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INTRODUCTION GENERALE
De nos jours, le controle de la mouillabilité de surface des matériaux a faible énergie de
surfaces a suscité beaucoup d’intérét a cause de leurs propriétés indispensables dans notre vie
moderne. Les surfaces nanostructurées (anti-mouillantes) sont considérées aujourd’hui
comme I'un des moteurs de la future révolution industrielle. Et avec les progrés récents en
nanotechnologie, diverses percées technologiques sur ces matériaux super/parahydrophobes et
leurs applications (1,2), ont été¢ notées ; ces surfaces présentent en effet, un potentiel de

développements et d’applications considérables en particulier dans le domaine des matériaux

(3-7) tels que :I’anti-usure (1,2), |’anti-bactérien (), 1’anti-corrosion (9), les membranes de

séparation huile/eau ou systemes de collecte d'eau, les textiles imperméables a I’eau et les
dispositifs optiques (10-15).
Des études opérées sur plusieurs especes naturelles (animales et végétales) ont permis de
comprendre que, la mouillabilité de surface repose principalement sur les relations entre les
propriétés physico-chimiques. Aujourd’hui, par une approche biomimétique qui s’inspire de
la nature, plusieurs procédés ont été mis en place pour reproduire ces surfaces micro et/ou
nanostructurées, afin d’aboutir a des propriétés de mouillabilité particuliere (16-17).
L’association d’une composition chimique intrinséquement hydrophobe et d’une texturation
multi-échelle serait a 1’origine des propriétés de surface assez particulieres de ces matériaux a
I’instar de I’effet lotus ou I’effet rose de pétale. C’est dans ce conteste que, des modeles tels
que celui de Wenzel (18) et de Cassie-Baxter (19-20) ont été établis pour expliquer la
possibilité d’augmenter ou de réduire le caractere hydrophobe en jouant sur la texturation de
surface. La maitrise des conditions optimales, vis-a-vis de la composition des matériaux,
commence donc par le choix de la structure moléculaire ou du noyau qui présente les
meilleures performances.
Dans le but d’¢élargir une gamme de monomeres susceptibles de donner des films polymeres,
plusieurs types de noyaux polymérisables sont utilisés en raison de leurs propriétés de
conductibilité et de leur faible potentiel d’oxydation. Parmi ces derniers on peut citer le 3,4-
éthyleéne dioxypyrrole (EDOP).
C’est dans ce cadre que s’inscrit 1’objectif de ce travail qui consiste a faire une étude
bibliographique de surfaces nanostructurées par eléctropolymérisation de monomeres a base
de 3,4-éthylene dioxypyrrole (EDOP). Le manuscrit se présente en deux chapitres

v’ Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les surfaces antimouillantes.

v Le second chapitre est relatif a 1’électrodéposition et a la caractérisation de surface et

de morphologie des différents films polymeéres.
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CHAPITRE I GENERALITES SUR LES SURFACES
NANOSTRUCTUREES




INTRODUCTION

Les surfaces nanostructurées constituent un ensemble de matériaux dont I’une des dimensions
peut prendre une taille nanométrique (W1). Certaines d’entre elles, présentent des propriétés
anti-mouillantes.

En effet, le phénoméne de mouillabilité s’est fortement inspiré du biomimétisme pour se
développer. Par la suite des scientifiques armés de modéles mathématiques comme ceux de
Young, Wenzel et Cassie-Baxter, ont essayé¢ d’expliquer la géométrie de ces matériaux a
mouillabilité particuliere. La deuxiéme partie du chapitre s’intéresse a quelques applications

des surfaces anti-mouillantes.

I.1.Les surfaces anti-mouillantes
L’observation des propriétés de surface de certaines especes végétales et animales a mis en
lumicre des phénomenes de mouillabilité extrémes (21) tels que I’anti adhésion de 1’eau a la

surface de certains matériaux.

L1.1. Dans le régne végétal

Le phénomene le plus connu de mouillabilité extréme est I’effet auto-nettoyant des feuilles de
Nelumbo Nucifera aussi connu sous le nom de Lotus (22). En effet, a la surface des feuilles de
Lotus, I’eau perle et sous de trés faibles angles d’inclinaison, roule sur la feuille entrainant les
saletés qui s’y trouvent permettant ainsi de limiter toutes autres contaminations bactériennes.
Ce phénomene, qualifié de phénomene extréme de mouillabilité, est communément appelé
effet Lotus. Il est dG a la morphologie de la feuille ainsi qu’a sa composition.

