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Introduction Générale

Dans le domaine maritime, actuellement, nous devons faire face de plus
en plus a plusieurs défis technologiques et environnementaux. Les bateaux,
les offshores pétroliers, les pipelines, les ponts et toutes les structures métal-
liques maritimes sont exposées a une environnement tres sévere, due notam-
ment a l'eau de mer. Le maintien opérationnel des systemes marins dans
cette environnement engendre des dégats tres couteux comme la corrosion
maritime et I’encrassement marin voire le ‘biofouling’. D’ou la nécessité de
trouver des solutions durables et économiques pour faire face a ces défis.
Dans notre projet, nous avons pris a bras le corps ce challenge en nous
inspirant des solutions que la nature a déja adaptées. Notamment, la feuille
de lotus avec des propriétés naturelles incroyables et ses capacités super-
hydrophobes qui constitueront pour nous une référence a approcher dans le
cas d'une optimisation des procédés de fabrication de revétement super-hy-
drophobes.

Au niveau de notre stratégie de recherche, nous allons commencer dans le
premier chapitre par une veille bibliographique sur les technologies du do-
maine. Puis dans le deuxieme chapitre, nous allons étudier le marché des
revétements utilisés dans le domaine maritime. Nous allons donc analyser
les solutions existantes (en terme de structure, de composition, etc...) afin de
proposer une solution écologique adaptable aux besoins industriels et validés
par des tests en conditions réelles dans le troisieme chapitre. Un des objectifs
majeurs est d’évaluer les performances hydrodynamiques des systémes ma-
rins par une réduction de la consommation propulsive du bateau. On se
propose, dans le quatrieme chapitre, d’améliorer la réponse hydrodynamique
de la coque traitée contre les forces de trainée engendrées par le frottement
fluidique mais aussi la réponse bio-fouling de notre solution proposée.

Le point de départ de notre étude réside dans I'analyse de ce qui existe
dans le marché, essentiellement des peintures antifouling tres cotiteuses et
peu écologiques. Nous allons comparer trois types de peinture tres répon-
due dans le domaine de la construction maritime : une peinture époxy de
base contre la corrosion, une peinture antifouling classique et une peinture
antifouling & base de silicone.



Nous proposons par ailleurs de créer des surfaces super-hydrophobes (SSH)
sur un alliage d’aluminium (6061) largement utilisé dans I'industrie maritime.
Pour cela, nous allons sélectionner I'oxyde de zinc (ZnO) pour ses capacités
biologiques et anti-bactériennes. Il s’agit de le synthétiser sous forme de na-
nomatériau avec une configuration de type nanofils ou nanorods en anglais
(NRs) couvrant la surface métallique traitée. L’élaboration est réalisée par
la méthode hydrothermale, bien connue pour son efficacité et la facilité d’ap-
plication. Une derniére couche mince de Octadecyltrimethoxysilane (ODS)
est nécessaire pour garantir la création de SSH.

La solution que nous proposons pour le marché est fondée sur 'adaptation
de notre protocole (ZnO NRs+ ODS) afin d’étre appliquée sur une peinture
industrielle anticorrosion. Elle viendra jouer le role de couche antifouling
super-hydrophobe. On espere alors pouvoir controler les forces de trainées
fluidiques mais aussi les forces d’accroches biologiques responsables du bio-
fouling.

Apres l'optimisation et la validation de ce protocole sur des échantillons
de petits tailles, adaptés aux conditions du laboratoire, nous allons premie-
rement, travailler sur un disque cylindrique d’aluminium, peint par une pein-
ture époxy. Nous allons conduire les caractérisations sur le substrat seul,
puis le substrat recouvert par la peinture industrielle afin d’appliquer notre
solution ZnO complétée par une couche de ODS. Ce test doit donner une
image de gain statique et dynamique notamment la vitesse de glissement sur
les surfaces avant et apres traitement.

Deuxiemement, nous allons expérimenter notre solution sur des profils
hydrodynamiques type (NACA-0015), pour comparer les forces de trainée
avant et apres l'application du revétement. Le protocole va étre validé hy-
dro-dynamiquement sur deux familles de profiles en aluminium afin de vé-
rifier 'influence de la rugosité de surface : une famille peinte par 4 types de
peintures marines et une seconde famille traitée par 4 niveaux de rugosités
sans peinture. Les efforts de trainées mesurées avant le traitement doivent
étre comparer aux efforts mesurées apres traitement sur un profil muni par
une peinture antifouling classique. Ce résultat va étre validé sur I’ensemble
des profils et doit confirmer clairement le gain énergétique apportée par

notre solution adaptée aux navires.



Enfin, des caractérisations anti-fouling en mer, dans des conditions réelles,
en collaboration avec I'Université Nationale de Singapour (NUS) vont avoir
lieu. Nous allons traiter des échantillons d’aluminium pour les immerger en
eau de mer, pendant un mois et les comparer avec des échantillons sans
traitement. Ces caractérisations vont estimer I'accumulation des couches
bio-fouling avant et apres 'application de notre solution proposée et solidi-

fier sa position d’utilisations pour les systémes marins.






Chapitre I : Etat de ’art sur les technologies ma-

ritimes






2. Introduction

Le travail dans un environnement tres sévere comme la mer, impose plu-
sieurs défis a surmonter. Notamment, la corrosion, I’encrassement marin, la
cavitation et la pollution. Nous nous sommes attachés a participer a cette
étude scientifique afin de trouver des solutions pour une partie de ces défis.

Dans cette partie, nous avons commencé par faire le constat des avancées
technologiques sur les dernieres décennies, nous allons des lors réaliser une
veille technologique sur les technologies du domaine maritime avec un état
de l'art détaillé sur le sujet : ceci va nous donner une bonne base pour re-
chercher les innovations possibles.

Nous allons débuter en listant les différents progres liés au domaine mari-
time jusqu’a présent. Puis nous allons analyser les avancées technologiques
retenues pour résoudre les problemes associés aux structures dans le domaine

marin.

Notre objectif majeur est de trouver une piste de recherche sur laquelle
nous allons nous baser pour développer une solution économique et écologi-
quement fiable.



3.  Un peu d’histoire marine

Depuis les premiers jours de I’lhomme sur terre, les activités humaines liées
a la mer n’ont pas arrété de s’accroitre. L’homme a commencé par exploiter
la mer pour se nourrir avec la péche, il a utilisé des moyens tres modestes
comme les lances en pierre, suivi par I'invention des filets afin de les utiliser
pour pécher dans les ruisseaux et les rivieres.

