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Les surfaces hyper-oléophobes peuvent repousssr lidaides
normalement mouillants comme les huiles ainsi gadgams liquides
organiques. Différents traitements permettent deifies les propriétés
physico-chimiques des surfaces telles que la rtgosinsi que les
molécules présentes sur ces derniéres. Ces mddifisasont effectuées
par déepots successifs et greffages de chaines nmilés. Ces étapes se
déroulent par cristallisation ou par dépét chimigele phase vapeur.
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The hyper-oleophobic surfaces can repel wettingl$luDifferent treatments
allow to modify the physicochemical propertiestd surfaces for exemple
the roughness and the molecules present on the dfopt. These

modifications are made by successive deposits aaftirgy of molecular

chains. These steps take place by crystallizatiorby chemical vapor

deposition.
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1. Introduction

La science des surfaces gu’elle soit chimique osiglie recherche depuis
des décennies a créer et caractériser des surtacespropriétés bien
spécifiques pour des utilisations données. On pagi créer un matériau
aux propriétés tout a fait particulieres en le tecant par un ou plusieurs
films relativement fins (de I'ordre du micro ou manétre). On peut ainsi
modifier la mouillabilité de ces surfaces vis-a-dis certains liquides par
exemple.

Aujourd’hui, ces surfaces, leurs développements lest applications

industrielles qui en découlent occupent une plaaportante dans notre
société et sur le marché mondial. Deux conceptsitgra autour de la

création de surfaces : d’une part la recherchedgueloppe, crée et étudie
de nouvelles surfaces ou des surfaces naturelles ldabut d’en déduire
I'origine de certaines propriétés et d’autre partdustrie qui se sert des
découvertes pour les mettre en applications eelasbiliser.

Un des domaines majeurs de la recherche sur lagohgisimie des surfaces
concerne la possibilité de rendre des surfaces opydibes et donc
imperméables ou autonettoyantes.

C’est dans ce cadre qu’'ceuvre le Laboratoire deifinysdes Surfaces et
Interfaces de I'Université de Mons. Créé en 199,service a fait sa
spécialité du mouillage de poudres ou de surfacelymeériques, du
traitement du verre, de la modélisation moléculaite la préparation de
surfaces, de la caractérisation d’interfaces ligtsdlide,... Ses travaux
portent sur les analyses d’échantillons de prodondsstriels, les recherches
de solutions, les études de faisabilité ainsi ge® projets de recherche a
plus ou moins long terme.

Ce travail a pour principal objectif de développere surface hyper-
oléophobe a partir de données récoltées dansdeatiire et confrontées afin
de créer une surface aux propriétés nouvelleaull ¢galement caractériser
ces surfaces a l'aide de différents équipementsepté au laboratoire pour
proposer des pistes afin d’expliquer les différefaisteurs influencant la
mouillabilité de ces matériaux. Ces surfaces sedémntloppées a partir de
lames de verre dont les propriétés seront modifipas greffage de
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différents composés. Ces lames seront ensuiteééidit caractérisées a
l'aide de deux appareils : un microscope électnomiq balayage afin de

visualiser et comprendre I'architecture de la stgfaet un goniometre afin

d’évaluer I'efficacité de la surface a répondre abjectifs imposés du point

de vue de la mouillabilité.

2.  Cas pratique

Les différentes applications de ces surfaces &wifgeuvent étre les vitres
autonettoyantes d’'un immeuble. En rendant la \super-oléophobe, les
traces d’eau ou de graisse ne peuvent se dépossusdeDe plus lorsque
cette derniere est soumise aux intempéries, I'eapoge la poussiéere
accrochée a la surface en ruisselant dessus. Qrappliquer ces mémes
propriétés aux panneaux photovoltaiques. Dans iteade de la chimie

industrielle, on peut imaginer un réacteur qui ser@nettoyant par rapport
a certains produits et réactifs et qui nécessiteras de lavage entre deux
phases de procédé.