L’observation a I’échelle du micromeétre de la feuille montre une morphologie sous forme de
« plot ». A 1’échelle du nanometre, ces « plots » présentent eux aussi des nanocristaux (22) :
la composition de la feuille, faite de cristaux de cire, joue un role dans le comportement
mouillant de ces plantes. Plus précisément, ce n’est pas la composition de la feuille qui
importe réellement mais plutdt la cuticule, c'est-a-dire une couche qui protége les organes
aériens des végétaux. La cuticule est composée successivement de couches de cire et d’acide
gras hydrophobes (hydrocarbure aliphatique) appelés cutine, cet ensemble est nommé la cire

cuticulaire.
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Figure 1 : Photographie et images MEB du Lotus (22)

En plus les feuilles de lotus, la flore présente d’autres surfaces superhydrophobes, par exemple
la feuille de taro. Une structuration de surface et une propriété de mouillabilité similaire aux
feuilles de lotus ont également été observées sur la feuille de taro. L’épiderme de ces feuilles
présente une superhydrophobie avec une structuration hiérarchique unique comme le montre
la figure 2. Sur le dessus de la surface de nombreuses bosses elliptiques avec un diametre
moyen d'environ 10 nm sont uniformément réparties dans leurs grottes correspondantes,
semblables & des nids, formant une microstructure sur la feuille. A 1’échelle nanométrique, la
surface présente de nombreuses broches harmonieusement disséminées sur toute la surface

pour augmenter la quantité d'air emprisonné dans la surface (23).

Figure 2 : Photographie et images MEB a différentes grossissements de la surface d’une

feuille de taro(23).



I.1.2. Dans le régne animal
Les propriétés superhydrophobes ne se trouvent pas exclusivement chez les végétaux mais
¢galement dans la faune. A ce niveau, certains animaux et insectes posseédent des propriétés
anti-mouillantes. En effet, le canard possede des plumes avec des propriétés extraordinaires.
Contrairement aux exemples vus précédemment, la superhydrophobie des plumes de canard
ne réside pas de la structuration ou de la morphologie de surface des plumes mais plutdt a une
glande qu’il posséde. Cette glande appelée glande uropygienne sécréte une substance
lipophile (24). Avant d'entrer en contact avec l'eau, ils recouvrent leurs plumes de cette

substance huileuse qui a pour activité de repousser I'eau.

Figure 3 : Photographie d’un canard sur l’eau et d’une goutte d’eau sur sa plume.

On observe également le phénomene de « effet Lotus » sur de nombreuses autres especes
animales. Le gecko est I’une des rares especes de reptile vivant dans le désert possédant une
peau hautement hydrophobe. Des études de morphologie étudiées sur la sur face de ces pattes
ont montré de petites bosses recouvertes de poils microscopiques bien alignés (25) appelés
soies (voir figure 4). La microstructuration de ces pattes se termine par des centaines de
pointes de diametre nanométrique (100-200 nm), ce qui permet au gecko de développer une
surface de contact immense et donc des forces de Van der Waals suffisantes pour défier la

gravité dans toutes les positions.



Figure 4 : Photographie d’un gecko (a) ainsi que sa patte (b) et son image MEB a différent
grossissement (c etd) (25).

Les scientifiques en général et chimistes en particuliers se sont inspirés de ces surfaces

antimouillantes naturelles pour élaborer des théories de la mouillabilité.

I.2.Les théories de la mouillabilité
La mouillabilité peut étre définie comme I’aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface
solide (W1). L’aspect identique entre toutes les surfaces naturelles anti-mouillantes est leur
rugosité. Et dans la plupart des cas, en dehors de la dimension micrométrique les surfaces sont
en plus composées d’une seconde échelle de rugosité, de dimension nanométrique. Lorsque
I’on dépose une goutte de liquide sur une surface solide horizontale, elle adopte a 1’équilibre
une forme particuliere de tel sorte qu’un angle peut se former entre : le plan de la surface et la
tangente a la goutte au point d’intersection (solide/liquide). Cet angle est défini comme
I’angle de contact 6. En pratique, 1’angle de contact 6 prend des valeurs variées .Si on pose
une goutte d'eau sur un matériau (surface solide) et que 1'angle de contact est supérieur ou égal
a 90°, ce matériau est hydrophobe. Si l'angle de contact est supérieur ou égal a 150°, alors le
matériau est superhydrophobe. Si l'angle de contact est inférieur a 90°, alors le matériau est

considéré comme hydrophile (W2).



Figure 5 : Comportements d’'une goutte d’eau sur un matériau superhydrophob(A4), sur un

matériau hydrophobe(B) et sur un matériau hydrophile(C) (W2).

1.2.1. Surfaces lisses
Dans cette sous partie, on trouve, dans la littérature, deux modeles d’équation permettant de
décrire I’influence de la morphologie d’une surface lisse sur le mouillage : le modéle de

Young- Dupré et I'hystérésis de I’angle de contact.

