaire. Le principe de ce procédé consiste a former un réseau
d’oxyde par hydrolyse-condensation du précurseur moléculaire. L’ensemble des réactions
s’effectue en solution a température ambiante. Le passage par un état sol ou gel, dont la viscosité
peut étre controlée, permet 1’obtention de mises en forme variées.

Le réacteur de précipitation sol-gel utilisé au Laboratoire des sciences des procédés et des
matériaux (LSPM) est un réacteur développé par Rivallin [111] et abordé dans la thése de
Azouani [112]. La Figure I11.4 présente le schéma complet de ce réacteur.

Le dépdt des nanoparticules de TiO2 sur nos substrats est assuré par un systeme constitué¢ de
tétra-isopropoxyde de titane (TTIP) (provenant de Acros Organics) avec de l’eau et de
I’isopropanol, en utilisant un réacteur sol-gel a micro-mélange rapide. Le transfert de ces
solutions se fait a 1’aide de deux seringues dans les réservoirs a double paroi (1) et (2); ces
derniers sont maintenus a la température programmée a I’aide d’un cryostat, qui utilise I’eau

comme liquide caloporteur. Les conditions expérimentales sont résumées au tableau III.1.
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Tableau III. 1: Conditions expérimentales.

Concentration de TTIP (M) | Concentration de H2O (M) | Pression d’injection (bar)
0,146 0,227 0,5a7,5

Le support est introduit dans le réacteur thermostaté (8); par la suite, I’alimentation de
ce réacteur est assurée par une ouverture rapide et simultanée de quatre électrovannes (3-6). Au
moyen d’une pression d’azote variant de 0,5 a 7,5 bars, les solutions contenues dans les
réservoirs sont poussées a travers le mélangeur en T (7). Ce dernier est en verre a double paroi
cylindrique d’un diamétre interne de 55 mm, d’un volume total de 250 ml, et d’un volume
réactionnel de 100 mL.

A T’aide de ce dispositif, on a pu obtenir une solution dans un état de mélange avancé et
reproductible dans I’enceinte du réacteur. Cette solution est maintenue a température constante
de 20 °C.

Le réacteur (8) est muni d’un agitateur doté de trois pales. Sa position légérement excentrée
évite la formation de vortex et permet donc d’homogénéiser la solution.

Apres 25 minutes de contact de support avec la solution, le support est séché dans I’étuve a

80 °C, puis traité thermiquement a 300 °C dans un four électrique Carbolite (BHRF7/45B).
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Figure III. 4 : Réacteur de précipitation sol-gel [112].
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Tout au long de cette recherche, on a caractérisé la mouillabilité des surfaces a I’aide

d’un goniometre Kruss DSA.

Figure III. 5: Goniométre Kruss DSA.
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Tel que représenté a la Figure IIL.5, le goniométre est un instrument contrélé par
ordinateur et servant a mesurer les angles de contact. Il est composé d’un systéme d’éclairage,
d’un plateau de taille de 10 cmx10cm sur lequel est fixé 1’échantillon, d’une caméra vidéo
enregistrant I’image de la goutte, et d’un sélectionneur de liquide relié a trois seringues
motorisées permettant de déposer des gouttes de liquide. Le logiciel Drope Shape Analysis
permet d’acquérir et de traiter des séquences vidéo et des images.

Plusieurs paramétres doivent étre contrdlés avant de commencer les expériences: la netteté de
I’image, I’agrandissement, le temps d’attente pour que la goutte se stabilise (20 a 45 secondes)
et le volume de la goutte (4uL). Pour des raisons de précision de mesure et de netteté, la goutte
doit étre déposée plus pres de la caméra et sur le coté de la surface le plus proche de 1’objectif.
Le contour de la goutte peut étre décrit mathématiquement en adaptant 1’équation de Young-
Laplace vue précédemment (Chapitre II). L’angle de contact est donné a partir de la tangente
au point triple solide-liquide-vapeur. De plus, cette méthode possede une correction
mathématique intégrée.

Les échantillons considérés comme pertinents ont ¢t¢ mesurés. Il y a eu minimalement cinq

mesures effectuées par échantillon et ¢’est leur moyenne qui a été notée.

I11.2.1.2 Mesure de I’hystérésis de I’angle de contact

Un angle de contact élevé n’est pas le seul critere permettant de qualifier une surface de
superhydrophobe. Un deuxieéme critére indispensable, c’est la valeur de 1’hystérésis de 1’angle
de contact (HAC). Cette mesure permet d’estimer aussi I'homogénéit¢ de la surface de
I'échantillon. On mesure 1’hystérésis de 1’angle de contact en faisant déplacer une goutte sur
une surface plane a I’aide d’une aiguille (Figure I11.6). Toutefois, il est nécessaire de suivre

quelques instructions. En effet, I’aiguille doit toucher délicatement la surface de la goutte et ne



62

doit pas la déformer avant de la mettre en mouvement. Le volume de la goutte ne doit pas étre
modifié car cela pourrait changer la surface de contact entre la goutte et le substrat et ainsi
modifier les mesures. Il est préférable de faire bouger la surface plutot que ’aiguille. Cette
derniére est motorisée et son mouvement est effectué par petits pas, alors que la surface se

déplace a I’aide d’une vis infinie manuelle.

Figure III. 6: Mesure de I’hystérésis de I’angle de contact.

I11.3 Etude de la stabilité des revétements superhydrophobes

Afin d’évaluer la durabilité des revétements superhydrophobes, on a étudié la stabilité

des couches ¢laborées. Pour ce faire, on a eu recours a plusieurs tests de stabilité.

I11.3.1 Stabilité mécanique: test d’adhésion

Ce test consiste a effectuer une traction uniaxiale, perpendiculaire au plan de ’interface

revétement-substrat, sur une éprouvette se présentant sous la forme d’une structure stratifiée de

type substrat/revétement/joint de colle [113] (Figure I11.7).
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Figure III. 7 : Principe du test d’adhésion.

Ce test, dont 1’utilisation est trés commune, comporte plusieurs variantes qui tendent a
modifier la géométrie de 1’aire de contact ou la facon d’appliquer la force [114]. Dans ces
conditions, I’interface est sollicitée en traction et sa ténacité est évaluée par la contrainte critique

responsable de la rupture.

I11.3.2 Stabilité en milieu aqueux

Etant donné que le processus de vieillissement dans les conditions réelles d’utilisation
est caractérisé par des cinétiques de dégradation lentes, il est indispensable d’avoir recours a
des essais de vieillissement accéléré. De plus, il faut savoir que le choix de I’essai de
vieillissement est crucial, car il conditionne la pertinence des résultats de 1’étude. Afin que
I’essai soit le plus représentatif possible de la réalité, il est primordial d’accélérer les
mécanismes de dégradation, et de reproduire les mémes mécanismes que ceux qui auraient eu
lieu dans les conditions réelles d’utilisation.
Il existe de nombreux facteurs d’accélération, et le plus utilisé est le vieillissement accéléré par

immersion dans des solutions aqueuses a différents pH et a différentes conductivités.
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I11.3.3 Stabilité au rayonnement UV et a la condensation

L'enceinte de vieillissement accéléré aux ultra-violets (QUV) reproduit les dommages
causés par la partie UV de lumiére solaire, la pluie et la rosée. En effet, la lumiére ultraviolette
(UV) a été reconnue comme étant responsable de la plupart des dommages de revétements. Par
conséquent, I’enceinte QUV est utilisée pour simuler les conditions extérieures nuisibles dans
un environnement de laboratoire contr6lé. En quelques jours ou semaines, la chambre d’essai
UV peut reproduire les dommages qui surviennent apres des mois ou des années a 1’extérieur.
Pour simuler un vieillissement naturel, I'enceinte QUV (Figure II1.8) expose les matériaux a
des cycles alternés de lumiére UV et d’humidité a des températures élevées controlées. Apres
chaque cycle d’essai, l'angle de contact statique a ét¢ mesuré. La partie UV du spectre solaire
est simulée en utilisant des lampes UV fluorescentes. L'enceinte simule la rosée et la pluie avec

de I’humidité par condensation ou des pulvérisateurs d’eau.

Figure III. 8: L'enceinte de vieillissement accéléré aux UV.
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I11.4 Analyse des échantillons
I11.4.1 Microscope électronique a balayage (MEB)

Pour avoir un apercu sur la morphologie de surface et aussi la composition atomique de
nos échantillons, nous avons réalisé leurs micrographies électroniques. La microscopie
¢lectronique a balayage (Hitachi S-4700 Field Emission Scanning Electron Microscope)
(Figure I11.9) a été utilisée pour cette étude. C’est une technique capable de produire des images
en haute résolution en utilisant le principe des interactions électrons-matiere. Avant chaque
mesure, les échantillons a faible conductivité de surface ont été recouverts d'un trés mince film

de carbone pour diminuer l'accumulation de charge pendant le balayage.

Figure III. 9 : Microscope électronique a balayage.

111.4.2 Profilométre

L’analyse de la rugosité de nos revétements a été effectuée en utilisant un profilometre
confocal CHR 150-L (Figure II1.10), muni d'un crayon optique dont les caractéristiques

techniques sont présentées dans le Tableau III.2. Ce profilométre posséde aussi un capteur a
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distance qui mesure l'altitude Z d'un seul point (X,Y) de la surface a la fois. La résolution est

de quelques micrométres dans le plan horizontal et nanométrique dans la lecture de I'altitude.

Tableau III. 2 : Spécification du crayon optique.

Crayon Plage de Résolution Précision | Pente maximale | Résolution
mesure axiale axiale mesurable latérale
OP350 280 pm 16 pm 0,04 um 27° 1,8 pm

Ce capteur focalise les différentes longueurs d'ondes de la lumicre a différentes profondeurs.

La lumiére recue en retour est analysée par un spectrometre, l'altitude étant mesurée par analyse

de la couleur. Cet appareil n'endommage pas les revétements et permet 'analyse des résultats

grace a un logiciel MountainsMapTopography XT 5.1.

Figure III. 10 : Profilométre optique.

I11.4.3 Spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X (XPS)

La caractérisation chimique des revétements ¢€laborés a été effectuée a I’aide de

spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X (XPS) (fabriqué par Staib Instruments
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GmbH (Allemagne) et Plasmionique (Québec, Canada)) (Figure III.11). Cette technique
consiste a irradier par des photons mono-énergétiques un échantillon dont les atomes sont
ionisés et d’étudier la distribution en énergie cinétique des électrons émis. Ce phénomeéne de
photoémission permet de remonter aux propriétés du matériau et a I’environnement chimique
des différents atomes considérés.

Les parameétres utilisés pour 1'acquisition des spectres XPS sont présentés dans le Tableau I11.3.

Le logiciel CasaXPS a été utilisé pour analyser et interpréter les spectres acquis par XPS.

Tableau III. 3 : Parameétre d’acquisition des spectres XPS.

Energie initiale | Energie finale | Intervalle | Temps de | Puissance du
séjour faisceau
Apercu 1300 eV 0eV leV 100 ms 150 watts
général
Haute Faible 0,1eV 300 ms 300 watts
résolution

Figure III. 11: Spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X (XPS)

I11.4.4 Mesure de la constante diélectrique des revétements nanocomposites

Les propriétés di¢lectriques des nanocomposites ont été déterminées en utilisant un
analyseur d’impédance. L’ Agilent 4294 A (Figure III.11) est un appareil qui permet de mesurer

différentes valeurs caractérisant des systémes électriques tels que I’impédance, la phase entre
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courant et tension, la capacité, la résistance et 1’inductance d’un dipdle ou quadripdle avec

plusieurs modéles de représentation, cela sur une bande de fréquence allant de 40Hz a 110 MHz.

Figure III. 12 : Analyseur d'impédance Agilent 4294A.