Les pirogues (Figure I-1) développées par plusieurs civilisations de 'dge
de pierre [1], ont été a 'origine d’avancées majeures dans ce secteur et ont
marqué les grands débuts de I'industrie maritime d’aujourd’hui. L’industria-
lisation marine a été marqué par le premier chantier naval mésolithique,

découvert sur l'lle de Wight en Grande-Bretagne [2].
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: Photo de pirogue trés ancienne - Photo de Parc Samara, Amiens, France

Apres la péche, 'homme a utilisé la mer pour se déplacer et établir des
routes maritimes de navigation pour échanger les marchandises entre les
civilisations voisines. Les premiers bateaux destinés a la haute mer, ont été
inventés par les peuples austronésiens, peuples provenant des terres australes,
utilisant de nouvelles technologies telles que les multicoques et les voiles
pour naviguer. Ces avancées ont permis la propagation rapide des Austro-
nésiens dans les 1les des Océans Indien et Pacifique : cette période est connue
sous le nom d'expansion austronésienne. Ils ont tracé les bases des routes
commerciales maritimes vers I’Asie du Sud et la mer d’Arabie entre environ



1000 et 600 ans avant notre ére, ce qui deviendra plus tard la route de la

soie maritime [3].

Aujourd’hui, la construction navale a pris une grande ampleur dans
toutes les activités humaines. Ces activités ne se limitent pas qu’au com-
merce mondial qui passe par la mer (soit 90% du marché selon les sources
de I'Organisation Maritime Internationale (IMO) [4]. Mais aussi, les activités
humaines concernent une grande partie de la richesse économique mondiale
par l'industrie pétroliere maritime, ceci est vrai pour les plates-formes

offshore, les tankers, les pipelines etc...

Cette opportunité économique maritime ne cesse d'inviter les grands pays
industriels et les compagnies a investir. Selon les études de marché réalisées
en 2006, la Corée du Sud était le premier constructeur mondial suivi par le
Japon. Elle a été dépassée par la Chine en 2014, qui occupe la premiere place
mondiale pour la construction dans la marine marchande. Le Tableau 1
classe les 10 premiers pays constructeurs de la marine marchande en 2017

[5].

Tableau 1 : Classement mondiale des grandes pays constructeurs de la marine marchande en 2017.

Classement  Pays o t(ilrr?j;l:fgznbrut) % mondial
1 Chine 23.68 36.07%
2 Corée du Sud 22.62 34.46%
3 Japon 13.11 19.97%
4 Philippines 1.98 3.02%
5 Norvege 0.68 1.04%
6 Roumanie 0.59 0.90%
7 Taiwan 0.55 0.84%
8 Allemagne 0.47 0.72%
9 Italie 0.47 0.72%
10 Brésil 0.38 0.57%

Total monde 65.65 100.00%




4.  Chalenges maritimes

Avec toutes ces activités maritimes, nous sommes face a plusieurs défis
technologiques et environnementaux. Les bateaux, les offshore pétroliers, les
pipelines de pétrole ou d’eau de mer, les ponts et toutes les structures mé-
talliques maritimes sont exposées a une environnement tres sévere. Le main-
tien opérationnel des systemes marins dans cette environnement, engendre
des dégats tres couteux. La corrosion en générale cotiterait approximative-
ment 276 milliards de dollars annuellement aux Etats Unis pour toutes les
activités, 'équivalent de 3.1% du produit intérieur brut (PIB), la part pour
les bateaux se leve a 2.7 milliards de dollars annuellement, Figure I-2 [6].

L’encrassement marin (ou encore dénommé biofouling en anglais), peut
étre défini par 'accumulation indésirable de micro-organismes, algues et ani-
maux sur des structures immergées dans 1'eau de mer, Figure I-3 [7]. Le cotit
annuel mondial du biofouling pour les activités de transport maritime pour-
rait attendre la barre de 150 milliards de dollars en 2020 [7], sans oublier les
autres activités maritimes qui peut arriver a 4.4 milliards de dollars par
exemple pour les activités des échangeurs de chaleur marins [8].

Figure I-2 : Corrosion sur un porte avion. Figure I-3 : Encrassement marin (biofouling)
Source : www.motorship.com sur un coque de bateau. Source : Reuters

La cavitation s’ajoute avec ces défis, Figure I-4. Elle peut étre défini
comme un phénomene dans lequel des changements rapides de pression dans
un liquide entrainent la formation de petites cavités remplies de vapeur,
dans des endroits ou la pression est relativement basse [9]. Ceci dégrade les
surfaces concernées comme les hélices et les safrans et donc engendre des
écroulements de performances hydrodynamiques importantes, sans oublier
les cotits tres élevés de réparations nécessaires [10].

10



Figure I-4 : Cavitation sur un hélice marine.

Source : www.britannica.com

4.1. Corrosion

Le mot corrosion vient de la racine latine corrodere qui signifie I'auto
destructions [11]. La premiere fois que notion de corrosion a mentionné, a
été décrite dans les travaux de Platon (427-347 av. J.-C.). Ce dernier a défini
la rouille comme le composant terreux se séparant du métal. Une autre sa-
vant grec, Agricola, partageait cet avis environ 2000 ans plus tard dans son
grand ouvrage minéralogique (De natura fossilium, Georgius) [12]. La pro-
tection anticorrosion utilisant des revétements a base d’asphalte remonte a
I’antiquité. Les dépots d’asphalte les plus anciens se trouvaient en Mésopo-
tamie [13]. De nombreux auteurs de l'antiquité, tels que Didon, Strabon et
Vitruve, mentionnent que l'asphalte a été obtenu pendant de nombreuses
années pres de Babylone [13].

Puis, au fil des siecles, on a découvert les potentialités de ce matériau pour
les domaines du génie civil et maritime. L’asphalte était aussi utilisé dans
'antiquité comme support adhésif pour bateaux et pour la magonnerie [14].
Les procédés électrochimiques actifs et passifs sur lesquels la protection anti-
corrosion est basée, étaient déja connus au 19¥™° siecle, mais la protection
fiable des pipelines ne s'est développée qu'au début du 20" siecle [13].