3.  Principes théoriques

Un composé super-oléophobe est un composé quissp@mu est repoussé
par les liquides huileux. Lorsqu’une goutte de iligu déposée sur une
surface solide plane forme un an@lele contact supérieur 150° (fig. 1), et

qgue l'angle de glissance est inférieur a 10° (8Y. la surface est alors
considérée comme super-oléophobe.

8

Figure 1 : Angle de contact

O
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Figure 2 : Angle d’avanceée et de recul sur une pamntlinée a I'angle de
glissance
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Equation d’Young

La forme d’une interface soli-liquide-vapeur est déterminée par I'équat
d’Young aussi appeléeéquation de Youngaplace. Cette équatic
représente un équilibre thermodynamique entrertiés phases. L'énerg
de surface solideapeur est notéysy I'énergie de surface solidigjuide ys
et I'énergie de surface liqui-vapeury,y. L’angle de contact a I'équilibre €
noté 0. et peut étre déterminé par les trois énergies fatiaes A
I'équilibre, il vient (fig. 3 :
0 =Ysg~ Vsl = Yig cosOc

Figure 3: Angle de contact et énergie interfacie (sur surface horizontal

Effet lotus

L’effet lotus (fig. 4) est d0 a un phénomene de sumgdrophobicité caus
d’'une part par une rugosité a une échelle nanoguétret d’autre part par
recouvrement du matériau par un film développaneé daible force
d’adhérence avec le liide.

Figure 4: Image représentant I'effet lotus avec des goutteau posées st
des microstructures.
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A cause de l'action du film, cela engendre plus grande tensic
superficielle a liquide, les gouttes oidonctendance a réduire leur surfe
et & s’agglomérer en grosses gouttes. L’architecteréadsurface présen
généralement des pics espacés a une échelle nupigse (fig. 4). De cette
facon le liquide ne peut pénétrer jusqu'au cceuladsurface et a pot
conséguence que les points de acts entre liquide et solide se retrouv
diminués de facon significative. Des poches d’'auyent alors se préser

entre la surface et le liquide ce qui contribuediliter le décrochage et

glissance des goutt

Types de mouillage

En fonction de la pénétration d'un liquide au séimne surface rugueus
deux modéles peuvent se distin¢: la loi de Wenzel et celle de Cas
Baxter. Le modele de Wenz(fig. 5) modélise I'angle de contact appar
0* pris par un fluide qui énetrecompletement la surface tandis que
modele de CassiBaxter(fig. 6) prévoit un angle apparent lorsqu’il y a t
présence de poches d’air entre la surface etUgdk [1] L'angle apparen
est I'angle vu a une échelle macroscopique tandésl@angle éel entre le
surface et le liquide ne peut se voir qu'a une kemeicroscopique

Modéle de Wenzel

Le modéle de Wenzel déft la rugosité r comme :

surtace reelle

> 1

r= >

Surface apparente
La surface apparente étant la valeur de la sudeg@e par la projection (
la surface réelle dans sur un plan. L’angle de amiif. satisfait la loi de
Young. On obtient la relation de Wer :

cosfl® = rcosh,

La relation de Wenzel ayant un facteur de rugositgérieur a 1
cette loi montre que le caractére hydrophiliquehgtirophobique ser
renforcé par la présence de rugosité. Dans le ydr®@bhobe, cet effet n'e
généralement pas observé car comme |'c de contact est grand, |
interfaces liquidegaz entre deux pics de la surface ont tendance
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rejoindre en emprisonnant une petite poche de gaz de liquide et la
surface solide. On se retrouve alors dans le matie(@assie-Baxter.

i

J
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Figure 5 : Modéle de Wenzel.

Modéle de Cassie-Baxter

Le modele de Cassie ou Cassie-Baxter explique pout@ngle de contact
apparento* est plus grand pour des surfaces rugueuses eabpiydbes.
Cette loi est basée sur le fait que la surfacelsaliest pas composée de un
mais de deux solides distincts occupant chacunpanie de l'aire de la
surface. Les proportions de ces aires notges @ sont telles que

ata=1

La description de Cassie-Baxter est la suivante :
COsO* = @ cos0; + & C0sO;
ou 0, et 0, sont les angles de contact des surfaces 1 es@spseparément.
Si on remplace une de ces surfaces par de l'aimgle de contact vaut alors
180° et I'équation se simplifie pour donner :
cosO* = g (cosb; + 1) — 1
Cette formule montre qu'avec des andlegrands et des aires petites, il

est possible de créer une surface ou I'angle deacbappareni* peut étre
tres grand. On parle alors de super hydrophobicité.
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Figure 6 : Modéle de Cassie Baxter.