1.2.1.1. Equation de Young-Dupré
Le phénomene de mouillabilité observable depuis des siecles ne sera étudié et mis en
¢vidence qu’en 1805 par Young Dupré, qui va démontrer que 1’angle de contact de la goutte
avec la surface est indépendant de sa taille, mais dépend des tensions superficielles entre les
trois interfaces (W2). Il va donc en induire la formule suivante :

TsV — YSL
YLv

cosfl =

Ou vysv, ysL, et yLv désignent respectivement la tension superficielle (tension ou énergie qui
existe a la surface de séparation de deux milieux) des interfaces solide/vapeur, solide/liquide

et liquide/vapeur (W2).



Figure 6 : Représentation de |’angle de contact sur une goutte a [’équilibre.

En réalité, 1’équation de Young ne peut s’employer que dans le cas des surfaces parfaitement

lisses, sans rugosité et totalement homogenes (26).

1.2.1.2.  L'hystérésis de ’angle de contact
La loi de Young définit donc une seule valeur d'angle de contact. Mais d'autres scientifiques
ont montré que ce calcul d'angle a valeur unique pose probléme car il existe pour chaque
matériau toute une plage de valeurs comprises entre l'angle d'avancée 0a et 'angle de reculée
Or (br < Oa) (figure 7). L'écart entre ces valeurs est appelé hystérésis et est dii aux

imperfections du solide. L'hystérésis est la cause de I'accrochage du liquide au solide (W2).

Figure 7 : Angles d'avancée et de reculée d'une goutte sur un plan incliné.

L’hystérésis est caractérisée comme la différence de ces deux angles et est définie :

H=0a-0r

1.2.2. Surfaces rugueuses
Toujours, d’apres la littérature, on trouve deux modeéles d’équation permettant de décrire
I’influence de la morphologie des surfaces rugueuses sur le mouillage : le modele de Wenzel

(27) qui estime une surface rugueuse imprégnée par le liquide, et le modele de Cassie-Baxter



(28) qui modélise le mouillage d’un substrat rugueux lorsque le liquide n’envahit pas la
rugosité.

Ces deux modéles permettent de calculer 'angle de contact entre un liquide et un matériau
rugueux. Ils ont repris la méthode de calcul de Young mais ont montré que 1'angle de contact

peut étre modifi€ par la rugosité d'une surface (W2).

1.2.2.1. Le model de Wenzel
La mouillabilité des surfaces chimiquement homogenes et rugueuses a été étudiée par Wenzel
en 1936 (29). Le modele de Wenzel admet qu'une goutte posée sur une surface rugueuse
épousera la rugosité du matériau (figure8). Ainsi, si on appelle Cos8v le cosinus de 1'angle de
contact de la goutte sur un matériau rugueux, Wenzel considére que :
CosBY =r cos 0

Ou r est la rugosité et 0 est I'angle de contact calculé a partir de la formule de Young (W2).

Figure 8 : Représentation schématique de |’état de mouillage de Wenzel Sur une surface

rugueuse.

1.2.2.2. Equation Cassie — Baxter
Le modele de Cassie ou de Cassie-Baxter date de 1944 suppose, que les gouttes n'épousent
pas les rugosités du matériau mais restent au sommet (figure 10). Il y aura donc de I'air sous la
goutte, entre les rugosités. Pour comprendre la formule de Cassie-Baxter il faut définir ¢s qui
désigne la fraction de la surface sur laquelle est posée l'eau (surface posée sur le

matériau/surface totale recouverte) et gair fraction d'interface avec l'air.



On adonc: ¢s + @air = 1.
Selon le modéle de Cassie :

CosB B = -1+ ¢S (cosO + 1)
Ou Cosf B définit toujours le cosinus de 1'angle de contact qui prend en compte la rugosité et
cosB est le cosinus de I'angle de contact calculé a partir de la formule de Young. Cette formule
est donc différente de celle de Wenzel. Mais comme dans le modele de Wenzel, elle prend en
compte l'augmentation de I'angle de contact pour un matériau a surface rugueuse dans le cas

d'un matériau hydrophobe (W2).

Figure 9 : Représentation schématique de l’état de mouillage de Cassie-Baxter sur une

surface rugueuse.