Plus récemment, la nécessité de protéger l'acier et le fer contre la corrosion,
a été employée plus généralement a partir du 18 siecle [15]. Les premiers
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rapports modernes sur les peintures dites antirouille sont apparus en 1822
dans Dinglers Polytechnischem Journal. Les auteurs ont proposé d'utiliser
des huiles de vernis, de résine ou végétales pour peindre les surfaces en acier.
L'essentiel d'une bonne technique de peinture, a savoir le nettoyage en pro-
fondeur des surfaces métalliques avant de peindre, semble avoir été reconnu
des 1847. Le plomb rouge a été recommandé comme revétement primaire en
1885 [15]. Apres 1860, les peintures et les vernis a base de goudron de houille
étaient utilisés en Amérique pour protéger le fer et 'acier dans la construc-
tion navale, mais a l'origine ils n’étaient utilisés que pour recouvrir les sur-
faces métalliques intérieures des navires. La peinture au goudron de houille
a été utilisée pour la premiere fois en 1892 pour peindre un grand quai flot-
tant. Les écluses, les vannes et les barrages du canal de Panama ont été
aspergés de peinture au goudron en 1912 [13].

Dans le domaine maritime, il est tres recommandé d’associer la protection
métallique anti-corrosion par l'association d’une peinture adaptée et une
protection cathodique. Il s’agit d’une technique utilisée pour controler la
corrosion d'une surface métallique en faisant la cathode d'une cellule élec-
trochimique. Une méthode simple de protection relie le métal a protéger a
un "métal sacrificiel” plus facilement corrodé pour servir d’anode. Le Sam-
marang est le premier navire a avoir effectué un voyage en mer en Nouvelle-

Ecosse & 1824 avec une protection cathodique de cuivre [13].

4.2. Biofouling

L’encrassement marin (encore appelé biofouling en anglais) reste toujours
parmi les principaux problemes pour toutes structures maritimes. Cette ac-
cumulation sur le coque d'un bateau se traduit par une dégradation de la
performance hydrodynamique lors de la navigation. Pour cette raison, une
consommation élevée de carburant est indispensable pour maintenir la vi-
tesse et le réglage de navigation requis : en conséquence, les cofits sont aug-
mentés et des composés nocifs sont émis dans 1'environnement, notamment
dans la mer. Ceci se traduit par une résistance d’avancement plus forte et
donc une augmentation de la facture énergétique propulsive qui peut at-
tendre jusqu’a plus de 70% [16].
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Les conséquences liées au biofouling sont nombreuses, cela nécessite éga-
lement des ressources en temps et en personnel mais aussi des machines
spécifiques pour y remédier lors de la maintenance des navires et génere des
déchets qui ont des effets nocifs sur la santé et l'environnement [17]. Cette
perte énergétique a 1’échelle mondial cotiterai annuellement plus de 150 mil-
liards de dollars en 2020 [7]. C’est pourquoi, le controle de I'encrassement
par des solutions de peinture écologiques et des solutions économiques, prend
une grande importance, car la consommation totale de peintures pour les
applications maritimes se leve a 80 000 tonnes par an [18]. Pour faire face
a ce probleme, il faudrait investir beaucoup d’efforts et moyens financiers et
humains afin d’éliminer ou du moins, réduire I'impact écologique et écono-
mique par les moyens scientifiques d’aujourd’hui tels que ceux induits par
les nanotechnologies notamment.

Nous pouvons définir le biofouling comme étant 'accumulation indésirable
de micro-organismes, algues et animaux sur des structures immergées dans
I'eau de mer [7]. Nous pouvons le catégoriser généralement en deux types ;

- Micro biofouling comme les biofilms bactériens et diatomiques,
- Macro biofouling comme les macro-algues, balanes, moules, vers a

tube, bryozoaires, etc....

Toutes structures immergées en eau de mer sont 'objet d’attaque par des
organismes biologiques. Les premieres colonisations apparaissent dans les
premieres 24 heures sous forme de bactéries. Ces accumulations se dévelop-
pent en forme macro biofouling dans la premiere semaine d’immersion, bien
que les larves d'invertébrés se présentent comme une étape avancée de I'at-
taque dans les deux a trois semaines qui suivent [19]. Les organismes a 1’ori-
gine de I'encrassement subissent les cing principales étapes de la transmis-
sion bien connus dans la domaine maritime, a savoir I’adsorption, I'immobi-
lisation, la consolidation, la micro biofouling et le macro biofouling [20]. His-
toriquement, I’émergence de solutions permettant de lutter contre cet effet
néfaste a commencé au 8™ siecle et se poursuit jusqu’a nos jours. On va
voir dans ce qui suit, que les progres ont été constants au cours des siecles
mais que des limitations dans leur utilisation ont été obligatoires afin de

respecter I’environnement.
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Le combat contre 'encrassement marin a commencé au 7™ siecle avant
notre ere, Les premiers témoignages écrits sur les premieres tentatives de ce
combat ont été fournis par des Phéniciens, Carthaginois, Grecs et Romains,
toutes, anciennes civilisations maritimes en méditerranée. Le plomb a été
utilisé a cet époque pour protéger les bateaux contre ce probleme, puis des
revétements d’arsenic et de mélanges de soufre et d’huile ont été utilisé au
5eme siecle avant notre eére. Plus tard, le goudron a été utilisé entre les 13 et
15%m siecles [21].

L’introduction du cuivre comme composé anti-encrassement a vu le jour
au 17%m giecle. Il a été mélangé avec le fer dans du goudron ou de la graisse
afin d’étre appliqué aux bateaux en bois. Cette étape tres importante, a été
remarquée par le premier brevet publié en 1625 par William Beale, un in-
venteur britannique qui a fondé sa formule sur un mélange de ciment com-
prenant du fer et du cuivre, les composés du cuivre ont été utilisés comme
agents contre l'encrassement [22].

Apres 'apparition des navires en acier au milieu des années 1800 et I’émer-
gence du probléeme lié a la corrosion, William John Hay a réussi a isoler la
coque de fer en utilisant un vernis non conducteur et un oxyde de cuivre, un

oxyde de mercure et de I’arsenic dispersé dans de grandes quantités de résine
[23] .

En 1860, la peinture plastique chaude a été développée en utilisant des
composés de cuivre incorporés dans un mélange de colophane comme deu-
xieme couche apres qu’une couche anticorrosion ait été appliquée. Néan-
moins, ces revétements entrainaient des cotits élevés, donnaient une perfor-

mance comparativement inefficace, et pour une durée de vie courte [22].