Un port GPIB (General Purpose Interface Bus) assure le controle de I'analyseur et le
transfert des mesures vers l'ordinateur. Une fois la mesure de l'impédance du matériau en
fonction de la fréquence déterminée, les différentes propriétés di€lectriques ont été calculées.
L'appareil a été controlé par un programme Labview. Les différents parametres sont compilés

directement sous forme de fichier Excel.

IIL.5 Evaluation de I’activité photocatalytique de CS/TiO:

L’activité photocatalytique des revétements nanocomposites a été faite au sein du

Laboratoire des sciences des procédés et des matériaux (LSPM) a Paris 13 et au Laboratoire de

chimie de ’'UQAM.
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e LSPM a Paris 13: Les tests photocatalytiques ont été réalisés sur la dégradation d’un
polluant modéle qui fait partie des composés organiques volatils (1’éthyléne) sous
rayonnement UV.

e Département de chimie de 'UQAM: Les performances photocatalytiques ont été évaluées
pour la dégradation d’un colorant organique en solution (la rhodamine B), sous

rayonnements UV et visible.

II1.5.1 Réacteur photocatalytique (LSPM)

Le réacteur photocatalytique utilisé dans cette these est du type multilampes. Ce réacteur
se compose de 6 lampes UV avec une intensité maximale correspondant a une longueur d’onde
de 362+11nm (3,44 eV); ces lampes sont de longueur et de puissance identique (29 cm, § watts).

Elles sont placées en périphérie du réacteur comme le montre la Figure I1I.12.

Vide
—.. Lampes UV

4—__ Reéacteur (tube en pyrex)

.‘,

Ouverture de refroidissement

Figure III. 13 : Coupe transversale du réacteur photocatalytique [112].

Au milieu du réacteur, on glisse un tube d’une longueur pouvant aller jusqu’a 35 cm et

dont le diametre varie entre 6 et 10 mm. Il est a noter que les tubes utilisés sont en pyrex: ce
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matériau a été spécifiquement sélectionné en raison de sa transparence dans la gamme
d’émission des lampes.
Le dispositif expérimental utilisé pour les tests photocatalytiques est constitué de trois parties

(Figure II1.13) [112]:

(D La premicre partie concerne la préparation du mélange gazeux: air, éthyléne (polluant),
H>O.
(ID) La deuxie¢me partie est constituée du réacteur photocatalytique présenté ci-dessus

(Figure I11.12).

(III) ~ La troisieéme partie est constituée d’un fappareil de|chromatographie en phase gazeuse,

dédié a I’analyse des résultats.

| lunpes UV
! et Vigible

Figure III. 14 : Installation pour les tests photocatalytiques (LSPM-Paris 13) [112].

Une bouteille d’air est utilisée pour préparer le mélange gazeux compos¢ d'air, de vapeur d’eau
et de vapeur d’éthyleéne. Trois lignes controlées par des débitmetres massiques (Brooks FM1,
FM2, FM3) assurent la distribution de cette alimentation. Le débitmetre FM1 controle le débit
de l’air qui alimente directement le mélangeur (V=1L), les débitmetres FM2 et FM3 quant a

eux reglent respectivement les débits d’alimentation en air saturé en H>O et en éthyléne. Grace
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a un cryostat, ces deux lignes sont thermostatées a une température égale a 20°C. Le mélange
des trois lignes d’alimentation se fait dans le mélangeur (volume tampon): ce dernier est équipé
d'une soupape de sécurité et d’un jeu de vannes, permettant d'assurer la sécurité de I’installation
en cas d’une éventuelle surpression détectée par le manométre (P). Le mélangeur permet d'avoir
un mélange homogene réalisé a partir des trois entrées d’alimentation, il évite la fluctuation de
la concentration du polluant a I’entrée du réacteur. Pour mesurer la concentration de 1’éthyléne
dans le mélange, une chromatographie en phase gazeuse (Varian CP-3800) est effectuée.
L’appareil est doté de deux boucles d’injection qui assurent 1’analyse continue de la
concentration a I’entrée (Ce) et a la sortie du réacteur (Cs). La colonne de séparation est de type
capillaire (Varian CP-sil 8CB.CP768). Ensuite, le mélange passe dans le tube en pyrex situé¢ au
centre du réacteur, et contenant le revétement. La sortie du réacteur et la deuxiéme boucle
d’injection sont connectées ensemble pour effectuer 1’analyse de la concentration du polluant
(Cs) en sortie du réacteur. Ces mesures permettent 1'évaluation du taux de conversion 1¢qpny (%)

défini par I’Equation IIL.1.

Ce—C ,
Neonv= % X100 % Equation IIL1

L’enceinte du réacteur est refroidie par un courant d’air comprimé, et sa température ne dépasse

pas 32°C pendant le fonctionnement, grace a un thermocouple (T).

I11.5.2 Protocole expérimental (Département de chimie a P’'UQAM)

Cette analyse permet de déterminer 1’activité photocatalytique des revétements
nanocomposites ¢laborés. La méthode utilisée pour cette analyse est simple. Dans un bécher de

200 mL, nous ajoutons 50 mL de thodamine B (10> M) a 1'échantillon a analyser. Par la suite,
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nous appliquons la lumicre ultra-violette ou visible sur la suspension a différentes durées

(Figure I11.14).

UV

Echantillon >
+la

rhodamine

B

Figure III. 15: Montage expérimental destiné a la photaocatalyse de la rhodamine B
(UQAM).

Un prélevement de 1 mL est effectué aux temps notés tx, x représentant la durée d’irradiation
en minutes.

Dans le cas des revétements instables, les prélévements sont ensuite centrifugés pendant 60
minutes pour éliminer le photocatalyseur. Les spectres d’absorption sont alors enregistrés par

spectroscopie UV-visible sur la gamme de longueurs d’onde de 400 a 650 nm.
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CHAPITRE IV
PROPRIETES SUPERHYDROPHOBES ET DIELECTRIQUES

IV.1 Introduction

Ce chapitre est divisé en deux sections: la premiére section concerne essentiellement
I’¢élaboration des revétements superhydrophobes par une méthode simple et efficace, puis
I’étude de leur stabilité vis-a-vis des milieux aqueux, du rayonnement UV, ainsi que 1’étude de
leur stabilité mécanique.

En effet, il est nécessaire d’effectuer certaines expériences en vue de mieux comprendre les
parameétres et facteurs permettant d’obtenir des revétements superhydrophobes. Par conséquent,
on se focalisera sur I’étude des paramétres suivants: la concentration optimale des
nanoparticules de dioxyde de titane incorporées dans le polymere; la distance et le temps de
pulvérisation optimaux; la dispersion et la distribution des nanoparticules; et 1’optimisation du
nombre de couches superhydrophobes.

D’autre part, la mouillabilité des différents revétements aura été étudiée en procédant a des

mesures d’angle de contact statique et d’hystérésis d’angle de contact.



75

Apres I’obtention des surfaces superhydrophobes, des tests de stabilité ont ét¢ effectués sur les
revétements ¢élaborés. Aussi, ces échantillons ont été examinés au microscope électronique a
balayage (MEB) et au profilométre afin d'analyser la structure de leur surface.

La deuxiéme section vise I’amélioration des propriétés du caoutchouc de silicone (CS)
par incorporation des particules de TiO2. L ajout de ces particules contribue a 1’augmentation
de la permittivité relative des composites siliconés.

Afin de mieux comprendre le comportement di¢lectrique de ces matériaux, des expériences ont
été réalisées pour mesurer leur permittivité diélectrique, en utilisant un analyseur d’impédance.
L'influence de la concentration en charge (jusqu'a 10% en poids de TiO>) sur le comportement

diélectrique du composite a été discutée.

IV.2 Propriétés superhydrophobes

IV.2.1 Choix de la distance de pulvérisation

Une utilisation efficiente du pistolet a jet est requise pour atteindre le niveau de qualité
souhaité¢ des dépdts. En effet, on a remarqué que lorsque la distance est trop grande, les
gouttelettes de revétement ne parviennent souvent pas a atteindre le substrat, et par conséquent,
on obtient une faible accumulation du revétement et une mauvaise qualit¢ du dépdt. Aussi, une
courte distance de pulvérisation entraine des coulures du revétement et une perte de rugosité.
Par ailleurs, une distance optimale de pulvérisation est un facteur important puisqu’il a une
influence sur les propriétés du revétements [115].

Dans le but de déterminer cette distance, on a placé les lames de verre (4.5 cm x 2.5¢m)
verticalement a trois distances différentes du pulvérisateur (Etapes d’élaboration des
revétements par pulvérisation en annexe 1), a savoir: 15 cm, 20 cm et 25 cm. La Figure IV.1

représente 1’évolution des angles de contact statique (AC) et des hystérésis de 1’angle de contact (HAC)
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en fonction de la distance de pulvérisation. Ces mesures nous permettront de déterminer la distance

de pulvérisation optimale.
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Figure IV. 1 : Variation de I’angle de contact statique et de I’hystérésis de I’angle de contact
pour différentes distances de pulvérisation.

D’apreés les résultats obtenus, on note que le meilleur angle de contact statique (AC) et
hystérésis de I’angle de contact (HAC) a été obtenue pour une distance de 20 cm (AC=166°+1°;

HAC=5,03°£1°). De ce fait, cette distance sera choisie pour toutes les expériences qui suivent.

1V.2.2 Effet du temps de pulvérisation

L’optimisation de la durée de pulvérisation est un parametre primordial pour une

application correcte et cohérente des revétements. Il est & noter qu’une durée de pulvérisation
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longue se traduit souvent par des coulures, tandis qu’une courte pulvérisation entraine une
mauvaise couverture ou une faible accumulation du revétement [115].

Afin de savoir si cette durée a une influence sur la génération des surfaces
superhydrophobes, différents temps de pulvérisation ont été mis a 1'essai. La Figure IV.2 donne
un apercu de I’évolution de 1’angle de contact statique et de 1’hystérésis de I’angle de contact

en fonction du temps de pulvérisation.
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Figure IV. 2 : Variation de 1’angle de contact statique et de I’hystérésis de I’angle de contact
pour différentes durées de pulvérisation.

Les valeurs de I’angle de contact statique diminuent au fur et 2 mesure que le temps de
pulvérisation augmente, alors que I’hystérésis de 1’angle de contact croit. En effet,
I’augmentation du temps de pulvérisation peut réduire la rugosité, ce qui engendre par
conséquent une perte de la superhydrophobicité. Les meilleurs angles de contact et hystérésis
d’angle de contact ont été obtenus pour un temps de pulvérisation de 10 secondes
(AC=158,1°£2°; HAC=5,81°4+2°). Ainsi, cette durée sera choisie pour toutes les expériences

qui suivent.
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1V.2.3 Influence de la concentration de TiO:z

L’ajout des nanoparticules de TiO; au caoutchouc de silicone (CS) peut améliorer
certaines propriétés (thermiques, mécaniques, photocatalytiques, permittivité, semi-
conductivité...) et permet ainsi d’étendre leur champ d’application [17]. Ils assurent aussi la
création de la rugosité sur la surface du substrat, ce qui est un critére important pour
I’¢élaboration de surfaces superhydrophobes.

La Figure IV.3 montre les mesures de I’angle de contact statique et de I’hystérésis de
I’angle de contact en fonction de la concentration des particules de TiO».

Une augmentation de la concentration de TiO> engendre un accroissement des valeurs de
I’angle de contact statique. Comme on peut le remarquer sur la Figure IV.3, on voit que I’angle
de contact statique est presque constant au-dessus de 10,5 % wt de TiO,. Par contre,
I’augmentation de la concentration du TiO> conduit a une diminution de 1’hystérésis de 1’angle
de contact.