1.3. Applications des surfaces anti-mouillantes
En vertu des propriétés excellentes qu’elles ont présentées, nous retrouvons les surfaces anti-
mouillantes dans de nombreuses applications telles que les vitres, les écrans, la construction,
les moyens de transport, les revétements antibactériens, les textiles, les piles, etc. Les surfaces
transparentes des dispositifs optiques seraient aussi concernées par ces applications (30). Ces
propriétés peuvent également étre utilisées pour la réduction des forces de frottement des
liquides (31-32) grace a un état de mouillage et dans des applications industrielles tres

diverses telles que les tissus et les textiles, I’anticorrosion et la séparation huile/eau.
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I.3.1. Tissus et textiles
L'application de revétement anti-mouillant sur les tissus et textiles présentant une excellente
résistance a l'eau et toute autre contrainte est aujourd’hui trés sollicitée. Dés lors il est donc
fondamental que ces textiles superhydrophobes soient mécaniquement robustes pour résister
aux contraintes inévitables telles que, les nombreuses répétitions de lavage, les rayures et les
plis, tout en conservant les propriétés spécifiques aux tissus (confort, douceur). La pression
maximale que les tissus peuvent supporter est ¢levée en fonction de la tension superficielle du
liquide et ces parametres géométriques (33). Cependant, les fibres a 1’échelle nanométrique
peuvent présenter des propriétés superhydrophobes extrémement stables et peuvent méme
résister a I'impact de la pluie. L une des stratégies pour obtenir des textiles superhydrophobes
durables et robustes, est de disposer d'une interface résistante entre le textile et I'enduction. De
méme, la formation de liens covalents entre les nanostructures et les fibres est aussi
considérée comme une méthode importante pour améliorer la stabilit¢ mécanique de ces

nanostructures (34- 36).

1.3.2. Anticorrosion
La corrosion est I'un des phénoménes qui constitue un sérieux probléme dans notre société et
les pertes directes et indirectes qui en résultent sont estimées a 3,4 % du produit brut mondial
en 2013 (37). Cependant la corrosion des métaux a fait I'objet d'une attention accrue ces
derniéres années. Une grande variété d'approche a été développée pour inhiber la réaction
corrosive, notamment l'utilisation de peinture a I'huile et de pigments contenant du chromate
comme revétements anticorrosion. En raison de leur toxicité des stratégies alternatives
doivent étre testées pour les remplacer. Récemment, les polymeres conducteurs sont apparus
comme un candidat appropri¢ pour optimiser la protection des métaux tout en gardant la
conductivité. Il a été démontré dans la littérature que les revétements superhydrophobes sont
utilisés sur une large variété de surfaces de matériaux d'ingénierie tels que, Al, Cu, Fe, Ti, Zn,
alliage et acier, pour améliorer leur résistance a la corrosion. Inspirés par les matériaux
naturels ayant une mouillabilité particuliére, le mécanisme de résistance a la corrosion des
surfaces superhydrophobes pourrait étre attribué a la présence de la couche d'air (état de
Cassie-Baxter) entre le substrat et la solution, ce qui constitue une barriere efficace pour

empéecher la migration des ions corrosifs.
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1.3.3. Séparation huile/eau
La séparation des liquides, en particulier celle huile/eau, est donnée de plus en plus de
considération en raison des marées noires et des émissions d'eaux usées huileuses des
industries. De nombreuses séries de matériaux superoléophobes/superhydrophiles tels que la
maille métallique, 1’éponge en nanotube de carbone, le textile et le film polymeére sont

rapporté a 1’état actuel et utilisé pour la séparation huile/eau.

CONCLUSION

Ce premier chapitre, nous a permis de présenter les principes qui régissent 1’interaction des
gouttes d’eau avec les surfaces structurées. Nous avons détaillé comment la nature a inspiré
les chercheurs scientifiques a travailler sur la chimie des Surfaces et Interfaces. Pour y
parvenir, différentes espéces de plantes, d’animaux, et d’insectes possédant des propriétés de
surface étonnante ont été présentés pour mettre en évidence la structuration ou morphologie
de leur surface.

Nous avons présenté les différents modéles qui permettent de caractériser la mouillabilité
d’une surface. C’est ainsi, que nous avons illustré I’angle de contact, la tension superficielle et
I’hystérésis qui sont des caractérisations complémentaires pour les surfaces anti-mouillantes.
La texturation de la surface complexifie I’interaction entre les goulettes d’eau et les surfaces et
deux scénarios peuvent expliquer le phénomene : soit le liquide suit la topographie de la
surface (modele de Wenzel) ; soit 1’air reste piégé en dessous du liquide et donc la goutte se
trouve partiellement sur I’air (modele Cassie-Baxter ou état fakir : c’est le seul modele
capable d’expliquer la superhydrophobie). Tout cela laisse a penser que toutes les
morphologies de surfaces sont loin d'étre équivalentes. Nous avons mis en exergue quelques
applications pratiques de la mouillabilité.

Dans la suite, nous essayons d’élaborer des matériaux artificiels anti mouillantes d’inspiration

naturelle.
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La reproduction de surface nanostructurées ayant des propriétés anti mouillantes a constitué
un nouveau challenge pour les scientifiques depuis la découverte de telles surfaces dans la
nature.