En 1908, de nombreux fabricants de peintures en Amérique du Nord, ont
réussi a développer une peinture de type vernis, celle-ci reposaient sur de
I'oxyde de mercure dispersé dans de 1’alcool de grain essence de térébenthine.
En conséquence, la durée de vie de la peinture fabriquée était d'environ 9
mois [24]. Par contre, les peintures contenant des substances toxiques comme
le mercure ou le cuivre peuvent améliorer certaines performances mécaniques
de la peinture, mais la encore, elles posent des problemes graves pour la

santé et 'environnement [25].
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L’apparition de la peinture au Biocide TribuTylétain (TBT) est interve-
nue au milieu du 20 siecle par I’équipe de Van Der Kerk [26]. Elle a
présenté d’excellentes propriétés pour l'anti-encrassement. Cette peinture
TBT va procurer une nouvelle avancée dans le domaine des peintures mari-
times. Les peintures TBT offrent de nombreux avantages, tels qu'un profil
hydrodynamique lisse pendant la navigation, une consommation de carbu-
rant réduite et des taux de libération de biocides constant dans le temps.
Les coques de plus de 70% de la flotte de navires au niveau mondial ont été
peints avec la peinture TBT, vu le succes de cette technologie dans les an-
nées 1990 [24] .

L’Organisation Maritime Internationale (OMI) a signalé que les composés
biocides des TBT s’accumulaient chez les mammiféres marins et affaiblis-
saient les défenses immunologiques des poissons [27] . Dans son assemblé du
22 Novembre 2001, L’OMI a interdit toute utilisation des peintures TBT sur
tous les vaisseaux a partir du ler janvier 2003 [28]. Apres Uinterdiction de
la peinture TBT, des peintures antifouling a base de cuivre ont commencé a
les remplacer. Ces peintures contiennent souvent des herbicides, ce qui ra-
lentit le taux de croissance d'organismes photosynthétiques. C’est ainsi que
la législation de certains pays a été mise en ceuvre pour réglementer ’appli-
cation de ces produits toxiques méme a de faibles pourcentages [29].

Les revétements anti-adhésifs, qui comprennent des polymeres fluorés et
des composés de silicium, offrent une alternative écologique qui peut étre
utilisée pendant de longues périodes [30]. La technologie de ces revétements
agit en empéchant 'encrassement et en fournissant des surfaces autonet-
toyantes extrémement lisses [31].

Les polymeres organo-silicones, en particulier ['olydiméthylsiloxane
(PDMS), sont plus efficaces que les polymeres fluorés et sont donc considérés
comme les systémes de revétement antifouling les plus prometteurs [32]. Leur
avantage présente, un caractere hydrophobe, une structure moléculaire mo-
bile, une tension superficielle faible ainsi qu’une porosité limitée [33]. De plus,
les peintures a base de silicone présente d'excellentes propriétés pour leur
résistance a la chaleur, 'anti-oxydation et ’anti-ozone et de durabilité contre
l'irradiation ultraviolette (UV) [34]. Bien que les peintures & base de silicone
présentent des attributs de résistance intrinseque supérieurs par nature, sa
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combinaison avec des nano-additifs inorganiques est devenue nécessaire [35].
Cette combinaison pourrait amener des améliorations physiques tel que la
réduction de la tension superficielle et 1'augmentation des caracteres hydro-
phobes de la surface traitée [36].

Parmi ces nanomatériaux, on trouve les nanoparticules a base de cuivre,
de zinc, de titane, d’argent tels que le Cu.O, ZnO, TiO, et Ag. Ils sont faciles
a élaborer a partir de sources naturelles a faible cotit, disponibles en quantité
importante sur la planete et éco-compatibles : ils sont donc applicables aux
études de faisabilité et propices aux potentielles avancées [37].

Plusieurs études portant sur les nanomatériaux ont réussi a proposer des
solutions pour améliorer les peintures anti-fouling. Parmi les méthodes em-
ployées, économiquement viables et respectueuses de l'environnement, on
peut citer celle basée sur le sol-gel [17] : le premier exemple réussi est un
hybride obtenu par polycondensation hydrolytique de n-octyltriéthoxysilane
et de tétraéthoxysilane (TEOS). Il a permis de réduire 'encrassement des
algues et des balanes appliqués a plusieurs bateaux de plaisance [38].

Il y a aussi les revétements photo-catalytiques, Morris et Walsh [39] aux
Etats-Unis ont découvert que les particules de ZnO sont capables d'absorber
la lumiere visible et catalyser efficacement la production de peroxydes au
contact de l'eau et de l'oxygene dissous. En 1999 aux Etats-Unis, Morris et
al. [40] ont breveté la premiere utilisation de particules d’oxyde de zinc (ZnO)
comme revétements photo-catalytiques anti-fouling.

Le peroxyde d'hydrogene est un anti-fouling tres propre qui a longtemps
été étudié comme une alternative aux produits toxiques communs a base de
biocides [41]. Nous allons nous servir de ce criteére dans le cadre de notre
projet afin d’améliorer aussi les performances hydrodynamiques.

5. Les surfaces super-hydrophobes (SSH)

La nature est toujours une grande source d’inspiration pour I’lhomme, qui
ne s’arréte jamais de l'observer pour trouver des solutions a ces besoins.
Dans cet esprit, la feuille de lotus Figure I-5 a toujours attirer I'attention du
monde scientifique pour sa réaction vis-a-vis des gouttes d’eau en surface.
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Elles se forment en spheres de perles en glissant tres facilement sur ces
feuilles. Ce phénomene est appelé hydrophobie ou de plus, super-hydropho-
bie dans les cas avancés, contraire a ’hydrophile.

La feuille de Lotus n’est pas le seul exemple super-hydrophobe dans la
nature. Mais c’est I'exemple le plus connu avec plus de deux cents milles
citations dans des articles scientifiques sur les 2 dernieres décennies. Il y a,
également, laile de cigale [42], les yeux de moustiques [43] et les pétales de
rose [44].

Figure I-5 : Feuilles de Lotus

Nous allons essayer d’imiter la nature en réalisant des revétements de
surface, en milieu marin pour les rendre super-hydrophobes. Si I'on se pro-
jette tres loin, ceci pourrait améliorer les performances opérationnelles, ré-
duire le cotit énergétique et celui de la maintenance et ouvrir une grande
porte pour d’autres applications industrielles [45].