Selon les données de la figure V.3, I’angle de contact statique augmente de 130°+1° (0% wt
de TiO2) a 160°£1° (21,5% wt de TiO»), alors que I’hystérésis de 1’angle de contact diminue de
26°+£3° (0% wt de TiO2) a 4,5°+1,5° (21,5% wt de Ti0Oy). Ainsi, pour 21,5 % wt et 10,5 % wt
de TiO., les gouttes d'eau roulent sur la surface. Les revétements a 10,5 %wt de TiO> ont été
retenus pour cette étude car ils présentent une meilleure stabilité lors du dépot multicouche
comparativement aux revétements a 21,5 %wt. A concentration plus élevée, les nanoparticules

ont plus tendance a se détacher de la surface.
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Figure IV. 3 : Variation de I’angle de contact statique et de I’hystérésis de I’angle de contact
en fonction de la concentration des nanoparticules de TiO».

D’apres ce que I’on a mentionné dans 1I’étude bibliographique [116], une amélioration
de I'hydrophobicité peut étre obtenue en optimisant la rugosité nano-microstructurée.
Dans le méme ordre d’idée, le fait d’augmenter la concentration de TiO2 engendre une
augmentation de la rugosité nanostructurée de la surface, ce qui se traduit par une augmentation

de la superhydrophobicité.

1V.2.4 Dispersion des nanoparticules dans le polymére

Le niveau d'agglomération des renforts dans I'échantillon refléte la qualité de la
dispersion. Une des limitations au développement des nanocomposites est liée a la capacité de
développer des procédés de fabrication permettant une distribution homogéne et reproductible

des nano-charges. Dans un méme ordre d’idée, une mauvaise dispersion engendre une
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augmentation des agrégats, créant des défauts menant a la détérioration des propriétés des
matériaux.

Plusieurs articles ont été publiés sur I’¢laboration des films de TiO2 [117-119]. Dans la plupart
de ces études, I’isopropanol (C3HgO) était utilis¢é comme solvant. Castillo et al. [120] ont
effectué¢ un greffage du dioxyde de titane sur la silice en utilisant le tétra-isopropoxyde de titane
dans l'isopropanol, ce qui a permis une bonne dispersion et 1’obtention d’une monocouche de
TiO2 uniforme. De méme, Tseng ef al. [121] ont obtenu une bonne dispersion des
nanoparticules de BaTiOs3 en utilisant 1’isopropanol. En nous basant sur ces travaux, nous avons
utilisé 1’isopropanol comme solvant.

La Figure IV.4 (a-b) montre un revétement nanocomposite constitué de caoutchouc de
silicone chargé avec un taux de 10 % en poids de particules de TiO; (taille 25 nm) sans
I’isopropanol. Dans ce cas, on peut observer une mauvaise dispersion des nanoparticules
(I’hexane est le solvant utilisé pour ce test).

La Figure IV.4 (c-d) montre une dispersion et une distribution homogenes des particules de
titane dans ce méme nanocomposite préparé en présence de 1’isopropanol. L’amélioration de la

dispersion des nanoparticules est due a la présence de I’isopropanol.
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Figure IV. 4 : Dispersion des nanoparticules dans la matrice de caoutchouc de silicone/TiOx.
(a-b) : sans I’isopropanol ; (c-d) : avec I’isopropanol.

IV.2.5 Morphologie des revétements monocouches et multicouches superhydrophobes

Dans un souci constant d’amélioration de la durabilit¢ des revétements
superhydrophobes, nous avons élaboré des revétements superhydrophobes multicouches par
pulvérisation (voir annexe 1). Par la suite, on a étudié la morphologie et la stabilit¢ de deux
systemes de revétements: monocouches et multicouches.

La rugosité est un parametre clé qui amplifie la mouillabilité d'une surface et qui est responsable
de la superhydrophobicité. C’est pour cette raison que nous nous sommes intéressé€s a €tudier
la rugosité des surfaces. L’analyse de la rugosité a été effectuée a 1’aide du profilometre

confocal CHR 150-L.
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La variation dans les caractéristiques morphologiques de la surface a été mise en évidence sur
la Figure IV.5 (a-b). La valeur de la rugosité est estimée a partir de la moyenne quadratique,
(Rq), donnée en micrometres.

La Figure IV.5.a présente la morphologie d’un revétement de caoutchouc de silicone (CS)
contenant 10 % en poids de TiOz, avec une seule couche superhydrophobe. La Figure IV.5.b
montre ce méme revétement avec trois couches superhydrophobes. Les images ci-dessous nous
montrent un état de surface moins perturbé pour le revétement monocouche et une rugosité
maximale dans le cas du revétement multicouches.

L'analyse quantitative basée sur ces images indique que la rugosité moyenne (Rq) est de 1,88
um pour I’échantillon (a) composé d’une seule couche, tandis qu'elle augmente a 11,6 um pour

I’échantillon (b) composé de trois couches.



Une seule couche Moyenne Ecart type Min Max
super-hydrophobique
Ra (pm) 1.83 0.153 1.56 2.51

b) k=

Trois couche super- Moyenne Ecart type Min Max
hydrophobiques
Ra (pm) 116 1.89 8.20 18.0

Figure IV. 5 : Images topographiques 3D de la surface obtenue par profilométrie: (a) une

seule couche superhydrophobe. (b) trois couches superhydrophobes.

83
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1V.2.6 Effet du nombre de couches sur la stabilité des revétements superhydrophobes

La durabilité des revétements superhydrophobes représente un vrai défi scientifique.
Cette section met l'accent sur la stabilité de surfaces a une couche et trois couches

superhydrophobes contre la dégradation en milieu acide et basique (I’eau potable).

1V.2.6.1 Milieu acide

L’attaque acide peut endommager les revétements superhydrophobes [66].
En effet, la nature des produits chimiques de nettoyage et les précipitations acides [66] ont des
conséquences immédiates sur cette agressivité. C’est pourquoi les revétements
superhydrophobes devraient étre résistants a cette attaque: ils vont en effet permettre de
prolonger la durée de vie de nombreux équipements.
Afin d’¢évaluer la stabilit¢ de nos revétements, deux échantillons ont été analysés par
microscope €lectronique a balayage. Les Figures IV.6 (a) et (b) révelent un revétement avec
une seule couche superhydrophobe avant et apres 40 jours d’immersion dans une solution acide
(pH=4) respectivement. On peut clairement observer la dégradation du caoutchouc de silicone:
cela se traduit par la présence des filaments étroits du polymere. En effet, I’acide attaque les
molécules dans la masse du caoutchouc de silicone et les brise en petites molécules ou radicaux
[122]. Les Figures IV.6 (c) et (d), quant a elles, montrent un revétement avec trois couches
superhydrophobes avant et apres 40 jours d’immersion dans la méme solution respectivement.
On remarque que ce revétement a maintenu un recouvrement presque continu de la surface par
le polymere. On peut noter aussi une présence significative d’agglomération et de rugosité qui

représente la structure responsable de la superhydrophobicité.
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Les résultats obtenus montrent que 1’échantillon traité avec trois couches superhydrophobes est

beaucoup moins affecté par I’acide que I’échantillon traité avec une seule couche.

Remarque :
On s’est limité a trois couches superhydrophobes, car a partir de quatre couches I’angle de
contact diminuait de 163,2° + 3,65° a 154,3°+£4,9° ; cela est peut-étre dii a une modification de

la morphologie de la surface, notamment, une variation de la rugosité de surface.

10 um
————

Figure IV. 6 : Effet du nombre de couches sur la stabilité des revétements superhydrophobes
a 10% de TiO2 en milieu acide. a) une seule couche avant I’immersion ; b) une seule couche
apres I’immersion ; ¢) trois couches avant I’immersion ; d) trois couches aprés I’immersion.

1V.2.6.2 Eau potable

La stabilité de surfaces mentionnées ci-dessus a été déterminée par des mesures d’angles
de contact statique apres 240 heures d’immersion dans 1’eau potable. Les résultats obtenus sont

illustrés dans le Tableau IV.1. On observe une diminution des valeurs d’angles de contact apres



86

240 heures d’immersion pour 1’échantillon recouvert d’un seul dépot de couche
superhydrophobe: ce dernier a perdu sa superhydrophobicité, alors que pour 1’échantillon
recouvert de trois couches superhydrophobes, 1’angle de contact reste presque constant. La
diminution dans le cas d’une seule couche peut étre due au phénomeéne de vieillissement
physique qui a lieu lorsque les molécules de solvant s’introduisent dans le réseau
macromoléculaire, produisant des désordres qui affaiblissent les liaisons secondaires entre les

chaines polyméres responsables de la cohésion du matériau [65].

Tableau IV. 1 : Angle de contact statique aprés 240 heures d’immersion dans ’eau potable.

Temps (h) CS/TiO:z- Angle de contact CS/TiO2- Angle de contact de
d’une couche superhydrophobe | trois couches superhydrophobes
0 160,0° £ 2.26° 163,2° + 3,65°
240 148,1° £2,54° 160,1° +4,74°

Les éventuels changements topographiques induits sur la couche superhydrophobe aprées
10 jours d’immersion dans I’eau potable ont été évalués en utilisant la microscopie €lectronique
a balayage a effet de champ (FEG-MEB). Les Figures IV.7 (a) et (b) illustrent la topographie
d’un échantillon recouvert par le dépdt d’une couche superhydrophobe de caoutchouc de
silicone / TiO; obtenue a deux grossissements. Ces deux images montrent la présence de petites

fissures et de petites cavités. Cela est di au vieillissement physique du revétement.
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~ % e
Figure IV. 7 : Images MEB d’échantillon CS contenant 10 % en poids de TiOz couvert d’une
seule couche superhydrophobe aprés 10 jours d’immersion dans 1’eau potable.

IV.2.7 Stabilité des revétements superhydrophobes exposés au rayonnement UV et

condensation d'humidité

La lumiére UV est responsable de la quasi-totalité des photo-dégradations des matériaux
exposés en extérieur. L exposition de nos revétements multicouches a la lumiere UV et a
I’humidité est effectuée dans une enceinte de vieillissement accéléré QUV en laboratoire. Les
lampes fluorescentes utilisées dans le QUV simulent la lumiére UV (basses longueurs d’ondes)
et reproduisent I'endommagement des propriétés physiques causé par la lumiére du soleil.

Afin de déterminer l'effet du rayonnement UV et de la condensation d’humidité sur nos
revétements, 1’échantillon CS/Ti0> multicouche a ¢été placé dans I’enceinte de vieillissement
accéléré. A intervalles réguliers, I’échantillon a été retiré et caractérisé par 1’angle de contact
statique avant d’étre remis a nouveau dans le QUV.

L’exposition au rayonnement UV moyenne annuelle (295 a 385 nm) dans un site au
nord d'Ottawa au Canada a été estimée a 172 MJ/m?[123]. En outre, le rayonnement est converti
de la bande de longueur d'onde étroite (340 nm) a une gamme d'ondes plus large (295 a 385nm)

de la fagon suivante :
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10 kJ/m? (2 340 nm) = 1 MJ/m? (de 295 a 385 nm) Equation IV.1

Cette mesure est prise par un spectroradiometre qui permet de calculer 1’intensité du flux de
rayonnement ¢électromagnétique [123].
Ainsi, le nombre d'heures requis a 1'exposition aux UV dans l'appareil mentionné correspond a

un an d'exposition naturelle de la fagon suivante :

1720 kJ/m? (a 340 nm) = 0,89 W/m? (2 340 nm) x 3,6 x Temps (heures) Equation IV.2

Temps (heures) = 537 heures

I est a noter que ce test est effectué a 0,89 W/m? (340 nm)

Par conséquent, 537 heures d'exposition avec I’instrument d’UV artificiels équivaut a un an
d'exposition au soleil. Nous exposerons nos échantillons pour une durée de 212 heures de
rayonnement UV, ce qui correspondra a environ 6 mois d’ensoleillement dans cette région.