4.  Supports traités

Dans le cadre de cette étude, les supports tredt@mt des lames de verre telles
que celles utilisées en microscopie optique. Elgd'avantage d’'étre parfaitement
planes et exemptes de défauts. De plus elles endileensions requises pour
pouvoir étre facilement analysées par la suite.

5.  Caractérisation : matériel
5.1. Microscope électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage est utileé pbtenir des images a
haute résolution de la surface d’'un échantillonulisant le principe des
interactions entre les électrons et la matiérefdisteau d’électron balaye la
surface de I'échantillon et en réponse ce derémet des particules qui
peuvent étre analysées par des détecteurs spésifigas appareils pouvant
détecter I'émission secondaire d’électron ont umesibilité de I'ordre de
0,5a20 nm.

Un microscope optique présente une sensibilité aousller jusqu’a 0,2
um. Au-dela, la longueur d’onde des photons devianitative ; c’est

pourquoi on utilise, pour augmenter le pouvoir désofution des
microscopes, des électrons dont la longueur d’'opelet étre bien plus
faible. Le signal sera amplifié afin de restitu@eumage de la surface. A
chaque point de la surface touchée par un éleatoorespond un signal
électrique. Celui-ci dépend de la nature de I'étiHan et de la topographie
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de ce dernier. En balayant la surface, il est guussible d’obtenir une
cartographie détaillée.

Dans le cadre de cette étude, le microscope edirar SH 3000 présentant
une résolution de I'ordre de 30 nm.

5.2. Goniomeétre

Le goniométre Kruss DSA 100 permet de mesurer, aaction de sa
configuration, des angles de contact statiquesamyogques, des angles
d’avancée, de recul, ou des angles de glissance.

Un faisceau lumineux passe parallélement justeeaswt de la surface a
analyser et est capté par une cameéra. Une aiquitdee par ordinateur
vient déposer ou aspirer une goutte de liquidecstte surface. Les images
de la goutte sont captées par la caméra en terappoir obtenir comme
base de travail soit une image bien précise sdilmnLe plateau sur lequel
est posé I'échantillon peut se mouvoir dans leis toordonnées X, Y, et Z
de I'espace tandis que la seringue peut se modediraut en bas et délivrer
ou aspirer un volume précis a une vitesse et unpédeature contrdlée. Tout
I'appareil peut également tourner sur lui-méme dedD° afin d’incliner la
surface de I'échantillon sans pour autant modis@rposition par rapport
aux appareils de mesure.

On obtient une image ou par analyse informatique ptogramme peut
tracer les tangentes a la goutte et déterminen &ssdifférents angles
exploitables entre ces tangentes et une ligne de barrespondant a la
surface de I'échantillon (fig. 7).

Figure 7 : Image d’'une goutte de 10ul avec semngeates.
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6. Traitement

Lavage de la lame de verre afin de la débarrasseesl impuretés: plonger
la lame une minute dans de I'acide sulfochromiqgil@édpuis la rincer a

I'eau déminéralisée. Plonger ensuite cette lames dar’'éthanol absolu (pur
a 99,99%) dans un bain a ultrasons durant cing tegnlRincer la lame a
I'eau milli-Q et la sécher sous flux d’azote.

Déposer sur cette lame une couche aussi uniforreepqasible de suie a
I'aide d’'une bougie. Il faut tenir la lame suffisamant proche de la flamme
pour que cette derniére produise de la suie su@aecambustion incompléte
de la paraffine (fig. 8). [2] [3] [4] [5]

Figure 8 : Suies sur une lame de verre

L’épaisseur de la couche de suie devra atteinduen2@Geule une analyse au
microscope confocal permet d’évaluer I'épaisseuladmuche de suie et de
prédire combien de temps il faut laisser la lame@ssus de la bougie.