L’adaptation de cette notion dans le milieu marin conduit a I’étude d’une
gamme des matériaux utilisées trés vastes (métalliques et composites) sans
ignorer les difficultés liées a cet environnement tres sévere. La corrosion, le
fouling et les variations de températures d’eau et vitesse et pression, entre
autres [21].
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La création des revétements super-hydrophobes nous conduit a tester le
degré de la super-hydrophobicité de notre surface traitée. Ceci n’est pas pos-
sible que par I'emploi d’'un moyen de mesure relativement simple et utilisé
depuis la premiere connaissance de cet évenement. Pour bien comprendre ce
mécanisme, il est important de rappeler les regles importantes qui donnent
naissance a cet effet. Dans un premier temps, nous placons une goutte d’eau
sur la surface plane et nous mesurons L’angle de contact (#) bien connue en
anglais par le terme de ‘Water Contact Angle’ (WCA). Cet angle peut étre
défini comme 'angle qui sépare les trois milieux ; solide, liquide et gaz. Puis
tres délicatement, nous inclinons la surface jusqu’au glissement de notre
goutte d’eau. Cet angle d’inclinaison est donc appelé 'angle de glissement
(a) ou bien en anglais ‘Sliding Angle’ (SA). Figure I-6 illustre ces angles.

N
A

\\‘\6‘.
N

(Angle de contacte ) (Angle de glissement)

Figure I-6 : L’angle de contact et I'angle de glissement d’une goutte d’eau sur une surface plaine et

inclinée.

Une surface est considérée hydrophile, si elle forme un angle de contact
(0) inférieur a 90°, hydrophobe avec (6) entre 90° et 150° et super-hydro-
phobe avec () supérieur a 150° [46]. Nous cherchons & avoir le maximum
d’angle de contact et minimum d’angle de glissement. Ce dernier est géné-

ralement inférieur & 10°.

En appliquant I'équation de Young sur une goutte d’eau posée, il est pos-
sible de déterminer la valeur de cet angle de contact () en connaissant les
tensions de surfaces solide-liquides-gaz [47]. L’équation (1) et la Figure I-7
illustrent cette relation.
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Figure I-7 : Détermination de la valeur de 'angle de contact (6) par I'équation de Young.

cos § — Tsg — Vsl (1)
Vg
Avec ;
6 : langle de contact. (°)
Y4, : Tension de la surface solide-gaz. (Nm™)
7o : Tension de la surface solide-liquide. (Nm™)

7y, + Tension de la surface liquide-gaz. (Nm™)
Cet angle de contact (#) peut s’écrire (6¢) ou () en se référant & Young.

Wenzel en 1936 [48] a introduit la notion de la rugosité de la surface. Il a
observé I'angle de contact en comparant deux surfaces ; plane et rugueuse.
Cette observation lui a permis de trouver une relation entre cet angle et la
rugosité de la surface. L’équation (2) et la Figure I-8 illustrent le régime de
Wenzel.

cos Oy =rcos (0,) (2)

Surface rugueuse
T =

Surface plane

19



Ow

Figure I-8 : Régime de Wenzel avec 'angle de contact (Ow) d’une goutte d’eau sur une surface ru-

gueuse.

L’effet de cette augmentation de rugosité dans ce régime de Wenzel nous

amene a exagérer I’hydrophobicité et 'hydrophilicité de notre surface. L’ex-

plication de ce régime de Wenzel est illustrée par la Figure [-9 qui démontre

que la surface hydrophile (A) devient plus hydrophile (B) en augmentant la

rugosité. Et une surface hydrophobe (C) devient aussi plus hydrophobe (D)

apres 'augmentation de sa rugosité.

Cos

0

(ow, cos Bw)

Cb\_ hydrophobe
(By, cos By)

. B
"""""" P Augmentation de la rugosité
Wt
Surface 2. (8y, cos 6y)
N
hydrophile \
. .
o 180 Angle de
“ A Surface contact

(0w, cos Bw)

Figure I-9 : Evolution de I'angle de contact (0) dans le régime Wenzel.
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En 1944, Cassie et Baxter [49] ont approché d’un pas de plus vers la nature
de la feuille de lotus. Ils ont développé I'analyses de Wenzel par I'étude de
surface rugueuse en contact partiel avec une goutte d’eau. Des poches d'air
séparent une fraction de la goutte d’eau de la surface. Ils trouvent donc un

nouveau régime décrit par I’équation (3) et illustré par la Figure I-10.
cos Ogp = f(cosf, +1)—1 (3)
Avec f : fraction de surface en contact avec la goutte d’eau.

Contraire au régime de Wenzel. Dans ce régime de Cassie-Baxter, une
surface hydrophile devient moins hydrophile et une surface hydrophobe de-
vient plus hydrophobe. C’est la maintenant que on s’approche de notre but ;
amélioration de 'hydrophobicité de la surface. Ce régime de Cassie-Baxter
sera la base de notre recherche.

Ocs

"

-

Figure I-10 : Régime de Cassie-Baxter avec I'angle de contact (Ocn) d’une goutte d’eau sur une sur-

face rugueuse.

La notion de super-hydrophobicité est toujours I'un des sujets les plus
étudiés par la communauté scientifique. Le terme général « Superhydropho-
bic » a été cité plus de soixante mille fois et le terme « Superhydrophbic
coating » plus de quarante mille fois les deux dernieres décennies, Figure
[-11. Cela démontre que notre approche va dans le bon sens pour I'innova-

tion marine.
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Figure I-11 : Nombre de citations des termes « supehydrophobic » et « superhydrophobic coa-

ting » dans les revues scientifiques pendant les deux derniéres décennies.

6. Méthodes de préparation

La création d’une surface super-hydrophobe se base principalement sur
deux conditions : une augmentation de la rugosité de la surface et une ré-
duction de son énergie ou sa tension. En ce qui concerne la rugosité, nous
avons trouvé a travers des articles scientifiques, qu’en milieu marin comme
le notre, les gouttes d’eau salée peuvent glisser sur une surface d’une rugosité
de l'ordre de 5 pm. Par contre, ces gouttes pénetrent dans les petites cavités
d’aire si la rugosité atteint une valeur de l'ordre de 30 pm [50].

L'énergie de surface (y) peut étre définie comme 1'énergie excédentaire a
la surface d'un matériau par rapport a la masse, ou constitue le travail né-
cessaire pour construire une zone d'une surface particuliere. Une autre fagon
de visualiser 1'énergie de surface consiste a la relier au travail requis pour

couper un échantillon en vrac, créant ainsi deux surfaces [51].
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Pour expliquer cette notion, il est nécessaire de voir ce qui se passe au
niveau des molécules. Nous allons prendre une goutte d’eau comme exemple.
Figure I-12.