En effet, dans ce chapitre nous rapportons 1’élaboration de surface par électropolymérisation
de monomeéres a base de 3,4-éthylénedioxypyrrole (EDOP) comportant une chaine
fluorocarbonée courte (C4F9) et une chaine d’alkyl de longueurs variables (C2Hs a Ci2Hbas).
Par la suite, les différents films polymeéres obtenus sont caractérisés par surface et

morphologie.

IIL..1. Synthése et électropolymérisation des monoméres a base d’EDOP

Pour préparer des surfaces structurées, 1’¢électropolymérisation, 1’une des approches
ascendantes, est une technique trés intéressante et rapide avec un controle par parametres
¢lectrochimiques et la structure du monomere (38-42). Cette technique consiste en
I’oxydation électrochimique d’un monomere pour déposer la conduite de films polyméres sur
une ¢électrode de travail. Afin de contrdler aussi 1’énergie de surface, les substituants peuvent
étre facilement greffés sur le monomere. Des chaines linéaires d’hydrocarbures ou de
fluorocarbones sont souvent utilisées pour des propriétés superhydrophobes.

En effet, Dramé et al (43) ont €laboré par €lectropolymérisation des films polymeres a partir
des noyaux polymérisables du 3,4-¢éthylénedioxythiophéne (EDOT) substitués par différents
groupements hydrophobes telles que des chaines mixtes hydrocarbonées et fluorocarbonées.
Des structures fibreuses avec des propriétés anti- mouillantes exceptionnelles ont été

obtenues.

IL.1.1. Synthése des monomeres a base d’EDOP
Ces monomeres ont été synthétisés selon des publications rapportées dans la littérature (44-
45) et les deux intermédiaires de syntheses sont la molécule codée EDOP-OH et les segments

acides mixtes (fluorocarboné et hydrocarboné).

I1.1.1.1. Synthése du (3,6-dihydro-2H-[1,4] dioxino [2,3-c]pyrrol-2-yl) méthanol
(EDOP-OH) et des segments acides mixtes (fluorocarboné et hydrocarboné)
-Préparation ’EDOP-OH
La molécule codée EDOP-OH est obtenue en huit étapes a partir d’acide iminodiacétique

(schéma 1), grace par exemple a une réaction a I’épibromohydrine (44).
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Schéma 1 : Synthese d’EDOP-OH

-Synthese des segments acides mixtes (fluorocarboné et hydrocarboné)
Les acides contenant a la fois des chaines alkyl (CyH2n+1 avec n = 2, 4, 6, 8, 10 et 12) et
fluorés (C4Ho) ont été synthétisés en quatre €tapes a partir du malonate diéthyle : deux chaines

nucléophiles, saponification/acidification et décarboxylation (schéma 2) (45).
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Schéma 2 : Synthese des segments acides mixtes

I1.1.1.2. Synthése des monoméres a base d’EDOP
L’ensemble des monomeres dérivés de ’EDOP ont été obtenus par la condensation de

I’EDOP-OH sur les segments acides selon la réaction suivante (shéma3).
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Schéma 3 : Réaction d’estérification pour I’obtention des monoméres de la série EDOP-F ;-
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La réaction est effectuée en présence d’hydrochlorure de N-(3-diméthylaminopropyl)-N’-
¢thylcarbodiimide (EDC), activateur de la réaction et du 4-(diméthylamino) pyridine
(DMAP), comme catalyseur dans le dichlorométhane. Ce solvant solubilise bien les acides 2-
alkyl-4-F- butyl butanoiques de départ et les produits issus de la réaction. Il est ensuite
nécessaire d’ajouter 'EDOP-OH dilu¢ dans de D’acétonitrile trente minutes plus tard a
température ambiante. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation pendant une journée a la
température ambiante. Les monomeres de cette série sont codés sous la forme EDOP-Fs-C,,

ou n désigne le nombre d’atomes de carbone dans la chaine hydrocarbonée

I1.1.1.3. Spectre RMN 'H de ’EDOP-F4-C4
Les monomeéres de la série ’EDOP-F4-C,, ont tous été identifiés et caractérisés par RMN 'H
et 1°C ainsi que par spectrométrie de masse(46).
Nous présentons a titre d’exemple 1’analyse du spectre RMN 'H du monomére EDOP-F4-Cs4
(Figure 10). Ce spectre RMN du proton a été réalisé en solution dans le chloroforme deutéré,
(CDCI3) avec comme référence le tétraméthylsilane (TMS). L ensemble des données RMN'H

relatives au monomere EDOP-F4-Cy est reporté dans le tableau 1 ci-dessous.
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Figure 10 : Spectre RMN du proton de ’EDOP-F4-C4

Tableau 1 : Attribution des signaux de spectre RMN '"H du monomére EDOP-F4-C4

Attribution S ppm) Intégration Multiphicité

8 11 1H s
nn 6,19 JH M
¢ d 435 3H M
e 421 1H M

« 4,03 1H M

F 248 1H M (Cy_gi
G 1.90 1H M

all M a
H 1,60 2H M =

I 1,29 4aH M h.