Dans le cas qui nous occupe, il faut mainteniraad au-dessus de la
flamme entre 30 et 40 secondes et s’assurer qulelleenne opaque.

Cette étape permet de créer une structure a doudpssité et de se placer
dans un modeéle idéal de Cassie-Baxter car la @iidépose en petites
sphéres assemblées en spirales.

Afin de greffer la silice sur la charpente de sdgelame de verre sera
ensuite placée dans un dessiccateur entre deuweltEsign verre ou en
aluminium contenant, dans l'une, 2 ml de tétraéysdane a 98% et dans
l'autre, 2ml d’ammoniaque a 28% en masse dans.I'eaucouvercle du
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dessiccateur est fermé pour une période de 24hgafun dépbt de 20nm
de silice puisse prendre forme suite a une réadioBtrober.

Les lames sorties du dessiccateur sont maintersmouvertes de silice
(Si0Oy) mais totalement opaques suite au dép6t de sésepren dessous de
celle-ci. Pour rendre ces lames translucides, aégsurneront durant 2h
dans un four a 600°C.

Il est recommandé de faire monter et diminuer thapierature des lames de
maniere progressive afin d’éviter les fractures. Baut de 2h la suie

présente en dessous de la silice s'est oxydée &Oerésultant de la

combustion s’est échappé.

La lame devenue translucide est nettoyée des pmiiiss de silice qui
auraient pu casser durant le passage au four del'diun flux d'air
comprimé, et est ensuite transférée dans un peiiteur de deux litres dans
lequel ont été aménagées des terrasses pour pouw#Eposer plusieurs
lames et un verre de montre ou un bécher en télgstiné a recevoir le
réactif. Ce réacteur comporte un bouchon en caoutchpermettant
I'injection par seringue du réactif (1H,1H,2H,2H-
perfluorodécyltrichlorosilane), une entrée d'azégalement reliée a une
pompe a vide par le biais d’'une vanne trois vdiesjoint entre le corps du
réacteur et le couvercle sera enduit de glycérifia de favoriser
I'étanchéité.

Une fois le bécher et la lame en place dans lagégdl faut y créer le vide
puis le remplir d’azote et cela trois fois afin ldi&ner un maximum
d’oxygene pouvant réagir avec le chlorosilane. e€efpération faite, on
remet le réacteur sous azote.

On préléve 100ul, a laide d'une seringue munie st& aiguille, de

1H,1H,2H,2H-perfluorodécyltrichlorosilane dans uheite a gants sous
atmosphére d’'azote afin d'éviter toute réactionreerie réactif et l'air

atmosphérique (plus précisément I'oxygene). Ung lloréactif injecté dans
le réacteur, il faut refaire le vide afin de faweni I'évaporation du réactif
pour créer une phase vapeur. Cette réaction ddreeares.
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Apres cela, la pression atmosphérique est rétabliaide de I'azote et le
bécher est retiré. Le vide est ensuite a nouveguose pour retirer les
réactifs n’ayant pas réagi.

Caractérisations

Les caractérisations des surfaces ont été effectusde microscope
électronique a balayage a chaque étape du processuséation de la
surface afin de s’assurer de la conformité avdittéaature avant de passer
a I'étape suivante.

Lors du dépb6t de suie, un premier échantillon andore résultat
suivant (fig. 9) :

15/kY; %10.0k:

3lum High vac.

Figure 9 : Dépot de suie a 20kV (zoom x 15000)

L'image zoomée 15000 fois nous montre une doubgmsité : les pics
représentés en blanc sont également pourvus diszarees formant la
deuxieme échelle de rugosité.

Apres le greffage du perfluorotrichlorosilane, laeilleure maniére de
s’assurer que la surface est fonctionnelle estetér Wiéposer a I'aide d’'une
pipette pasteur une goutte de liquide sur cettlaselr Dans le cas de cette
surface, une goutte d’eau, de diiodométhane, ahuédgétale telle que
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I'huile d'olive, de glycérol ou n'importe quel alca dont le nombre
d’atomes de carbone est supérieur a huit, glisseette surface dées qu’elle
est légérement inclinée.