A l'intérieur du ‘Bulk’ de gouttelettes d'eau, chaque molécule est & 1'état
d'équilibre, attachée a sa voisine par la méme force d'attraction. Mais a la
périphérie, les molécules d’eau comblent 1’absence du coté gaz. Elles récom-
pensent donc en attirant davantage de force sur ses voisins, appelée ‘tension
superficielle’ ou ‘tension de surface’. L'énergie nécessaire a couper cette ten-
sion n’est que ‘l'énergie de la surface’.

SURFACE

BULK

Figure I-12 : Illustration de forces entre-moléculaires dans une goutte d’eau.

On comprend bien le lien qui peut exister avec I’énergie ou la tension d’une
surface, ces deux grandeurs variant d’une matiére a une autre. Dans notre
projet, nous allons chercher a adapter les matieres qui possédent le moins
d’énergie possible.

Les ouvrages scientifiques nous guident vers ’emploi de matériaux comme
la fluorine (F), Silane (SiH), Silicone (Si), Nickel (Ni) et le Polytetrafluo-
roethylen (PTFE). Pour titre d’exemple, I’énergie d’une résine de silicone et
de l'ordre de 22 mN/m et de 10 mN/m pour une autre contient de la fluorine
[52] et [53]. Le traitement d’une surface hydrophile avec de la silicone ou la
fluorine pourrait augmenter 'angle de contact (WCA) a 120°. Cet angle peut
atteindre la valeur de 150° en augmentant sa rugosité. La surface devient
donc super-hydrophobe dans cette condition [51].
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Pour approcher ces valeurs limites, les techniques d’élaboration vont jouer
un role crucial du point de vue de la qualité du revétement final. Les mé-
thodes de fabrication de surface super-hydrophobe sont généralement repar-
ties sur deux catégories : de haut-en-bas (Top - Down) ou bien de bas-en-
haut (Bottom - Up). Chaque méthode a ses avantages et inconvénients [50].

Voici un balayage des méthodes les plus utilisées dans le domaine. Elles

sont généralement divisées en deux catégories :

1) Chimique tel que la technique par immersion, par voie hydrothermale
et sol-gel.
2) Physiques comme par gravure, par anodisation, par électrodéposition,

par lithographie etc...

6.1. Immersion :

Les surfaces super-hydrophobes (SSH) peuvent étre réalisées par une
méthode simple et flexible tel que I'immersion. Elle ne demande que
I'immersion de notre surface dans une solution adaptée. Les composants
hydrophobes peuvent étre introduits lors de la synthese. Les avantages
de cette méthode sont essentiellement liés a sa simplicité, sa flexibilité
et 'applicabilité sur des substrats de formes et de tailles différents [54].
Cette méthode peut étre idéale pour des surfaces structurée ‘non plane’,
mais reste cheére avec les autres techniques qui demandent une couche

additionnelle pour réduire I'énergie de surface [55].

Par cette méthode, Tao Liu et al. [56] ont réussi de traité une surface
de cuivre avec une solution d'acide tétradécanoique pour produire des
microstructures en forme de fleurs. En augmentant la concentration de
la solution, la surface est passée d’hydrophile a hydrophobe et finalement
a super-hydrophobe, et sa capacité anti-corrosive contre 1'eau de mer a
été augmentée en conséquence. Par l'immersion dans une solution
d'hexahydrate de nitrate de cérium Ishizaki et al. [57] ont généré un film
d'oxyde de cérium nanostructuré a la surface d'un alliage de magnésium,
puis a laide du fluoroalkyl silane (FAS), une surface super-hydrophobe

a été créée avec un angle de contact de plus de 153°.
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6.2. Hydrothermale :

C’est une méthode chimique assez semblable au précédente. Elle utilise
un milieu aqueux sous une température souvent tres élevée et peut-étre
une haute pression. Elle peut apparaitre comme une solution tres envi-
ronnementale [58]. Mais elle nécessite une deuxieéme intervention pour
réduire I’énergie de la surface par I'application d’une couche de protec-
tion.

Lingjie Li et al. [59] ont rapporté une méthode hydrothermal pour pro-
duire une surface de zinc super-hydrophobe en utilisant une approche en
deux étapes:

(a) autoclavage de zinc dans de 1'eau pure a 120°C pour augmenter la
rugosité de la surface ;

(b) immersion dans une solution d'éthanol contenant le perfluoro-octé-
tyltriéthoxysilane (PFOTES) pour 1'hydrophobisation de surface.

La surface obtenue est une SSH avec des angles de contact WCA = 156°

et des angles de glissement SA = 5°.

6.3. Sol-Gel

La technique sol-gel peut également étre employée pour créer des sur-
faces super-hydrophobes. Cette technique ne nécessite généralement pas
de température ni de pression tres élevées. Elle peut étre appliqués faci-

lement sur une grande variété de substrats [60].

Un revétement de silice super-hydrophobe a été préparé par A. Rao et
al. [61], sur un substrat de cuivre dans une solution sol-gel contenant du
méthyltriéthoxysilane, du méthanol, de 1'eau et de I'ammoniac. La SSH
obtenue est d'un WCA = 155° et SA = 7°.

Les revétements sol-gel peuvent démontrer une meilleure stabilité ther-
mique ainsi qu’aux rayonnements UV. Ceci est en raison des fortes liai-
sons Si — O.

Y. Xiu et al. [62] ont obtenu une SSH sur un substrat en verre avec
WCA = 172° et SA = 2°. Les revétements sol-gel appliqués sont a base
de tétraéthoxysilane (TEOS) et de précurseurs de trifluoropropylmé-
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thoxysilane (TFPS). Les revétements ont pu conserver un excellent pou-
voir super-hydrophobe, méme apres 1,000 h de test d'exposition accélé-
rée aux rayonnements UV avec WCA = 162° et SA = 4°.

6.4. Revétements nano-composites :

Les surfaces super-hydrophobes peuvent également étre obtenues avec
une approche croissant au moyen de revétements nano-composites [65]
et [66]. Les nanoparticules créent une rugosité superficielle nécessaire a
la super-hydrophobicité, les nanoparticules et les résines organiques peu-
vent conférer un caractere hydrophobe a la surface, qui servent égale-
ment de liants pour connecter les nanoparticules [50]. De nombreux re-
vétements nano-composites, super-hydrophobes pulvérisables sont pré-
sents sur le marché et partagent donc un avantage unique en termes

d'adaptabilité pour la fabrication a grande échelle.