-]

CyFq

7 0.89 3H t

EDOP-F4-Cy

I1.1.2. Electropolymérisation des monomeres a base d’EDOP

I1.1.2.1. Potentiels d’oxydation des monomeéres(46).
L’¢lectrodéposition des six monomeres de la série EDOP-F4-C, a été réalisée en utilisant une
concentration de 0,01 M de monomeére dans un électrolyte contenant de I'acétonitrile anhydre
et du perchlorate de tétrabutylammonium 0,1 M (BuyNClOy). L’acétonitrile est en général trés

utilis¢ en électropolymérisation du fait de sa grande capacité a solubiliser les monomeres et de
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sa grande stabilit¢ chimique. L’anion perchlorate est lui aussi souvent utilis¢é en
¢lectropolymérisation a cause de sa stabilit¢ dans une large gamme de potentiels. Tout
d'abord, les potentiels d'oxydation des monomeres ont été¢ déterminés par voltampérométrie
cyclique et se situaient autour de 1,05 et 1,15 V vs SCE. Les données relatives a 1’oxydation

des monomeres sont rassemblées dans le tableau 2 ci-dessous.

Tableau 2 : Données ¢lectrochimiques des monomeres de la série EDOP-F4-C,

Mornoméres Eoem (V)
EDOP-F4-C3 1.05
EDOP-F4-Cy 1,07
EDOP-F4-Cs 1.05

EDOP-F1-Cg 1.1
EDOP-F:-Cio 1.15
EDOP-F:-Ci2 1.15

Les potentiels d’oxydation des monomeéres sont tres faibles. Ils confirment le choix du noyau

pyrrole et montrent que ces monomeres se polymérisent facilement.

I1.1.2.2. Voltamogrammes cycliques
Les potentiels d’oxydation obtenus par EL.Y.THIAM et col (46) sont en accord avec les
données de la littérature (47). Ensuite des voltamogrammes cycliques (10 cycles ou scans) ont
¢été réalisés afin d’obtenir des informations sur la croissance du polymere sur 1’¢lectrode de
travail. L analyse des voltamogrammes cycliques permet de regrouper les monomeres de cette
série en deux groupes : le premier groupe ou les monomeéres précipitent peu sur 1’électrode de
travail et les courbes de voltamétrie cyclique ne sont pas exploitables. Il constitue les 5
monoméres suivants : EDOP-F4-C,, avec n=2, 4, 6, 10, 12. On donne le voltamogramme
cyclique (figure 11) de ’EDOP-F4-Cs comme titre d’exemple. Le deuxieéme groupe est
constitué¢ d’un seul monomere (EDOP-F4-Cg) qui précipite bien et présente des courbes de

voltamétrie cyclique exploitables (figure 12).
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Figure 11 : Voltamogramme cyclique de I’EDOP-F4+Cs sur 10 scans avec une vitesse de
balayage de 0,02 V.s' dans une solution d’électrolyte a 0,1 M de BusNCIOs dans

["acétonitrile anhydre.

Les courbes de voltamétrie cyclique sont confondues les unes des autres et peu intenses.
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Figure 12 : Voltamogramme cyclique de I’EDOP-F4-C8 sur 10 scans avec une vitesse de
balayage de 0,02 V.s' dans une solution d’électrolyte a 0,1 M de BusNCIO4 dans

[’acétonitrile anhydre.

19



Ce monomeére présente des courbes de voltaméteie cyclique tres intenses évoluant de maniere
croissantes au fil des scans.

I1..2. Caractérisation des films polyméres a base d’EDOP
I1.2.1. Mouillabilité et rugosité des films polyméres
Les mesuré de rugosités et d’angles de contact (46) des six polyméres de la série PEDOP-F3-
C, sont données dans le tableau 3 ci-dessous. L’appareil utilisé est un profilomeétre optique
pour la rugosité et un goniometre pour 1’angle de contact. Ces mesures ont été réalisées en
fonction de différentes charges de dépot (Qs). Chaque donnée fournie (de rugosité et d’angle
de contact) est une moyenne de cinq mesures. La confrontation des mesures de rugosité et
d’angle de contact permettra d’établir un lien entre rugosité et mouillabilité des surfaces. En
ce qui concerne la mouillabilit¢é de surface, une forte augmentation de 1'hydrophobie de
surface pourrait étre envisageable avec la présence des chaines hydrocarbonée linéaire et

fluorocarbonée.
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Tableau 2 : Données de rugosité (Ra et Rq) et de mouillabilité pour des films de la série

EDOP-F4-Cy, en fonction des charges de dépot (12.5, 25, 50, 100, 200 et 400 mC.cm™) ;

Polymérisation dans une solution de 0,1 M Bu4ClO4/acétonitrile anhydre.