=
= ol
Figure 10 : Goutte d’eau et d’huile d’olive sur userface créée au

laboratoire

Les angles de contact statiques sont mesurés essat@épune goutte de
liquide de 10 pl sur la surface. Les protocolexpésiences recommandent
de déposer une goutte ne dépassant pas le volubye deais comme celle-
ci n'adhére pas a certaines surfaces, il est ngicessaugmenter sa taille
pour qu’elle puisse se décrocher de la seringue.résultats sont présentés
dans le tableau suivant :

155,8 139 152 145,3
154,2 142 153,1 147,8
152,3 141 1514 148,9
149 143 154,2 150,1
150,5 145 152,4 150

150 140 151,9 149,9
150 141,1 150,8 148,8
151 142,5 149,8 148,7
151 143,2 152,3 148,3
152 142,3 152 147,1
151,6 141,9 152 148,5

Tableau 1 : Angles de contact (en degrés) sur urface créée avec la suie
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Les différentes mesures sont prises en des poifiésemts de la surface.
Chaque mesure est une moyenne de 15 mesures paisés goniométre.
On constate que la surface est bien hyper-oléopbab®> 150°. De plus
des tests avec différentes alcanes ont montré ette surface repoussait
ceux-ci si leurs chaines comportaient au moinsdtornes de carbone.

Les angles de glissance sont mesurés en filmarddeulement de la lame
de 0° jusqu'au glissement de la goutte. L’angldiést la séquence du film
qui peut étre vu image par image. En trouvant I§jmaou la goutte
commence a se déplacer, on peut lire 'angle dsatice lié a cette image.

Eau Diiodométhane Glycérol Huile
d’olive
<1 7,0 4,9 5,0
Tableau 2 : Angles de glissance (en degrés) sussurface créée avec la
suie

Tous les angles de glissance sont inférieurs & @fui montre qu’une toute
petite pente suffit a faire glisser le liquide dar surface. L'angle de

glissance de I'eau est impossible a déterminepnaatteint avec ce liquide
la limite de résolution du goniometre. Certainesttgs d'eau se déplacent
déja delles-mémes sur une surface horizontale adsecades petites

différences d’hydrophobicité en fonction des zoswsla surface.

Avantages et inconvénients

Les principaux avantages de cette méthode estcaaéfae mise en ceuvre
pour des résultats excellents.

Le principal défaut est 'inhomogénéité du dépbsdee et le fait qu'il n’est
pas reproductible sur de grandes surfaces (seutesnerdes surfaces de
guelques cm? a cause de la méthode manuelle).ilRars I'objet de cette
étude est justement d’essayer d’éliminer ce problem
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7.  Alternatives de dépots

L'objectif de ces essais est de trouver une saludid’irrégularité du dépbt
de suie. On cherche donc a remplacer celui-ci pgralymere présentant la
méme architecture structurelle. Ces polyméres sdomjours déposés en
solution. Celle-ci, en s’évaporant, fera précipiter polymere qui
cristallisera selon une forme précise en foncties cbnditions opératoires.

Dép6ot de polypropylene anhydride maléique

200 ml d'une solution de base de polypropyléne drilg maléique de
80g/l est préparée dans un ballon jaugé. Pouriee tan incorpore dans ce
récipient 16g de polypropyléne anhydride maléiqueneporte au trait avec
du xylene. Le mélange est chauffé dans un erlenmsgas agitation
magnétique et sous reflux a 120°C jusqu'a dissmiutcompléete du
polymére. Cette solution est ensuite refroidiend@@rature ambiante. [6]

Afin de tester différentes concentrations de pokgné y a lieu, a partir de
cette solution primaire, de concevoir cing solusiode concentrations
différentes. Ces solutions auront une concentrat@mprise entre 10g/l et
30g/l, par pas de 5g/I.

On prépare quatre fois 20ml de chaque solutionp@teve une quantité de
la solution primaire que I'on dilue dans du xylgne.