Y. Qing et al. [72] ont préparé un revétement super-hydrophobe des
nanoparticules de ZnO, modifiées par l'acide stéarique hydrophobe, mé-

langées avec du polysiloxane fluoré (FPHS) et pulvérisées sur un subs-
trat en acier. La SSH obtenue est de WCA = 166° et SA = 4°.

X. Xu et al. [73] ont obtenu un revétement super-hydrophobe avec WCA
= 150°. La solution est réalisée a base des nanoparticules d’Ag-TiO2 et
mélanger a une solution d’éthanol contenant du polyméthacrylate de

méthyle afin d’étre pulvérisée sur le substrat de cuivre.

L’avantage majeur de cette méthode réside dans son application tres
facile aux surfaces de grandes tailles. Un autre avantage des revétements
nano-composites provient de la diversité des nanoparticules a travers
lesquelles les propriétés mécaniques, électriques, optiques et autres des

revétements peuvent étre facilement réglées [74].
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6.5. Gravure :

Les surfaces super-hydrophobes peuvent étre créées par graver des na-
nostructures adaptées sur les substrats. Elle est souvent suivie d'une
application de matériaux a faible énergie de surface (comme le la fluorine
et le silane) pour obtenir un super-hydrophobicité plus forte [63].

Le fait de graver les nanostructures adaptées sur les substrats, donne a
cette méthode une meilleure durabilité pour la surface traitée, mais em-
ploie des substances dangereuses et exige une deuxieme étape pour pro-
téger la surface apres gravure [64].

K. Liu et al [63] ont réussi de créer une surface super-hydrophobe sur un
alliage de Mg — Li. La surface a été gravée par une concentration d’acide
chlorhydrique de 0,1 mol.L'!. Puis, une étape finale est nécessaire par
immersion dans une solution d'éthanol a 1% en poids de fluoroalkyl si-
lane (FAS) pendant 12 h, afin d’avoir des angles de contact de 'ordre
de 160° et des angles de glissement de 5°.

D. Lv et al. [65], par attaque chimique dans I'hypochlorite de sodium et
par une hydrophobisation ultérieure avec de 1'hexadécyltriméthoxysilane,
une surface d'aluminium super-hydrophobe a également été fabriquée
avec WCA = 165° et SA = 4.5°.

Nan Wang et al. [66] ont aussi obtenu une surface super-hydrophobe sur
acier par gravure dans 'hypochlorite de sodium et une hydrophobisation
ultérieure avec de 1'hexadécyltriméthoxysilane, les angles obtenues sont
WCA = 160° et SA = 1°.

6.6. Anodisation :

Par anodisation, il est également possible de générer efficacement une
rugosité de surface micro ou nanométrique afin de préparer des surfaces
super-hydrophobes. L'un des principaux avantages des techniques d'ano-
disation est sa grande efficacité dans la production de microstructure de

surface.
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F. Zang et al. [67] ont préparé des films SSH stables avec WCA = 160°,
par anodisation du titane puis immersion dans une solution de méthanol
de PFOTES hydrolysés. F. Xiao et al. [68] ont réussi d’obtenir une SSH
sur un substrat de cuivre par anodisation avec WCA = 169° et SA = 5°.
La surface de cuivre a été anodisée dans une solution de KOH pour
générer des matrices de nano aiguilles de Cu(OH).. Apres la déshydra-
tation, des matrices de nano-aiguilles de CuO se sont formées et ont été
greffées avec du FAS pour obtenir la SSH.

Par anodisation aussi, pendant seulement 40 secondes dans de 1'acide
oxalique & 0,3 mol.L'* & 1°C et a 130 V, C. Jeong et al. [69] ont obtenu
les microstructures nécessaires pour les surfaces d'aluminium super-hy-
drophobes avec WCA = 172° et SA = 3°.

6.7. Electrodéposition :

Une méthode simple ou la surface est présentée comme une cathode, liée
a la source négative d’un générateur de courant électrique continu. Le
revétement joue le role d’anode dans une solution aquatique. Cette mé-
thode est parmi les méthodes les plus utilisées dans notre domaine. Ce
succes est dii a son efficacité, sa bonne résistance contre la corrosion, sa
flexibilité sur les larges structures et elle ne demande pas d’autre étape

de traitement par la suite.

Q. Liu et al. [70] ont développé une surface super-hydrophobe sur un
alliage de magnésium par électrodéposition dans une solution d'éthanol
contenant nitrate de cérium hexahydraté et acide myristique. La SSH
obtenue est d’'une WCA = 160° et SA = 2°.

Y. Liu et al. [71] ont rapporté une approche similaire dans laquelle une
surface super-hydrophobe a été préparée sur du cuivre par dépot élec-
trochimique dans une solution d'éthanol contenant du chlorure de cé-
rium et de 1'acide myristique. La SSH obtenue est d'une WCA = 161.5°

et sans donner une valeur pour SA.
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6.8. Lithographie :

La modélisation des surfaces super-hydrophobes par lithographie est une
technique économique présentant l'avantage de permettre un controle
des micro et nanostructures [75]. Elle peut étre appliquée sur divers
types de polymeres et permet de réaliser des microstructures de surface
treés fines ne dépassant pas quelques nanometres [76]. Cependant, les
tailles limitées des modeles limitent 1'utilisation de cette méthode pour
les applications a grande échelle. De plus, elle peut ne pas étre en mesure
de produire des microstructures de surface tres complexes. Des dom-
mages pouvant étre causés a la fois aux échantillons et aux modeles

pendant la procédure de détachement s’ajoute a ces inconvénients [77].

C. Weng et al. [78] et [79] ont moulé et durci du polydiméthylsiloxane
(PDMS) sur des feuilles super-hydrophobes et transféré les nanostruc-
tures pour produire une série de revétements a base de polymeres super-
hydrophobes sur des aciers doux. La SSH résultantes est de plus de 150°

pour les angles de contact.

Parmi les méthodes de fabrication rapportées, la plupart sont mises a
I'échelle de laboratoire et ne sont pas encore prétes pour la production de
grandes surfaces super-hydrophobes qui pourraient étre potentiellement in-
téressantes pour de nombreuses applications industrielles. Ceci peut étre at-
tribué a la complexité des micro et nanostructures ainsi qu'aux cotiteux ma-

tériaux a faible énergie de surface qu'il faudrait utiliser [50].