Polymeére Charge de dépot Ra [nm] Rq [nm] Ow [°]
[mC.cm?]
PEDOP-F4-C2 125 33+10 53+17 95.7+3.7
25 85+10 133+ 14 106.2 1.4
50 217+ 34 297 +45 112.5+£22
100 558 +31 734 + 30 98.1+3.6
200 611+58 793 + 84 112.1+6.8
400 622 £ 40 832+ 66 119.6 £5.6
PEDOP-F4-C4 125 34+12 48 +3 107.0+£0.7
25 169 £ 14 236+ 20 110.5+3.1
50 307 +£20 419 +26 109.8 £4.6
100 571+35 725+ 40 107.6+£7.5
200 565+ 30 722 + 34 106.6 £9.8
400 695 +31 943 £74 1153+9.1
PEDOP-F4-C¢ 12.5 33+4 42+6 104.8 +2.1
25 674 98+ 16 112.4+2.6
50 98 +18 146 +29 1148+ 1.8
100 264 + 19 335+ 58 120.0 £6.2
200 500 +43 645+ 52 1354+£52
400 623 +£24 854 + 56 141.0+£2.4
PEDOP-F4-C8 12.5 39+6 55+17 107.2+0.8
25 58+5 78 £10 118.6 £5.0
50 164 £21 214 +27 119.8 £6.4
100 170 £ 45 245+ 62 129.8 +8.1
200 352+ 76 460 + 97 126.7+7.1
400 402 +92 524+ 108 140.7 +5.1
PEDOP-F4-C10 12.5 54+15 85+48 104.7+£0.8
25 100+ 30 147 + 60 105.5+£0.6
50 44+ 12 56 £13 1054 +1.9
100 62 +20 93 +£46 103.5+£0.6
200 103+£76 154 £ 36 101.0£0.6
400 3724+ 120 504+ 175 104.1 £3.8
PEDOP-F4-C12 12.5 20+£7 25+10 106.2+1.9
25 28+£3 35+3 106.7+ 1.3
50 367 42 +7 107.1+£0.5
100 210+ 50 270 + 55 119.8+7.2
200 522+70 677+ 85 118.7+10.2
400 392+110 550+ 120 1332+1.7

Rapport- gratuitcom @
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A la lumiére du tableau 3, on constate une augmentation globale de 1’angle de contact pour
tous les polyméres, lorsque la quantit¢é de charge augmente. Cependant, on observe une
évolution particuliére des valeurs de rugosités et d’angles de contacts pour le PEDOP-F4-Cs
Pour ce polymeére, plus la charge de dépot(Qs) augmente, plus la rugosité (Ra et/ou Rq)
devient importante ce qui pourrait étre corrélé avec 1’augmentation de I’angle de contact (Ow)
jusqu’a 141° pour Qs = 400 mC.cm™. Ces angles de contact obtenus ont montré que ce
polymeére pourrait avoir une surface extrémement collante (parahydrophobe) c’est-a-dire que
les gouttelettes d’eau restent complétement collées sur cette surface quelle que soit
I’inclinaison de surface. Ces propriétés parahydrophobes sont extrémement intéressantes et ce

genre de surfaces pourrait étre utilisé a I’avenir dans les systemes de collecte de I’eau.

11.2.2. Etude morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)
La morphologie de surface a été étudiée par microscopie électronique a balayage (MEB). A
I’aide de ces monomeres, E1.Y THIAM et col (46) ont observé a la fois la présence de
nanoparticules et de rides (figure14). Avec les dérivés EDOP, la présence de nanoparticules
ultra-petites est observée avec les chaines hydrocarbonées les plus courtes (C2 et Cs4) mais les
nanoparticules ne couvrent pas toute la surface. Plus la chaine hydrocarbonée augmente, plus
la taille des nanoparticules augmente et couvre presque toute la surface a 1’aide de tailles
intermédiaires (Cs et Cs). A I’aide de ces chaines, les surfaces sont extrémement rugueuses et
poreuses. En utilisant les plus longues chaines d’hydrocarbure (Cio et Ci2), la taille des
nanoparticules augmente mais leur nombre est fortement réduit. Pour les rides, elles semblent
augmenter en taille avec la longueur de la chaine hydrocarbonée jusqu’a ce qu’elles soient
extrémement grandes pour les plus longues chaines d’hydrocarbure (Ci2). En ce qui concerne
la mouillabilit¢é de surface, la présence de nanoparticules et de rides induit une forte

augmentation de I’hydrophobicité de surface, comme le montre le tableau 3 ci-dessus.
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Figure 13 Images MEB des films en polymere obtenus avec les dérivées PEDOP avec une

charge de dépét de 400 Mc.cm™ en utilisant acétonitrile anhydre comme solvant.