La Figure IV.8 présente les comportements en mouillabilité des surfaces traitées par le

rayonnement UV et la condensation de I’humidité pour le revétement composite (CS/Ti0»).

170

1640
150
130
120
11

LL1]

24h UV+12h  48h UV+24h  64h UVE3Zh  80h UV+40h  9%6h UV+48h 1120 UV+56h 212h UV + 80h
condensation condensation condensation condensation condensation condensation  condensation

AC (%)
E]

-

Figure IV. 8 : Variation de I’angle de contact statique (AC) en fonction de 1’exposition au
rayonnement UV + condensation d’humidité.
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D’aprés ce qu’on a mentionné dans 1’étude bibliographique [17], les caoutchoucs de
silicone présentent de nombreuses propriétés : une bonne propriété hydrophobe, une trés bonne
résistance au rayonnement UV.

11 est toutefois impressionnant de constater que les angles de contact restent constants pour les

revétements apres 212 heures de rayonnement UV et 80 heures de condensation.

IV.2.8 Stabilité des revétements superhydrophobes aprés immersion dans différentes

solutions aqueuses

Afin d'évaluer la durabilité des revétements superhydrophobes multicouches élaborés,

ils ont été immergés dans des solutions aqueuses a différents pH (2, 4, 12). Ces valeurs ont été
choisies en considérant le pH de la solution de lavage qui est de 9 a 12 [124] et celui des pluies
acides qui est de 4 [66]; on a aussi utilisé des solutions avec différentes conductivités
(30 pus.m!, 60 pus.m™, 100 ps.m™) qui peuvent représenter les pluies polluées.
Momen et al. [66] ont établi la méme approche pour I'élaboration des revétements
superhydrophobes CS-ZnO-Si02 (AC= 162,7°; HAC= 7,5°). Afin d’évaluer la stabilité de ce
revétement, on 1I’a immergé dans des solutions de différents pH. Les résultats ont montré une
légere diminution de l'angle de contact statique pour les échantillons immergés dans des
solutions tampon de pH au bout de 10 jours. Par contre, I'hystérésis d'angle de contact était plus
affectée par I'immersion dans les tampons de pH. Les valeurs d'hystérésis d'angle de contact
avaient considérablement augmenté (HAC = 40°) et les échantillons avaient presque perdu leur
«roll-off» au bout de deux jours.

Feng et al. [125] ont ¢élaboré des films de carbone superhydrophobes. Ces revétements
ont pu maintenir un angle de contact statique supérieur a 150° apres 24 heures d’immersion

dans I’eau pure et dans des solutions acides et basiques. De méme, Guo ef al. [126] ont ¢laboré
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des couches minces superhydrophobes de polyaniline (PANI) par polymérisation de 1’aniline.
Ces revétements présentent un angle de contact ¢levé et une faible hystérésis d’angle de contact.
Apres plusieurs heures d’immersion dans I’eau et dans des solutions acides, ces revétements
ont pu maintenir leur superhydrophobicité. Wang et al. [127] ont pu obtenir des revétements
superhydrophobes qui conservent leur propriété apres cing jours d’immersion dans I’acétone,
I’éthanol et le tolueéne.

Dans notre travail, nous présentons les résultats d’une étude de durabilit¢ d’un
revétement CS/TiO; multicouche. La résistance aux solutions aqueuses a différents pH et a
différentes conductivités est évaluée en termes d’angle de contact et d’hystérésis d’angle de
contact. La mouillabilité des surfaces est suivie pendant 922 heures d'immersion. La Figure
IV.9 présente I’évolution de 1’angle de contact statique en fonction du temps d’immersion dans

les solutions citées ci-dessus.
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Figure IV. 9 : Variation de I’angle de contact statique (AC) en fonction du temps
d’immersion dans différentes solutions.

Les résultats de la Figure IV.9 ont montré une diminution marquée de I'angle de contact
pour I’échantillon immergé dans la solution a 30 ps.m’ aprés 820 heures d’immersion

(AC=150,4° £+ 4,9°) en raison de la contamination ionique et du dépot localisé des molécules
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de NaCl, ce qui a été vérifié par 1’analyse MEB, ainsi que la composition chimique du
revétement (Figure 1V.10). Par ailleurs, tous les échantillons immergés dans les solutions

indiquées plus haut avaient maintenu leur superhydrophobie (AC>150°) aprés 922 heures.

Element

NaK
ClIK
Totals

ull Scale 369 cts Cursor: 3.003 (2 ets)

Figure IV. 10 : Analyse de la composition chimique de I’échantillon immergé
dans la solution de conductivité 30us.m™.

La Figure IV.11 présente I’évolution de I’hystérésis de 1’angle de contact en fonction de la durée

d’immersion des échantillons immergés dans les solutions a différents pH.
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Figure IV. 11 : Variation de I’hystérésis de 1’angle de contact (HAC) en fonction de la durée
d’immersion dans des solutions a différents pH.

Les résultats montrent une 1égére augmentation des valeurs de 1’hystérésis de I’angle de
contact apres 922 heures d’immersion dans des solutions a pH=4 (HAC=12,7°) et pH=12
(HAC=9,3°). Cela pourrait étre attribué¢ a une légere perte de rugosité ou bien a une faible

dégradation des revétements. Toutefois, les échantillons n’ont pas perdu leurs propriétés « roll-

off ».

IV.2.9 Stabilité mécanique du revétement

L’adhésion représente I’ensemble des phénoménes physico-chimiques qui se produisent
lors de la mise en contact de deux surfaces. Les différentes théories de 1’adhésion prévoient
I’établissement de liaisons ou d’interactions spécifiques. En d'autres termes, elle dépend
principalement des liaisons présentes au niveau de la zone interfaciale, des contraintes
auxquelles elle est soumise et des causes qui peuvent en entrainer la rupture. Dans ce contexte,
les interactions interfaciales sont divisé€es en trois catégories [128]:

e Liaisons interatomiques ou intermoléculaires: les liaisons interatomiques sont des liaisons

chimiques fortes qui sont liées aux interactions entre électrons qui donnent naissance aux
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liaisons de type ionique, métallique ou covalent dans les matériaux. Tandis que les liaisons
intermoléculaires sont des liaisons physiques faibles qui peuvent étre de type hydrogéne ou
Van der Waals [128].

e Ancrage mécanique: Ce mécanisme résulte d’un ancrage physique du polymeére dans les
aspérités présentes a la surface du substrat; il en résulte un accrochage mécanique entre les
deux surfaces. Cela se produit lors d’un contact intime entre les deux matériaux [129].

e Interdiffusion: Elle concerne les matériaux polymeres; en effet, I’interdiffusion résulte de
la diffusion des molécules ou des chaines d’un des polymeéres dans I’autre, ce qui engendre
la disparition de I’interface entre les deux matériaux au profit d’une interphase, dont les
propriétés physico-chimiques dépendent de la compatibilité et de la structure des polymeres
mis en contact.

Dans ce travail, le substrat est recouvert d’une couche de polymere avec TiO2, ce qui décuple

’aire de contact entre le revétement et le substrat, favorisant ainsi 1’ancrage mécanique.

Les propriétés d’adhérence d’un systeme sont généralement évaluées a 1’aide de tests

mécaniques. Dans notre étude, on a utilisé un test d’adhésion «pull-off adhesion testers» qui

consiste a effectuer une traction uniaxiale, perpendiculaire au plan de I’interface revétement-
substrat, sur une éprouvette se présentant sous la forme d’une structure stratifiée de type joint

de colle (voir la Figure 111.7).

Le Tableau IV.2 présente les résultats de force de pelage pour trois échantillons: deux
échantillons superhydrophobes (CS/T103), I’un couvert d’une seule couche et 1’autre, de trois

couches; on les a comparés avec une peinture ordinaire.

Tableau IV. 2 : Force de pelage pour trois différents échantillons.

Echantillons Force de pelage (MPa)
Une seule couche superhydrophobe (CS/Ti0») 0,59 MPa
Trois couches superhydrophobes (CS/Ti0,) 0,87MPa
Peinture sur aluminium 0,96MPa
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Le test d’adhésion selon ISO 4624 ou ASTM D4541 constitue un test a travers lequel
'adhérence d'un revétement peut étre déterminée assez facilement.
Les résultats fournissent une valeur quantitative de I’adhérence (exprimée en MPa, en kg/m?
N/mm?, PSI...), ce qui rend la procédure de ce test parfaite pour comparer les différents systémes
de revétement quant a leurs propriétés adhésives.
Nous avons remarqué que la force d’adhésion atteint 0,87 MPa pour le revétement a trois
couches alors que pour le revétement a une seule couche, elle n’est que de 0,59 MPa. En effet,
une augmentation du nombre de couches engendre une amélioration de la ténacité et par
conséquent un accroissement de la force d’adhésion; on peut noter aussi que cette force est de
0,96 MPa pour la peinture métallique, ce qui ne représente pas un €cart significatif par rapport
a notre revétement superhydrophobe a trois couches. Cela nous permet de conclure que notre

revétement présente une bonne stabilité mécanique.

IV.3 Propriétés diélectriques

IV.3.1 Effet de ’agent tensioactif sur la dispersion des nanoparticules

La plupart des chercheurs s'entendent pour dire qu’une dispersion homogéne de
particules et I’obtention d’un meélange uniforme sont essentiels pour le développement de
nanocomposites [ 130, 131]. De surcroit, les propriétés €lectriques de ces matériaux peuvent étre
améliorées si les nanoparticules sont bien dispersées [132]. La dispersion homogene des
particules de renfort dans la matrice est influencée par divers facteurs tels que les interactions
entre les particules et la matrice, 1’agglomération de charges, etc. En effet, les nanoparticules
s'agglomerent facilement en raison de leur haute énergie de surface. De ce fait, les techniques

de mélange traditionnelles sont incapables de briser les agrégats de nanoparticules. Un autre
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probléme est I'incompatibilité du polymére hydrophobe avec les nanoparticules hydrophiles, ce
qui entraine des interactions interfaciales faibles [133].

Pour déterminer le degré de dispersion des charges dans le caoutchouc de silicone, un
microscope ¢lectronique (MEB) a été utilisé pour analyser la morphologie des revétements.
Pour ce faire, des échantillons contenant 10 % en poids de dioxyde de titane ont donc été
préparés pour observer la dispersion des nanoparticules (méthode d’¢élaboration en annexe 2).
Comme on peut le voir sur la Figure IV.12, le revétement présente un grand nombre
d’agglomérats de particules et une mauvaise dispersion des nanoparticules dans le polymere,

I'échantillon refléte aussi des fissures qui sont dues a la mauvaise dispersion des particules.

Figure IV. 12: Images MEB du revétement sans TRITON X
du caoutchouc de silicone /TiO;.

Afin d'améliorer la dispersion de nanoparticules dans la matrice polymérique et d'éviter
'agglomération, il est nécessaire de modifier la surface des particules par un agent tensioactif
ou un autre agent de modification afin de produire une répulsion efficace entre les
nanoparticules. Un agent tensioactif est une molécule qui, lorsqu'elle est ajoutée a une solution

a faible concentration, affecte les propriétés de cette solution a sa surface ou a l'interface [134].
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Le principal avantage d'un agent tensioactif est de diminuer 1’énergie de surface et la
tension interfaciale des nanoparticules, ce qui réduit I'agglomération et facilite la séparation des
particules au cours du mélange et donc améliore la dispersion des charges. Dans cette recherche,
un tensioactif non anionique, TRITON X-100 (C14H220 (C2H40), (ot n = 9-10), a été utilisé.
Cet agent tensioactif posséde un groupe hydrophile de polyoxyde d'éthyléne et un groupe
hydrophobe hydrocarboné. TRITON X-100 a déja été utilis€ comme un agent par Ramirez et
al. [135] pour parvenir a une meilleure dispersion des charges. Ces chercheurs ont comparé le
degré de dispersion pour des échantillons contenant des nanoparticules de silice, avec et sans
tensioactif. Les résultats ont montré que le TRITON X améliore considérablement la dispersion
de particules de taille nanométrique [135].