2,5 17,5 10
3,75 16,25 15
5 15 20
6,75 13,75 25
7,5 12,5 30

Tableau 3 : Solutions polypropylene anhydride ntpléi— xylene

Ajoutons ensuite pour chaque solution de conceatsdifférentes 4, 8 ou
12 ml de méthyléthylcétone.
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Des lames de verres sont nettoyées comme décrig thanméthode
précédente et déposées dans des cristallisoies &dint ensuite recouvertes
d’'un film de chaque solution a I'aide de pipettastgur.

Le dépdt de polypropyléne se forme au fur et a neesue le solvant
s’évapore.

Résultats

Les échantillons présentant des caractéristiqueershydrophobes sont
analysés au microscope électronique a balayage.

Nous constatons dans I'échantillon qu’en absencendthyléthylcétone,
méme si la structure est réguliére, il y a un mande couverture de la
surface et il n'y a pas de double rugosité.

15ky x700

Figure 11 : Echantillon 4b 15 kV (zoom x 700)

Nous nous rendons compte qu'ici, grace a I'ajoutreighyléthylcétone, les
espaces entre les précipités de polyméres seess#rrés pour entierement
couvrir la lame de verre. Cependant, la structer@nésente aucune double
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rugosité. De plus, les pores présents semblentsywiofonds que lors des
essais avec les dépobts de suie.

Nous pouvons déduire deux grandes tendances qudiégagent de ces
observations

Premierement, il faut une certaine concentration olypropyléne
anhydride maléique pour que la surface présenteatestéristiques hyper
hydrophobes. A partir de 16 g/l de polymére pautsmh, une surface créée
par dépdt de cette solution sera hyper-hydrophobe.

Deuxiemement, I'ajout de méthyléthylcétone dansdéution favorise la
cristallisation du polymere en une structure rugeedont la taille des pores
diminue avec l'augmentation de la concentrationnethyléthylcétone. I
s’agit d’ajuster la concentration pour obtenirddlé de pores désirée.

Enfin, il faut noter qu’aucune des surfaces crégas cette méthode ne
présente de double rugosité. Il y a donc peu dsilpbges que ces surfaces
présentent un caractére hyper-oléophobe apresageeftle silice et de
chaines fluoro-carbonées. Cette hypothese fut roéé par expérience en
greffant les lames les plus hydrophobes. Les sesfabtenues gardent leur
caractére hyper-hydrophobe mais sont toujours biép Ces observations
confirment également I'’hypothese de la nécessit@ deuble rugosité pour
rendre la surface oléophobe.

Dépot de polycarbonate de bisphénol-A

Dans un ballon jaugé de 100 ml placer 0,5 g degaobonate de bisphénol-
A et porter au trait avec du diméthylformamide péanmer une solution

concentrée a raison de 5g/l. Il faut laisser leymp@re se dissoudre
complétement sous agitation magnétique.

On nettoie une lame de verre que I'on dépose darwistallisoir. Ensuite,
il faut recouvrir cette lame d’une solution de pagbonate de bisphénol-A.

On place ensuite la lame et le cristallisoir dane anceinte dont on peut
contréler le taux d’humidité a l'aide d’'un hygromet Dans notre cas il
s’agit d’'un dessiccateur. Le fond du dessiccatstirampli d’eau. Un tuyau
avec une arrivée d’air réglée par une vanne petmdiullage constant et
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controlé. L'ajustement de I'humidité relative datihosphere au sein de
'enceinte s’effectue en modifiant I'ouverture da Vanne d'air et en
décalant le couvercle de sorte a laisser sortirdtzargé en solvant.
Le dépbt s’obtient apres 8 a 10 jours d’évaporationsolvant dans le
dessiccateur dans une atmosphere contenant 75%idié relative.

Le dépdt obtenu bien que non uniforme, présenteaess fortement hyper
hydrophobes.

La caractérisation de ce dépbt a été effectuéadeldu goniometre KRUSS
DSA 100 en déposant des gouttes d’eau de 10pludéédonne un angle de
contact moyen dans les zones de la surface hyuolyobe de 152,1°.