Dans ce chapitre, nous avons étudié séparément la formation et les propriétés de surface des
films polymeéres a base de ’EDOP. Ainsi, deux types de structure de monomere ont été
obtenus par chronoampérométrie ou voltamétrie cyclique selon leurs degrés de précipitation.
Des nanoparticules et des rides sont observées sur les images MEB des films polymeres. On a
constaté que la chaine hydrocarbonée influence la taille des nanoparticules et leur nombre.
Des propriétés hautement hydrophobes et parahydrophobes sont obtenues avec les films
polymeres PEDOP-F4-Cs (0 = 141.0°) et PEDOP-F4-Cs (0 =140.7°). Cette mouillabilité
particuliére pourrait étre corrélée avec la présence nanostructures reparties uniformément a la

surface de ces différents films.
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CONCLUSION GENERALE

Depuis des années, plusieurs études ont été opéré pour la reproduction de surfaces
nanostructurées présentant des propriétés anti-mouillantes. Ce travail scientifique s’est inspiré
de la non-mouillabilité de certains matériaux présents dans la nature (animal et végétal).

La mouillabilité qui a ét¢ définie comme D’aptitude d’un liquide a s’étaler sur une surface
solide, a permis de classer les matériaux en différents groupes : les matériaux hydrophobes,
superhydrophobes etc. I’obtention de tels matériaux s’explique par la théorie de la
mouillabilité qui a été élaboré par les lois de Young, les modeles de Wenzel et de Cassie-
Baxter.

Dans ce mémoire nous avons rapporté la synthése de monomeres a base d’EDOP avec une
chaine courte de fluorocarbone (C4Fo) et une chaine d’alkyl de différentes longueurs (C2Hs a
Ci2H2s) et par la suite des films polyméres(PEDOP) ont été obtenus par électrodéposition.
Avec ces dérivés, les nanoparticules et les rides ont été observées. Des propriétés
parahydrophobes (6w =~ 141° et une adhérence a 1’eau extrémement forte) ont été obtenues
avec des monomeres EDOP avec des chaines d’alkyl intermédiaires (CsHiz et CgHi7). Ces
propriétés de surface sont extrémement intéressantes et pourraient étre appliquées a 1’avenir

pour les systemes de collecte de 1’eau, par exemple.
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RESUME

Les surfaces nanostructurées présentent de remarquables phénomeénes de mouillabilité. Ils ont
une grande importance pour la recherche scientifique et une variété d'applications pratiques, y
compris 1’autonettoyage, ’anticorrosion, la séparation huile-eau, le blindage chimique,
I’antiblocage, [’anti-bioadhésion... Dans ce mémoire nous rapportons une étude
bibliographique sur les surfaces nanostructurées par électropolymérisation des monomeres a
base d’EDOP.

Les monomeres a base d’EDOP sont synthétisés et les PEDOP conducteurs correspondants
sont électrodéposés. Ici, 1’utilisation des segments acides (fluorocarboné et hydrocarbong)
pour augmenter 1’hydrophobicité est mise en évidence. L’intérét de ces segments acides est
confirmé par la mesure des angles de contact des surfaces en question. Les meilleurs résultats
ont été obtenus avec le (6 = 141.0°) et PEDOP-F4-Cg (8 =140.7°). Ces travaux
constituent 1'¢laboration de surfaces par électropolymérisation des monomeres suivi par
¢lectrodéposition des polymeres.

Mots-clés : surfaces nanostructurées, hydrophobicité, mouillabilité, angle de contact.

ABSTRACT

Nanostructured surfaces exhibit remarkable wetting phenomena. They are of great importance
for scientific research and a variety of practical applications, including self-cleaning,
anticorrosion, oil-water separation, chemical armour, anti-blocking, anti-bioadestization... In
this paper we report a bibliographical study on nanostructured surfaces by
electropolymerization of EDOP-based monomers.

EDOP-based monomers are synthesized and the corresponding conductive PEDOP polymers
are electrodeposed. Here, the use of acid segments (fluorocarbon and hydrocarbon) to
increase hydrophobicity is highlighted. The interest of these acid segments is confirmed by
the measurement of the contact angles of the surfaces in question. The best results were
obtained with PEDOP-F4-C6 (6 = 141.0°) and PEDOP-F4-C6 (6 =140.7°). This work
constitutes the development of surfaces by electropolymerization of monomers followed by
electrodeposition of polymers.

Keywords: nanostructured surfaces, hydrophobicity, wetting, contact angle.
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