La morphologie de la structure de nos nanocomposites a ét¢ observée par MEB. Les
¢chantillons contenant 10 % en poids de TiO», avec le tensioactif, ont été étudiés. Les effets du
TRITON X sur la dispersion des nanoparticules dans la matrice polymérique ont été évalués
(Figure 1V.13).

Il a été observé que la morphologie de I'échantillon avec le tensioactif est différente de celle
illustrée a la Figure IV.12 élaboré sans TRITON X.

Dans la Figure IV.13, les nanoparticules sont dispersées uniformément dans la matrice
polymérique, montrant clairement que l'introduction de TRITON X conduit a une réduction
significative du nombre d'agglomérats en réduisant 1'énergie de surface et donc la séparation
des agglomérations, ce qui améliore par la suite la dispersion des nanoparticules.

Une bonne dispersion est réalisée lorsque les forces de répulsion entre les particules sont
supérieures aux forces d’attraction de Van der Waals ou bien aux liaisons mécaniques entre

particules [136].
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Figure IV. 13: Images MEB du revétement avec TRITON X

du caoutchouc de silicone /TiOs.

IV.3.2 Effet de ’agent tensioactif sur la permittivité relative

Une mauvaise dispersion des particules dans le polymére se traduit généralement par
des nanocomposites de qualit¢ médiocre et inhomogene. Elle peut générer aussi des effets
indésirables tels qu’une baisse des performances du matériau. Ces problémes peuvent étre
maitrisés par des modifications de la surface des nanoparticules de TiO; a 1'aide de tensioactifs.
Kim et al. [137] ont montré que les acides phosphoniques ont pu modifier la surface des
nanoparticules de BaTiO3 en favorisant la liaison entre le groupement organo-phosphoné et la
surface d'oxyde afin de créer une interface d'oxyde organique stable, ce qui se traduit par une
bonne compatibilité avec la matrice organique et une amélioration des propriétés électriques du
matériau. De méme, Cherney et al. [18] ont démontré que l’introduction des charges
inorganiques dans le caoutchouc de silicone améliore les propriétés diélectriques. Apres 1’ajout
de 30 % de BaTiOs, ils ont pu augmenter la permittivité relative du polymere de 2,7 a 10. Ils
ont aussi montré que I’utilisation de matériaux a haute permittivité relative peut réduire
considérablement les contraintes électriques et améliorer la distribution du champ électrique.

Momen et al. [83] ont élaboré¢ des revétements nanocomposites de caoutchouc de silicone/ZnO.



98

Les résultats montrent que la permittivité augmente avec I’augmentation de la concentration de
Zn0 dans le revétement.

Dans notre systéme composite, un analyseur d'impédance, Agilent 4294A, a été utilisé
pour mesurer la permittivité diélectrique des nanocomposites sur une plage de fréquences de
40Hz a 1MHz. En guise de comparaison de la réponse diélectrique, on a étudié la variation de
la permittivité réelle en fonction de la fréquence pour des échantillons élaborés a partir du
caoutchouc de silicone chargé avec un taux de 10% en poids de particules de TiO: sans
TRITON X, et des échantillons avec un taux de 10% en poids de particules et 2% en poids de
TRITON X (Figure IV.14). Il est a noter qu’au-dela de ce pourcentage de TRITON X, on perdait
I’hydrophobicité des revétements (méthode d’¢laboration en annexe 2).

Il peut étre observé a partir de cette figure que la permittivité des deux échantillons augmente
avec la diminution de la fréquence (Une interprétation de l’effet de la fréquence sur la
permittivité relative est détaillée a la section 1V.3.3).

La distribution homogene de particules d'oxyde est le principal facteur pour une amélioration
des propriétés diélectriques. Le TRITON X fournit une compatibilit¢ chimique entre les
particules de dioxyde de titane et le caoutchouc de silicone, ce qui se traduit par une répartition
plus uniforme des particules et, par conséquent, une augmentation de la permittivité (3,93 et
5,16 qui correspondent respectivement a la permittivité diélectrique a 60 Hz de I’échantillon
sans TRITON X et de I’échantillon avec TRITON X).

Plusieurs facteurs contribuent a I'amélioration des propriétés du composite, en
particulier I'adhérence de la matrice polymeére sur la surface des particules. Une amélioration
de l'adhérence a I’interface peut €tre obtenue par un traitement des particules par un agent
dispersant (solvant). Dans notre cas, I’isopropanol a été choisi comme solvant pour procurer
une solution plus homogene. Les mesures diélectriques confirment la structure morphologique

uniforme qui se traduit par une augmentation de la permittivité relative dans le cas du composite
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avec TRITON X, tandis que pour le composite sans TRITON X, la non-homogénéité de la

surface entraine une permittivité faible.
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Figure IV. 14: Variation de la permittivité réelle en fonction de la fréquence
pour Caoutchouc de silicone/TiO2 composite.

1V.3.3 Effet de la taille des particules sur la permittivité relative

L'utilisation de matériaux de permittivité relativement élevée dans les systeémes
d'isolation permet de réduire les contraintes électriques et par conséquent prévenir la formation
d'arc ¢électrique [18]. C'est a ce titre que nous avons ¢étudié 1'évolution de la permittivité relative
(&r) en fonction de la fréquence pour les nanocomposites et les microcomposites (Figure IV.15).

Les résultats sont présentés pour une taille de 25 nm et de 1pum.
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Figure IV. 15: Variation de la permittivité en fonction de la fréquence pour Caoutchouc de

silicone/nano-TiO: et Caoutchouc de silicone/micro-TiO> composite.

I1 peut étre observé a partir de la Figure IV.15 que la permittivité du polymeére pur et

celle des polymeres chargés augmentent avec la diminution de la fréquence. La permittivité est
un paramétre dépendant de la fréquence dans les systémes des polymeres (€ o< 1/f) [82].

On constate aussi que pour les mirocomposites, la permittivité a tendance a augmenter treés
fortement par rapport aux nanocomposites. Ainsi, on remarque que pour 5 % et 10 % de micro-
TiOz les valeurs de la permittivité sont supérieures aux valeurs de la permittivité pour les
nanocomposites.

Cette différence est probablement due a la présence d'une importante fraction volumique des
nanoparticules aux interfaces dans le systéme des nanocomposites, ce qui empéche la migration
des ions et peut provoquer par la suite une réduction de ’accumulation des charges et par
conséquent une permittivité relative faible [82]. D’un autre co6té, la forte interaction entre les
nanoparticules et la premiére nanocouche du polymere peuvent conduire a une interface stable
avec moins d'ions libres et moins de défauts, ce qui peut diminuer la polarisation interfaciale

dans la majeure partie des nanocomposites.
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A faible fréquence, tous les groupes dipolaires libres peuvent s’orienter, ce qui se traduit
par une permittivité élevée. A haute fréquence, ces groupes ont de la difficulté a s’ orienter, ce
qui engendre une réduction de la permittivité.

Les particules de TiO» présentent une forte polarisation ionique en raison de la présence des
ions de Ti*" et de O, ce qui augmente de la permittivité statique, et ce mécanisme est similaire
pour les nanocomposites ainsi que pour les microcomposites.

Aussi, on peut voir sur la Figure IV.15 que la permittivité relative (&) augmente avec

I’augmentation de la concentration de TiO-.

Etant donné que la permittivité individuelle de TiO2 est supérieure a celle du polymére, celle-
ci aura une influence sur les valeurs de la permittivité du nanocomposite et du microcomposite
obtenus.

La morphologie de la structure des nanocomposites et des microcomposites fabriqués a
été étudiée par MEB (Figure IV.16). Ces photographies montrent une dispersion uniforme des
nanoparticules et des microparticules dans le polymeére, ce qui confirme l'efficacité du procédé
de synthése de ces matériaux. En plus, il a été observé que la morphologie des deux échantillons

est presque identique.

Figure IV. 16: Images MEB du revétement de caoutchouc de silicone /Ti0Ox.
(a) nanocomposite; (b) microcomposite.
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IV.4 Conclusion

Malgré le grand intérét porté aux revétements superhydrophobes, il existe, a notre

connaissance, peu d’études relatives au développement et a 1’élaboration de revétements
superhydrophobes pour les applications sur des isolateurs externes a haute tension.
Cette recherche nous a permis d’adopter une méthode simple, efficace et économique pour
I’¢laboration de revétements nanocomposites superhydrophobes. Ces surfaces sont
généralement réalisées en deux étapes. Dans ce travail, on a simplifié le processus d’élaboration
en une seule étape. Aussi, on a pu démontrer par le biais du microscope électronique a balayage
(MEB) que les revétements superhydrophobes multicouches sont beaucoup plus stables en
milieux liquides que les revétements superhydrophobes monocouches.

D’aprés la littérature, les surfaces superhydrophobes perdaient leurs propriétés
superhydrophobes aprés quelques jours d’immersion. Dans notre étude, on a pu développer des
revétements superhydrophobes stables qui ont conservé leurs propriétés superhydrophobes
apres 38 jours d’immersion dans différentes solutions aqueuses. Ces mémes revétements ont
maintenu leur superhydrophobicité apreés 212 heures de rayonnement UV et 80 heures de
condensation.

D’autres mesures de la force d’adhésion de revétements superhydrophobes sur une
surface d’aluminium ont été¢ effectuées. Les résultats ont montré que les revétements
superhdrophobes multicouches sont stables mécaniquement. De plus, on a étudi€ les propriétés
di¢lectriques des revétements nanocomposites et microcomposites, les mesures di¢lectriques et
les images prises par microscope électronique confirment que I’agent tensioactif TRITON X
améliore la dispersion des nanoparticules de TiO: dans le caoutchouc de silicone, ce qui se
traduit par une forte augmentation de la permittivité relative. Aussi, on a pu constater que pour
les mirocomposites, la permittivité a tendance a augmenter trés fortement par rapport aux

nanocomposites: cela est peut étre dii a une polarisation interfaciale qui est plus importante dans

Clicours.COM
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le systéme des microcomposites. Egalement, les résultats ont montré que la permittivité relative

augmente avec I’augmentation de la concentration de TiO».
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CHAPITRE V
PROPRIETES PHOTOCATALYTIQUES
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CHAPITRE V
PROPRIETES PHOTOCATALYTIQUES

V.1 Introduction

La photocatalyse émerge comme une nouvelle technologie alternative et prometteuse
dans la dégradation de polluants tant gazeux qu’aqueux. Ce procédé consiste a activer les
propriétés de catalyse d’un matériau semi-conducteur a 1’aide de 1’énergie apportée par la
lumiére. Il est moins onéreux que les processus physico-chimiques ou d’oxydation chimique.

Ce chapitre comprend deux sections et s’intéresse au développement d’un matériau
prometteur, a la fois superhydrophobe et photocatalytique.

La premicre partie présente les résultats concernant 1’activité photocatalytique des
revétements a base du caoutchouc de silicone et de TiO; élaborés par différentes méthodes.
L’activité photocatalytique de ces revétements a été déterminée en utilisant un réacteur
tubulaire pour dégrader 1’éthyléne. Ces résultats ont été réalisés au Laboratoire des sciences des
procédés et des matériaux (LSPM) a I’Université Paris 13.

La deuxieéme partie englobe les résultats de ’activité photocatalytique des revétements

a base du caoutchouc de silicone et de TiO2 modifié pour la dégradation de la rhodamine B.
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Ces résultats ont été réalisés au Laboratoire de chimie a 1’Université du Québec a Montréal

(UQAM).