Cet angle étant équivalent a I'angle de contacladsurface créée avec la
suie alors qu’elle n’est pas encore recouverte elflyorosilane, permet

d’émettre I'hypothése que ce dépbt pourra peutrétrplacer la suie.

Malheureusement la suite de cette piste n'a padtp explorée dans le
cadre des limites de ce travail, par manque degsemp

Ce dépbt n'ayant pas été greffé par une moléculerdk, il est encore
oléophile. Les mesures seront faites a partir dataie glycérol.

Eau Glycérol
150,7 142,1
150,6 1411
149,3 140,1
147 142,6
147,1 141,5
Moyenne : | Moyenne :
148,94 141,48

Tableau 4 : Angles de contact (en degrés) sur urfase porteuse d’'un
dépbt de polycarbonate de bisphénol-A

On constate également une excellente glissancgalgtes sur la surface
puisque I'angle de glissance ne dépasse pas 7°.
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Eau
7,0

Glycérol
7,0

Tableau 5 : Angles de glissance (en degrés) susurface porteuse d’un
dépbt de polycarbonate de bisphénol-A

Co-déposition de polystyrene et de polyméthacrylatde méthyle [7] [8]
Dans un erlenmeyer, dissoudre le polyméthacrylage niethyle et le

polystyréne dans du tétrahydrofurane. Afin d’élabodes solutions de
concentrations différentes il convient de suivréaldeau suivant :

Proportion | Proportion | Masse dg Masse de Masse de
de PMMA | de PS PMMA a|PS a| tétrahydrofurane
(%) (%) dissoudre | dissoudre | a ajouter (g)
(@) (@)
20 80 0,5 2 47,5
30 70 0,75 1,75 47,5
40 60 1 1,5 47,5
30 70 15 3,5 45

Tableau 5 : Concentrations en fonction de I'ajoatrdéthyléthylcétone

La dissolution s’effectue par chauffage a refluld0acC.
Une lame de verre est nettoyée comme décrit préudedat et placée dans
un spin-coater.

On vient recouvrir la lame de la solution a 'aidlene pipette pasteur. On
fait tourner la lame a une vitesse de rotation 6602tr/min durant 30

secondes. Pour chaque solution, on testera une daseun dépbt d’une,
deux, ou trois couches de polyméres. Ces lamesessuite plongées dans
un bain de cyclohexane chauffé a 70°C durant 2@tesafin de dissoudre
le polystyréne.

Afin d’éviter une trop grande consommation de clielkane, deux systemes
de recyclage ont été testés :
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Le premier systeme est composé d’un ballon chaldfés lequel est placé
du cyclohexane. Ce ballon est surmonté d’'un tubeSaoiéhlet lui-méme
surmonté d’'un condenseur. Les lames sont placéeslddube et subissent
plusieurs lavages au cyclohexane. Un thermométiessé a I'intérieur du
tube afin de contréler la température.

Condenseur

Cyclohexane condense

Soxhlet contenant les lames

Vapeur Siphon

Cyclohexane + PS

Ballon

Figure 12 : Montage avec un tube de Soxhlet

L’avantage de ce systéme est que le cyclohexafliséusur les lames est
toujours pur. L’inconvénient majeur est la diffitula extraire les lames du
dispositif. Un petit porte-lame fut construit pquouvoir remeédier a cela.

L’autre systeme est un bain de cyclohexane chauff6°C sur une plaque
chauffante. Comme la température d’ébullition dolalyexane est de 81°C,
il faut constamment surveiller le bain afin de mdv toute ébullition. Le
cyclohexane est ensuite recyclé par distillatiomvantage de la méthode
est la facilité du bain pour placer les lames. ¢datre il faut constamment
le surveiller et ensuite transférer le cyclohexaortenant du PS dans un
appareillage de distillation, ce qui augmente lenge global de la
manipulation.
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Les différentes lames obtenues sont testées esadpane goutte d’eau sur
leur surface. Seules les lames dont les concemsatet le nombre de
couches de dépdts donnant des surfaces hyper-tnalrep sont retenues.
Nous constatons un optimum pour les lames dontdpgption de mélange
est de 30% de PMMA et de 70 % de PS en masse aaotution de départ
pour deux ou trois couches de dépot.