V.2 Evaluation de Pactivité photocatalytique des revétements 2 base de CS et de TiO2 en

utilisant un réacteur tubulaire (LSPM)

La Figure V.1 montre I’allure générale des courbes de résultats photocatalytiques
obtenues au LSPM. Avant le démarrage des lampes UV, il faut environ une heure pour stabiliser
la concentration de 1’éthyléne (C2H4) en phase gazeuse. Ensuite, les lampes sont allumées, nous
pouvons distinguer la présence de deux périodes: La premiére période d’inactivité (I)
correspond a I’activation du revétement: elle peut varier entre 10 & 20 minutes. La deuxiéme,
(Il) quant a elle, correspond a I’augmentation du rendement photocatalytique jusqu'a atteindre

le maximum, puis a sa stabilisation; cette période est nommeée : phase stationnaire.

La période initiale est dénommeée période d’activation de la surface, elle correspond a
I’intervalle de temps qui sépare ’allumage des lampes et ’apparition de la premicre activité
photocatalytique. La concentration du polluant a 1’entrée est stable tout au long de la période
du test. Ainsi, la variation du rendement est principalement due a 1’activité photocatalytique du

revétement [112].
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Figure V. 1: Exemple de courbe de résultat des tests photocatalytiques

en phase gazeuse [112].

Dans cette section nous présenterons les résultats des tests photocatalytiques de dégradation
d’un polluant modele qui fait partie des composés organiques volatils (COV): I’éthylene
(CH>=CH>).

Une période de stabilisation de la concentration du polluant a I’entrée du réacteur est nécessaire.
Nous avons établi un temps de stabilisation minimal d’environ 60 minutes. Le rendement
photocatalytique (%) ou le taux de conversion 1 (%) est calculé¢ selon 1’équation (IIL.1)
mentionnée a la partie I11.5.1.

Un test a blanc sur des billes de verre vierges a ¢été réalisé par Azouani.[112] pour montrer
qu’aucune activité photocatalytique n’est observée a la longueur d’onde des lampes utilisées
(Figure V.2). On peut constater qu’il n’y a pas de changement de la concentration du polluant
a I’entrée et a la sortie du réacteur pendant le fonctionnement des lampes. Cela implique que le

photocatalyseur est le seul responsable de la diminution de la concentration du polluant.
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Figure V. 2: Test photocatalytique a blanc des billes vierges sous rayonnement UV [112].

Les conditions expérimentales utilisées pour nos résultats sont récapitulées dans le tableau V.1.

Tableau V. 1 : Conditions expérimentales des tests photocatalytiques.

Concentration d’éthyléne (ppm) 30
Puissance de la lampe (W) 8
Humidité relative (%) 20
Temps de séjour (s) 2,74
Longueur de remplissage (cm) 15

V.2.1 Activité photocatalytique des revétements nanocomposites

Dans un premier temps, on a testé 1’activité photocatalytique des revétements
nanocomposites a base de caoutchouc de silicone a deux concentrations de TiO: (Etapes
d’¢laboration des revétements en annexe 1). Ces revétements présentent des angles de contact

supérieurs a 150° et des hystérésis d’angle de contact inférieures a 10°, ce qui est conforme aux



109

conditions visées pour obtenir des surfaces superhydrophobes. Le détail des résultats des
mesures de mouillabilité obtenus pour différentes concentrations de TiO2 est résumé dans le

tableau V.2.

Tableau V. 2 : Angle de contact et hystérésis de I’angle de contact en fonction de la

concentration de TiO; incorporée dans le caoutchouc de silicone.

Concentration de TiO2 Angle de contact (°) Hystérésis de I’angle
(wt.%) de contact (°)
10 160,3 4,39
78 156,2 7,35

La Figure V.3 montre I’évolution du rendement photocatalytique des revétements
superhydrophobes a base de caoutchouc de silicone a deux concentrations de TiO> (10% et
78%). Nous constatons que ’activité photocatalytique des revétements est quasiment nulle.
Ces résultats corroborent ceux rapportés dans la littérature. En effet, Kwang et al. [104] a
montré que ’activité photocatalytique de PDMS/TiOz est nulle.

D’apres ce qu’on a mentionné dans le chapitre II, I’un des principes fondamentaux de la
photocatalyse est I’adsorption des molécules réactives (polluant) sur la surface du catalyseur
(TiO2). L’absence d’activité photocatalytique pour les revétements mentionnés ci-dessus est

peut-&tre due au recouvrement des nanoparticules de TiO; par le caoutchouc de silicone.
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Figure V. 3: Evolution de la conversion de 1’éthyléne en fonction du temps pour des
revétements nanocomposites a base de caoutchouc de silicone a deux concentrations de TiO».

V.2.2 Activité photocatalytique du revétement nanocomposite et influence du temps de

séjour

Le temps de s¢jour indique le temps moyen que passent les réactifs (polluant) dans le
réacteur.
D’apres les expériences précédentes (Figure V.3), le temps de sé€jour est relativement court
(2,74 s): c’est la raison pour laquelle nous avons effectu¢ la méme expérience avec le méme
pourcentage de TiO; (78%) en augmentant le temps de s€jour jusqu’a 13 s.
L’¢évolution de la conversion de 1’éthyléne en fonction du temps pour le caoutchouc de silicone
contenant 78 % en poids de TiO; est illustrée a la Figure V.4. D’aprées les résultats, il s’avere
que le temps de séjour n’a pas d’influence sur la photodégradation catalytique de I’éthyléne.
On note qu’aucune activité photocatalytique n’a été observée pendant le fonctionnement des

lampes.
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Figure V. 4: Evolution de la conversion de I’éthyléne en fonction du temps pour le

caoutchouc de silicone contenant 78 % en poids de TiO».

Afin de mieux comprendre ces résultats, et plus particulierement de percevoir le facteur
a lorigine de l’absence de D’activité photocatalytique, une analyse a été effectuée par
spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X (XPS) sur 1’échantillon de caoutchouc de
silicone contenant 78 % en poids de TiO,. Comme illustré a la Figure V.5, I’analyse de ce
revétement montre qu’il est principalement composé¢ de carbone (284,8 eV, 51,74%), de
silicium (103 eV, 27,5%) et d’oxygeéne (531 eV, 20,31%). Ces composés sont attribués au
caoutchouc de silicone. Toutefois, ce résultat a clairement prouvé I'absence des TiO: a la surface
du revétement, ce qui confirme le recouvrement des nanoparticules par le caoutchouc de

silicone et par conséquent I’absence d’activité photocatalytique.
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Figure V. 5: Spectre du XPS du revétement de caoutchouc de silicone contenant 78 % en

poids de TiOx.

V.2.3 Activité photocatalytique de TiO2 anatase

Le dioxyde de titane possede de trés bonnes propriétés semi-conductrices, ce qui a
engendré un engouement important de la part des scientifiques pour des applications en
photocatalyse, s’inscrivant dans des thématiques environnementales de dépollution de
différents effluents gazeux et liquides [138]. Parmi les polymorphes du TiO,, I’anatase est la
phase la plus active photocatalytiquement [139, 140]. De ce fait, on a expérimenté ’activité
photocatalytique de TiO; anatase utilisé pour nos revétements; pour ce faire, on a effectué¢ un
dépot de TiO» sur les substrats de verre.

La Figure V.6 présente 1’évolution de 1’activité photocatalytique des nanoparticules de
TiO2 employées pour 1’élaboration de nos revétements. A la vue de cette figure, on peut
constater que les particules de TiO> qu’on a utilisées présentent une activité photocatalytique

maximale. Ainsi, dans ce cas on a atteint un taux de conversion de 1’ordre de 98 % au bout de

163 minutes.
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Figure V. 6: Evolution de la conversion de 1’éthyléne en fonction du temps

pour les nanoparticules de TiO; pur.

V.2.4 Activité photocatalytique du dépot de TiO2 par immersion sur le polymére

Nous nous sommes intéressés dans la premiere partie a I’activité photocatalytique des
revétements nanocomposites de caoutchouc de silicone/Ti10,. Cependant, il s’avére qu’aucune
activité photocatalytique n’a été observée pour ces revétements. Ainsi, nous avons essay¢ une
autre méthode qui consiste a déposer caoutchouc de silicone par pulvérisation en premier, et
par la suite, effectuer un dépdt de 10% de nanoparticules de TiO> par immersion (3h). Cette
méthode va permettre d’avoir une adsorption des molécules réactives (éthyléne) sur la surface
du catalyseur (TiO,) et par conséquent une réaction sur la surface de la phase adsorbée.

La Figure V.7 montre 1’évolution de 1’activité photocatalytique en fonction du temps. On
constate que le rendement photocatalytique est maximal pour ce revétement (99 % au bout de
100 minutes). Cela est dii au contact intime entre I’éthyléne et les nanoparticules de TiO». Ce
résultat a été également confirmé par Kazuya et al. [91] qui a étudié ’activité photocatalytique

de TiO2 déposé sur des substrats de polyméthacrylate de méthyle (PMMA). Il a montré que ce
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revétement présente une bonne activité photocatalytique pour la décomposition de
I’acétaldéhyde en phase gazeuse. Toutefois, le revétement qu’on a élaboré est superhydrophile

et il n’est pas stable. Cette instabilité est due au détachement des nanoparticules de TiO».
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Figure V. 7 : Evolution de la conversion de ’éthyléne en fonction du temps pour la couche
de TiO> déposée par immersion sur le caoutchouc de silicone.

La Figure V.8 montre le spectre de spectrométrie de photoélectrons induits par rayons
X (XPS) du revétement de caoutchouc de silicone recouvert d'une couche de TiO. L’analyse
de 1'échantillon a clairement prouvé l'existence des liaisons de type Ti2p correspondant a une

énergie de 457 eV [141]. Le pourcentage de TiO; est de 10,73%.
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Figure V. 8 : Spectre du XPS de la couche de TiO2 déposée par immersion
sur le caoutchouc de silicone.

En effet, le spectre a haute résolution de la zone d'énergie comprise entre 453 et 473 eV
montre un pic d’une énergie de liaison caractéristique du doublet classique Ti2p a environ 457
eV (Figure V.9), indiquant la présence de titane provenant du TiO: a la surface de revétement.

Les résultats de cette étude permettent de confirmer l'existence du TiO:2 sur la surface du

revétement.
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Figure V. 9: Spectre du XPS haute résolution de la couche TiO2 déposée par immersion
sur le caoutchouc de silicone.
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Aussi, la morphologie de la surface de ce revétement a été étudiée par microscope
¢lectronique a balayage (MEB).
La Figure V.10 révele un revétement avec une couche de caoutchouc de silicone couverte d’une
deuxieéme couche de nanoparticules de TiO2. On peut clairement observer une distribution des
nanoparticules de TiO> qui couvrent la couche de caoutchouc de silicone. On peut noter aussi
une présence significative d’agglomérats, résultant d’une mauvaise dispersion des
nanoparticules [142]. Ceci est vraisemblablement ce qui est a 1'origine du détachement des

nanoparticules de TiO; de la surface.

Figure V. 10 : Images MEB de la couche TiO2 déposée par immersion
sur le caoutchouc de silicone.

V.2.5 Activité photocatalytique du dépot de TiO2 par la méthode sol-gel sur le polymére

La méthode sol-gel est connue comme une méthode trés polyvalente, qui permet
d’élaborer différents matériaux d’une grande pureté et homogénéité sous diverses formes. En
particulier, elle est largement utilisée pour la préparation des oxydes métalliques (TiO2, ZnO,
etc.) sous forme de couches minces pour des applications en photocatalyse.

De ce fait, on a élaboré un revétement par dépot sol-gel d’une couche de TiO; sur une couche
de caoutchouc de silicone; le résultat de mesure d’angle de contact obtenu pour ce revétement

est de 160°, ce qui signifie que ¢’est un revétement superhydrophobe.
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La majeure partie des études effectuées agréent le fait que 1’élaboration de TiO; par la méthode
sol-gel engendre une activité photocatalytique sous rayonnement UV [143]. Toutefois, 1’étude
et I’analyse de 1’évolution des propriétés photocatalytiques des dépots de TiO> par sol-gel sur
le caoutchouc de silicone n’ont pas été entreprises.

La Figure V.11 montre I’évolution du rendement photocatalytique du dépot de TiO: par sol-gel
en fonction du temps. On constate que le taux de conversion atteint 18,11 % aprés 166 min.
Toutefois, ce revétement n’est pas stable mécaniquement. Cette instabilit¢ est due au

détachement des nanoparticules de TiO».
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Figure V. 11: Evolution de la conversion de I’éthyléne en fonction du temps pour la couche
de TiO> déposee par sol-gel sur le caoutchouc de silicone.

La Figure V.12 montre le spectre de spectrométrie de photoélectrons induits par rayon
X (XPS) du revétement de caoutchouc de silicone recouvert d'une couche de TiO> élaborée par
sol-gel. L’analyse de 1'échantillon démontre la présence d’un pic correspondant a la liaison
caractéristique du doublet classique Ti2p a environ 457 eV [141], indiquant la présence des

especes Ti*" (TiO2). Aussi, le pourcentage de TiO; est de 1,47%. Les résultats de cette étude
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permettent de confirmer l'existence d’un faible pourcentage de TiO» sur la surface du

revétement et par conséquent, un faible rendement photocatalytique (18,11 % aprés 166 min).
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Figure V. 12: Spectre du XPS de la couche de TiO> déposée par sol-gel
sur le caoutchouc de silicone.

V.3 Evaluation de Pactivité photocatalytique des revétements a base de CS et de TiOz
modifié pour la dégradation de la rhodamine B

V.3.1 Présentation du test photocatalytique

Dans plusieurs travaux, la rhodamine B (RhB) est employée comme molécule test dans

les études photocatalytiques [144, 145]. Sa structure est donnée ci-dessous (Figure V.13):

T N,

N C
7 J a- \.\
~ \\

Figure V. 13 : a) Formule topologique de la rhodamine B ; b) Cliché photographique d’une

solution aqueuse de rhodamine B a 10 mol.L™!.
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Pour évaluer I’activité photocatalytique de nos revétements a base du caoutchouc de silicone et
de TiO» vis-a-vis de la dégradation photocatalytique des molécules organiques, des tests ont été
effectuées en utilisant la rhodamine B comme modeéle de polluant (collaboration avec
I’Universit¢ du Québec a Montréal). La réaction de photocatalyse a été suivie par
spectrophotométrie UV — visible a des intervalles de temps réguliers.

La photodégradation peut étre déterminée par la diminution de I’intensité d’absorption a la
longueur d’onde A=558 nm caractéristique de la RhB et elle est proportionnelle a la
concentration de la solution (Loi de Ber-Lambert, Equation V.1). En effet, on trace la courbe

C / Co=f(t), C étant la concentration de rhodamine B a un instant t et Cy la méme concentration

a I’instant t,; ce rapport C / C, correspond a A/ Ao a la longueur d’onde A=558 nm.

A=gx[x(C Equation V.1

o A est’absorbance
€ est le coefficient d’absorption moléculaire (L.mol™'.cm™)
[ est la longueur du trajet optique dans la solution traversée (cm)

C est la concentration de la substance dans la solution (mol/L)

Dans cette partie, nous présenterons les résultats des tests photocatalytiques de la dégradation
de la rhodamine B (RhB) en fonction de la durée d’irradiation sous rayonnement ultraviolet ou

visible.
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V.3.2 Activité photocatalytique du revétement nanocomposite pour dégrader la RhB

Nous avons irradié la solution de RhB avec une lumiére UV en présence du revétement
nanocomposite de caoutchouc de silicone contenant 78 % en poids de TiO».
La Figure V.14 montre la variation du rapport C/Co qui représente la proportion du RhB non
dégradé par le photocatalyseur a un temps t sous irradiation UV (C représente la concentration

du RhB a un temps t, et Co représente la concentration initiale du RhB).
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Figure V. 14: Dégradation photocatalytique d’une solution aqueuse de RhB (107> M)
sous irradiation UV en présence du revétement nanocomposite

de caoutchouc de silicone contenant 78% en poids de TiO».

D’apres les résultats de la Figure V.14, on constate qu’irradiée en présence du
revétement nanocomposite de caoutchouc de silicone/Ti0», la rhodamine B ne se dégrade pas;
I’absence d’activité photocatalytique pour les revétements mentionnés ci-dessus est due au
recouvrement des nanoparticules de TiO par le caoutchouc de silicone, conformément a ce qui

avait ét¢ observé dans le cas de la dégradation de 1’éthyléne (Figure V.3).
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V.3.3 Activité photocatalytique sous rayonnement UV du dépot de TiO2 modifié par

trichlorododécylsilane sur le polymere

Dans cette recherche, le trichlorododécylsilane (C12H2sClI3S1), a été utilisé comme agent
de modification. Ce dernier posséde un groupe hydrophile (SiCl3) et un groupe hydrophobe
hydrocarboné. Le trichlorododécylsilane fait partie des agents de modification les plus utilisés
pour la modification des surfaces superhydrophobes [146]; il a déja été utilisé par Hsmaeilirad
et al. [146] pour 1’¢laboration des revétements superhydrophobes.

Pour ce test on a déposé le caoutchouc de silicone en premier par pulvérisation; par la suite, on
a effectué un dépot par immersion (3h) de 10% de nanoparticules de TiO; avec un millilitre de
la solution de trichlorododécylsilane, il est a noté qu’au-dela de ce volume, on perdait la
superhydrophobicité.

La morphologie de la structure des revétements réalisés a ¢té observée par MEB (Figure V.15).
Le dépot de TiO2 modifié par le trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone et le dépot
de TiO2 non modifié sur le caoutchouc de silicone ont été¢ analysés. Il a ét¢ observé que la
morphologie de 1'échantillon sans agent de modification (a) est différente de celle de
I'échantillon avec I’agent de modification (b). Dans la Figure V.15 (a), on remarque une
présence significative d’agglomérats qui peut étre due a une mauvaise dispersion des
nanoparticules, tandis que pour la Figure V.15 (b), les nanoparticules sont dispersées
uniformément, montrant clairement que 1’introduction de trichlorododécylsilane conduit a une
réduction significative du nombre d'agglomérats en réduisant 1'énergie de surface et donc la

séparation des agglomérats, ce qui améliore la dispersion des nanoparticules.
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Figure V. 15 : Effet de trichlorododécylsilane sur la dispersion des nanoparticules de TiO».

a) sans I’agent de modification ; b) avec 1’agent de modification.

L’angle de contact pour le revétement obtenu par le dépot de TiO2 modifié par le
trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone est de 155,1° +4,12° et ’hystérésis d’angle
de contact est de 4,23° £ 2,99°. Dans ce qui suit, la performance photocatalytique de ce
revétement sera étudiée.

La diminution des rapports C/Co des solutions de RhB (10°M) en fonction du temps
d’exposition a une irradiation lumineuse UV est montrée sur la Figure V.16.

D’apres les résultats, on constate qu’irradiée en présence d’un revétement de TiO2 modifié par
trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone, la rhodamine B se dégrade rapidement
sous rayonnement UV. Apres 75 minutes d’exposition a une lumiére UV, 80% de la solution
est dégradée.

La dégradation de la rhodamine B est aussi confirmée par le changement de couleur, avant

I’irradiation (rose) et aprés 75 minutes d’irradiation (transparent).
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Figure V. 16 : Dégradation photocatalytique d’une solution aqueuse de RhB (10~ M)
sous irradiation UV en présence du dépdt de TiO> modifié par
trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone.

En guise de comparaison, la Figure V.17 reporte les résultats de I’analyse de la
composition chimique par EDS de ce revétement avant et apres 1’exposition au rayonnement
UV. La composition chimique de ces derniers est indiquée dans le tableau V.3. A partir de la
Figure V.17, on distingue un pic li¢ a Ti de 4,5 keV avec une forte intensité. Cela conjugue
¢galement la présence de TiO dans les revétements avant et apres la photocatalyse. Nous
remarquons d’apres le tableau V.3 et dans le cas de I’échantillon initial, que 1’¢lément Ti est
estimé a 28,22 % en masse. Néanmoins, pour I’échantillon obtenu aprés la photocatalyse, il y a
un changement dans la composition avec une légere diminution de la fraction du Ti qui
représente 25,75 % en masse. Cela est peut-€tre lié a la dilution du TiO> dans la rhodamine au
cours de la photocatalyse. En revanche, ce revétement maintient sa superhydrophobicité apres

la photocatalyse.
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Figure V. 17: Analyse de la composition chimique par EDS du dépot de TiO>
modifié par trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone.
(a) avant la photocatalyse ; (b) aprés la photocatalyse.

Tableau V. 3 : Composition ¢lémentaire EDS de revétements de TiO2 modifiés par
trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone avant et apres la photocatalyse (en %).

Elément OK AlK SiK TiK
Avant la photocatalyse 58,80 3,47 9,50 28,22
Apreés la photocatalyse 47,23 9,01 18,02 25,75

V.3.4 Activité photocatalytique sous rayonnement visible du dépot de TiO2 modifié par

trichlorododécylsilane sur le polymere

Comme nous I’avons évoqué dans le chapitre II, le dioxyde de titane possede de trés bonnes
propriétés semi-conductrices, ce qui a engendré un grand engagement de la part des scientifiques

pour des applications en photocatalyse. Toutefois, cette activité se limite a 1’utilisation des
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rayonnements UV, qui représentent 3 a 5% de la lumiére solaire atteignant la terre [147].
Généralement, la lumicre ultraviolette dans les procédés photocatalytiques est générée a partir de
I’énergie électrique. D’un point de vue énergétique ces rayonnements ne sont pas rentables, et par
souci d’économie, ils doivent étre remplacés par une énergie abondante et gratuite, 1’énergie solaire
(visible), ce qui peut s’avérer un excellent moyen pour rentabiliser le procédé photocatalytique.

Dans cette optique, nous avons étudié I’activité photocatalytique du dépdt de TiO» modifié par

trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone sous rayonnement visible (Figure V.18).
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Figure V. 18 : Dégradation photocatalytique d’une solution aqueuse de RhB (10~ M)
sous rayonnement visible en présence du dépot de TiO> modifié par
trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone.

Les résultats expérimentaux montrent clairement que notre revétement présente une tres
bonne activité photocalytique sous rayonnement visible. Apres 105 minutes d’exposition, plus
de 80% de la rhodhamine B est dégradée. Il est a noter que ce revétement est aussi
superhydrophobe (AC=155,1° £ 4,12° et HAC=4,23° £ 2,99°).

L’analyse de la composition chimique par EDS de ces revétements révele un résultat similaire

au résultat obtenu a la Figure V.17.
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V.4 Conclusion

Cette étude repose sur la synthése des revétements a base de caoutchouc de silicone et
de TiO: avec différentes méthodes et a leur caractérisation photocatalytique. Apres une série de
tests, on a pu développer des revétements superhydrophobes de caoutchouc de silicone/TiOx:
ces revétements présentent des angles de contact supérieurs a 150° et des hystérésis d’angle de
contact inférieures a 10°. Toutefois, ces surfaces ne présentent pas d’activité photocatalytique:
cela est dii au recouvrement des nanoparticules de TiO2 par le polymere.

Par la suite, on a expérimenté 1’activité photocatalytique des nanoparticules de TiO»
anatase utilisées pour nos revétements, et les résultats ont montré que les nanoparticules de
TiO, présentent une activité photocatalytique maximale (98 %).

Des dépots de TiO; sur le caoutchouc de silicone ont été réalisés par immersion. Les
résultats ont montré que ces revétements présentent une bonne activité photocatalytique pour
la décomposition de 1’éthyleéne en phase gazeuse. Le taux de conversion avoisine les 99 %.
Toutefois, ces revétements ne sont pas superhydrophobes.