Les surfaces formées par le dépot de la solutiod0de de PMMA et de 70
% de PS en masse ont été greffées suivant la neettemlite précédemment
et caractérisées au goniomeétre. Les angles deatguar ces surfaces sont
de I'ordre de 140 a 150° pour de I'eau avec unedgl glissance de l'ordre
de 15 a 20°. Lors du test avec de I'huile, nougmms un angle de contact
de 115° mais la goutte ne glisse pas sur la suttasede I'inclinaison de
celle-ci.

Cette méthode est la plus explorée lors de caitieéCependant, il nous est
impossible d’atteindre les mémes résultats que Haligérature. Cela peut
étre d0 a la différence entre les produits déaitautilisés. En effet le
PMMA utilisé lors de cette étude a une masse nwlder 120 kg/mol contre
94 kg/mol pour celui de la littérature.

Résultats
Eau Diiodométhane Glycérol
122 85 118
122,3 90 117
122,4 91 117,5
124 92 117,3
121 91,5 118,1
Moyenne : Moyenne : Moyenne :
122,34 89,9 117,58

Tableau 6 : Angles de contact (en degrés) d’'unéasarcréée par co-
déposition

Les angles de contact montrent une surface a k& ligdrophobe et
oléophobe sans pour autant présenter un caragtgee-hydrophobe.
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Eau Diiodométhane Glycérol
70 Ne glisse pas 65

Tableau 7 : Angles de glissance (en degrés) d’'unface créée par co-
déposition

On se rend compte que méme si la surface est aéephes gouttes y
restent accrochées et les gouttes d’eau ou derglyme glissent qu’'a partir
d’angles tres élevés.

8.  Conclusion et perspectives

L’étude de la physico-chimie des surfaces est umaioe aux multiples
facettes ou des notions parfois tres différentedgespénétrent pour donner
lieu a des systemes complexes. Les différenteacmsfétudiées dans le
cadre de ce travail montrent a quel point ce doenast vaste.

Ce travail permet également de se familiariser alex différents
équipements présents au sein d'un laboratoire deerehe tels que le
spectrometre électronique a balayage et le gonrerk@USS.

La surface développée la plus efficace est la sart® silice appuyée sur
une matrice de suie. Toute la difficulté est deradpire cette matrice a
grande échelle soit par grand dép6t uniforme soiteenplacant la suie par
un polymere différent.

On peut également déduire deux grands principedmganent de ce travail :
pour qu’une surface soit hyper-oléophobe, il faug gette derniere présente
une double rugosité a I'échelle micro et nanomagiget qu’elle soit
recouverte d’'une substance hydrophobe telle que clesines fluoro-
carbonées.

Les surfaces développées dans le cadre de cel tpanairont encore faire
I'objet d’études ultérieures et montrent qu’il @stijours possible d’aller
plus loin dans ce domaine.

Les principales difficultés sont de pouvoir trouwgre feuille de route sure
dans l'avancée de cette étude et pouvoir changdireletion a tout moment
si une porte se referme devant nous.
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Néanmoins, plusieurs hypotheses ont été avancéesiftes. Cela permet
de créer des bases de travail stables pour les®futlires.

On remarque également au fur et a mesure de |'éeathe cette étude a quel
point les surfaces présentant des propriétés pheties sont de plus en plus
utiles dans nos vies. Cela va de pair avec ledi@ne le développement en
laboratoire et en industrie. Lorsque I'on développee surface en
laboratoire, il faut garder a I'esprit que cetteface et ses propriétés ne
pourront étre valorisables que s’il est possible jdindre une méthode de
développement a I'échelle de lindustrie dans lelread’un projet de
recherche appliquée.

Il serait intéressant également de poursuivre détudu dépdt de
polycarbonate de bisphénol-A car méme s’il a &6 peu développé au
cours de cette étude, il offre des perspectivésaessantes.
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