A I’aide du réacteur sol-gel opérant dans les conditions optimales, nous avons effectué
un dépot de TiO: sur le caoutchouc de silicone. Les tests photocatalytiques ont montré que le
taux de conversion atteint 18,11%. Mais ces revétements sont instables. Cette instabilité est due
au détachement des nanoparticules de TiO».

L’activité photocatalytique sous rayonnement UV et visible du dépdt de TiO» modifié
par trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone a été effectuée. Les résultats
expérimentaux révelent un revétement superhydrophobe stable avec une trés bonne activité
photocalytique sous rayonnement UV (le taux de conversion atteint 80 %) et visible (le taux de

conversion est supérieur a 80 %).
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CHAPITRE VI
CONCLUSIONS GENERALES ET RECOMMANDATIONS

VI.1 Conclusions générales

Ces dernicres années, un nombre important d’études a été consacré au développement
des revétements superhydrophobes. Dans ce contexte, de nombreuses méthodes d’élaboration
ont été proposées pour atteindre la superhydrophobicité. Cependant, ’ensemble de ces
méthodes nécessite usuellement deux étapes distinctes: la premiére étape consiste a rendre la
surface rugueuse; la deuxiéme, a y déposer des matériaux a faible énergie de surface. Ces
méthodes impliquent généralement des installations coliteuses, ce qui peut limiter leurs
applications. Trés peu de méthodes d’élaboration permettent le développement de revétements
superhydrophobes en une seule étape. Un autre point important a souligner concerne la
difficulté¢ de maintenir cette propriété pour une longue durée.

Ainsi, dans le cadre de ce projet de these, I’objectif fixé pour remédier a ces limitations
concerne essentiellement le développement d’un revétement superhydrophobe stable et durable
présentant des propriétés semi-conductrices et photocatalytiques, en utilisant des procédés
d’élaboration efficaces, pratiques et simples. Ces revétements ont été¢ obtenus en combinant la

rugosité et 1’activité photocatalytique des nanoparticules de TiO2 avec la faible énergie de



129

surface du polymere de base, le caoutchouc de silicone. Ce travail a nécessité la synthése de
plus de trois cents échantillons afin de tester la reproductibilité, la fiabilité des mesures et pour
¢tudier I’effet de certains parameétres pouvant mener a ces revétements.

Les résultats expérimentaux obtenus ont montré que les revétements superhydrophobes
multicouches sont beaucoup plus stables que les revétements monocouches.
La durabilité des revétements superhydrophobes multicouches a été étudiée: ces revétements
ont pu maintenir leurs propriétés aprés 38 jours d’immersion dans différentes solutions
aqueuses. Aussi, ils ont maintenu leur superhydrophobicité apreés 212 heures de rayonnement
UV et 80 heures de condensation. D’autres mesures de la force d’adhésion de revétements
superhydrophobes multicouches sur une surface d’aluminium ont été effectuées. Les résultats
ont montré qu’il n’existe pas de différences significatives par rapport a la peinture métallique
commerciale: cela nous a permis de conclure que notre revétement présente une bonne stabilité
mécanique.

Les effets de la taille des particules et de 1’ajout de 1’agent tensioactif TRITON X sur
les propriétés diélectriques, ont été caractérisés en mesurant la permittivité relative des
revétements. Les mesures diélectriques et les images prises par microscope électronique a
balayage montrent que I’agent tensioactif TRITON X améliore la dispersion des nanoparticules
de TiO> dans le caoutchouc de silicone, ce qui entraine une augmentation de la permittivité
relative. On a pu aussi percevoir que la permittivité des microcomposites a tendance a étre
beaucoup plus élevée que celle des nanocomposites: cela est probablement dii a une polarisation
interfaciale plus importante dans le systéme des microcomposites.

Afin d’atteindre la propriété photocatalytique, plusieurs essais ont ét¢ effectués sur des
revétements a base de caoutchouc de silicone et de TiO» élaborés par différentes méthodes.

Les résultats principaux des tests photocatalytiques sont énumérés dans les points suivants :
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1. Les revétements superhydrophobes de caoutchouc de silicone/TiO> ¢élaborés par
pulvérisation ne présentent pas d’activité photocatalytique. Cela est di au recouvrement des
nanoparticules de TiO» par le polymére, ce qui empéche 1’adsorption du polluant sur la surface
de TiOa.
2. L’activité photocatalytique sous rayonnement UV des nanoparticules de TiO anatase
utilisées pour nos revétements a été analysée: ces nanoparticules présentent une activité
photocatalytique maximale (98 %).
3. Les dépots de TiO» par immersion sur le caoutchouc de silicone ont présenté une bonne
activité photocatalytique pour la décomposition de 1’éthyléne en phase gazeuse. Le taux de
conversion avoisine les 99 %. Toutefois, ces revétements ne sont pas superhydrophobes.
4. L’activité photocatalytique sous rayonnement UV des dépots de TiO: par la méthode sol-gel
sur le caoutchouc de silicone a dévoilé un taux de conversion de 18,11%. Ces revétements sont
aussi superhydrophobes; néanmoins, ils ne sont pas stables: cette instabilité est due au
détachement des nanoparticules de TiO».

5. Le dépot de TiO2 modifié par le trichlorododécylsilane sur le caoutchouc de silicone
révele un revétement superhydrophobe avec une trés bonne activité photocatalytique sous
rayonnement UV (le taux de conversion atteint 80 %) et visible (le taux de conversion est

supérieur a 80 %).

Plus généralement, pour conclure cette étude, on a mis en évidence des méthodes
d’¢laboration pratiques et efficaces pour 1’¢laboration des revétements superhydrophobes
exceptionnellement stables. Ces surfaces présentent aussi une activité¢ photocatalytique sous
rayonnements UV et visible. Les objectifs qui ont été fixés a la section 1.2 du chapitre I de ce
projet ont donc été atteints avec succes. De ce fait, la combinaison de tous les résultats obtenus

dans ce travail apporte une bonne contribution quant a [D’application des surfaces
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superhydrophobes et photocatalytiques aux isolateurs externes pour augmenter leur

performance électrique dans des conditions de pollution.

V1.2 Recommandations

A partir des résultats obtenus, plusieurs recommandations peuvent étre émises, dans le
but de contribuer aux futurs travaux de recherche reliés a la présente étude et qui permettront
d’approfondir les connaissances dans le domaine d’¢laboration de revétements
superhydrophobes, semi-conducteurs et photocatalytiques applicables aux isolateurs.

Il serait trés intéressant de poursuivre 1’étude pour faire des tests sur des isolateurs traités
par des revétements nano-TiO/caoutchouc de silicone et micro-TiOz/caoutchouc de silicone,
et par la suite, mesurer expérimentalement la tension de contournement des isolateurs sous
pollution, et comparer avec un isolateur sans revétement. Pour ce faire, il serait pertinent de
concevoir un générateur de pollution afin de produire un mélange de polluants solides (poudre
de kaolin par exemple) ou d’agir par dépdt naturel: la procédure pour réaliser cet essai consiste
a amener de la poussiere sur l'isolateur de fagon naturelle par l'air. Une autre méthode
consisterait a créer sur 1’isolateur une couche assez uniforme de pollution par trempage ou par
pulvérisation. La couche de pollution pourrait étre humidifiée par un bouillard d’eau pulvérisée.

Il serait particulierement intéressant de faire des simulations pour optimiser les
propriétés diélectriques et par la suite, ajouter experimentament des particules conductrices
comme les nanotubes de carbone (NTC) aux nanoparticules de TiO> pour améliorer la
conductivité électrique et la permittivité du caoutchouc de silicone.

Le dépdt de TiO: sur le caoutchouc de silicone montre des résultats prometteurs pour
I’application en photocatalyse dans le visible. Néanmoins, il serait intéressant de faire une étude

approfondie sur I’influence des différents parameétres sur cette activité, notamment le traitement
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thermique, la nature et le prétraitement des supports, les polluants et les lampes utilisées. 11
serait également important de réaliser le dépdt de TiO; sur d’autres polymeéres.

Pour faire suite a I'ensemble des tests réalisés a 1'échelle du laboratoire, il serait pertinent
de tester les propriétés glaciophobes des revétements ¢laborés, en effectuant des mesures de la
force d'adhérence de la glace. Ces mesures peuvent étre obtenues a partir d'une centrifugeuse
et I’accumulation de la glace peut étre réalisée par pulvérisation de gouttelettes d'eau surfondues

dans un tunnel réfrigéré.
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ANNEXE 1

Etapes d’¢laboration des revétements par pulvérisation

L’¢laboration des revétements superhydrophobes par pulvérisation nécessite I’exécution de

plusieurs étapes :

Avant d’effectuer le mélange de caoutchouc de silicone + nanoparticules de TiO:, les

nanoparticules ont été placées a 100°C sous vide pendant une durée minimale de 3h afin

d’évacuer I’humidité présente.

1° étape : Nettoyage des surfaces en verre

Les substrats de verre ont ¢été nettoyés par I’acétone et ensuite par 1’eau distillée puis séchés a

I'azote gazeux.

2°™ étape : Dispersion des nanoparticules

La dispersion des nanoparticules constitue 1I’étape la plus importante et la plus délicate puisque
c’est elle qui dicte les propriétés finales du revétement. La surface spécifique ¢élevée des
nanoparticules (forte réactivité) rend tres difficile leur dispersion dans les formulations
aqueuses. De ce fait, les nanoparticules de TiO; ont ét¢ mélangées avec 100 ml d’isopropanol
qui a servi de solvant. Par la suite, la solution (isopropanol + Ti0O») a été placée dans un bain
ultrasonique pendant 50 minutes, puis sous agitation mécanique a 600 RPM pour une durée de
20 min afin de permettre une bonne dispersion des nanoparticules et I’homogénéisation de la
solution. Un volume de 8 ml de caoutchouc de silicone a été alors ajouté a la solution
précédemment décrite. Cette derniere a été placée de nouveau dans le bain ultrasonique pendant

45 minutes, puis sous agitation mécanique a 600 RPM pour une durée de 20 min.
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Il est a noter que, pour chacune des expériences réalisées, le volume d’isopropanol et de
caoutchouc de silicone est resté fixe: Isopropanol= 100ml et caoutchouc de silicone = 8ml.

3°me étape : pulvérisation

Une fois préparé, le précurseur a été pulvérisé a I’aide de I’azote gazeux sur le substrat de verre
en utilisant un pistolet. Le substrat a été par la suite séché dans un four maintenu a 60°C pendant
24 heures pour que le solvant s’évapore et que la couche de (CS+Ti0O») se fige.

Remarque :

Pour le dépdt multicouche, on refait la méme procédure trois fois.
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ANNEXE 2

Méthode d’élaboration en utilisant un tensioactif

Initialement, les nanoparticules de TiO» ont été placées a 100°C sous vide pendant 3h afin
d’évacuer I’humidité présente.

Par la suite, une quantité spécifique de particules de TiO> (fraction massique) ont été mélangés
avec 100 ml d’isopropanol (un volume spécifique de Triton X-100 peut étre ajouté a cette
solution). Ensuite, la solution préparée a été placée dans un bain ultrasonique pendant 20
minutes, puis agité mécaniquement a 700 RPM pendant une période de 2 heures. Environ 20
ml de caoutchouc de silicone a été ajoutés a la solution précédemment décrite. Cette solution a
¢été placée dans le bain ultrasonique pendant 60 minutes, puis agité mécaniquement a 600 RPM
pendant une période de 24 heures.

Une fois préparé, la solution a été versée dans un moule de 6,5 cm de diametre. Le moule a été

placé par la suite dans un four maintenu a 70°C pendant 48 heures pour que le solvant s’évapore.