Le choix d’une méthode pour créer une surface super-hydrophobe est dé-
terminé par quelques facteurs ; Elle ne doit pas employer des moyens d’une
potentielle nuisible ni pour I'utilisateur ou ’environnement, elle doit égale-
ment étre atteignable financierement et surtout simple a appliquer a 1’échelle
laboratoire premierement. Il est demandé par la suite de satisfaire le cahier
de charge de l'industriel qui peut avoir d’autres obligations.
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Dans notre application, la méthode hydrothermale peut satisfaire la plu-
part de nos obligations. Elle est simple, écologique, sans danger et donne des

tres bons résultats.

7. Le choix des nanomatériaux

Le domaine des nanotechnologies est un secteur de recherche émergeant
doté d'une théorie novatrice et d'approches multidisciplinaires. Ce secteur a
amené de nombreuses préoccupations depuis sa découverte. Au début des
années 90, les progres de la physique ont apporté des progres révolution-
naires en matiere de caractérisation a petite échelle, ainsi qu’une nouvelle
compréhension des matériaux de taille nanométrique [80]. Au cours des dé-
cennies suivantes, elle est progressivement développée pour devenir le sujet
interdisciplinaire de pointe le plus populaire. Ces recherches portent sur la
physique, la chimie, la science des matériaux, la mécanique, la microélectro-
nique, la biologie, les sciences médicales et de nombreux autres domaines
équivalentes [81].

Ces études approfondies des propriétés des nanomatériaux, telle que le
ZnO, ont considérablement influencé le développement de I’économie mon-
dial, ainsi que notre vie de tous les jours. La Figure I-13 montre le progres
scientifique sur les études publiées au sujet du ZnO et les nanomatériaux a
base de ZnO particulierement, au cours des deux dernieres décennies.
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Figure I-13 : Nombre de publications sur les « ZnQO » et « Nano ZnO » dans les revues scienti-

fiques pendant les deux derniéres décennies.
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Nous allons essayer d’utiliser ces progres scientifiques pour aider a conver-
tir des surfaces hydrophiles en super-hydrophobes. Pour cette finalité, nous
allons introduire des particules de ZnO pour créer la rugosité nécessaire sur
la surface métallique.

L'oxyde de zinc est un composé inorganique de formule ZnO. Le ZnO est
une poudre blanche insoluble dans l'eau. Bien qu’il soit présent naturelle-
ment, la plupart des oxydes de zinc sont produits par synthese [82].

En termes de morphologie et de taille, les nanomatériaux en ZnO peuvent
étre divisés en trois types : les matériaux de dimension zéro (nanoparticules
de ZnO), les matériaux unidimensionnels (nanofils de ZnO, nanofils, nano-
billes, nanocables) et les matériaux en deux dimensions (nanofilm de ZnO).
En termes de composition, il existe des nanomatériaux de ZnO et des ZnO
dopés tels que le ZnO semi-conducteur de type n dopé par des éléments tels
que In, Ga, Sn, Mn et Co, et des matériaux de ZnO semi-conducteurs de
type n dopés par des éléments tels que P, N, Li, ainsi que des nanomatériaux
au ZnO dopés a plusieurs éléments [80].

Les parametres des propriétés physiques de ZnO sont les suivants : la
masse moléculaire est de 81.37 g.mol?, la densité est de 5.67 g.cm™, le tra-
vail de surface fonctionnel est de 5,3 eV, le point de fusion du matériau en
vrac en ZnO est de 1975°C et le point d'ébullition est & 2360°C [83].

La structure cristallographique de ZnO se présente sous la forme wurtzite,
avec une structure cristalline hexagonale, et le groupe d’espaces est le P63mc.
Les constantes cristallines de ZnO sont a = 3.24 _ 3.26 A et ¢ = 5.13 _ 5.43
A [84]-[86]. La structure de la wurtzite est la plus stable dans les conditions
ambiantes et donc la plus commune. Elle est formée par 'empilement de
plans d’atomes d’oxygene chargés négativement et de plans d’atomes de zinc
chargés positivement. Plus précisément, elle est composée de deux sous-ré-
seaux interpénétrés de type hexagonal compact translatés I'un par rapport
a l'autre le long de I'axe c. Le coefficient de translation est noté u et vaut
0.375 dans le cas idéal [87], Figure I-14.
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5.203A

Figure I-14 : Structure de ZnO.

Le ZnO est un matériau semi-conducteur a large bande direct (3,37 eV a
la température ambiante) présentant des caractéristiques piézoélectriques et
photoélectriques, il est similaire au nitrure de gallium (GaN) [88].

Autrement, le ZnO possede une grande énergie de liaison excitante de 60
meV, beaucoup plus grande que celle du séléniure de zinc (ZnSe) (22 meV)
et du GaN (25 meV), ce qui est prometteur pour diverses applications [89].

Le ZnO possede des propriétés électriques et thermiques uniques, ainsi
qu'une stabilité chimique. En tant que matériau émettant de la lumiere a
ondes courtes, sa grande stabilité démontre une valeur d’utilité énorme tel
que l'enregistrement optique et de la vitesse d'acces aux informations op-
tiques. On s'attend également a ce que des résultats novateurs soient obte-
nus pour des aspects d'application tels que les ondes acoustiques de surface,
les électrodes transparentes, les dispositifs optoélectroniques et les dispositifs
émettant de la lumiere bleue [80].

Diverses caractéristiques physiques supérieures du ZnO le rendent large-
ment adopté dans le domaine des caoutchoucs, des céramiques, des revéte-
ments et de 'optoélectronique. A 1'heure actuelle, la recherche sur les per-
formances photo-catalytiques pour la dégradation des déchets organiques et
la désinfection a été appliquée dans le traitement pratique des eaux usées
[90] ; le la recherche sur les performances d'absorption UV a été appliquée
aux agents anti-UV dans les textiles et les cosmétiques [91], [89] et [90].
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En outre, les vastes perspectives d’application dans les domaines de la
conversion photoélectrique, capteurs, systémes nano-électromécaniques, les
dispositifs a émission de champ et les lasers nanométriques ont également
été mis en évidence. Le nano-générateur a notamment été inventé en exploi-
tant le potentiel piézoélectrique effet de ZnO [94],[95] et [96].

De nos jours, dans la recherche sur les nanomatériaux au ZnO, 'accent

est mis principalement sur :
- Les synthese contrdlable et a haut rendement [97] - [98],
- La modulation de structure et de propriété [88] - [99],
- La construction a nano-dispositifs fonctionnels [100] - [101],
- L’évaluation de la performance des dispositifs et effet de couplage
multi-champs [99] et [102],
- Les calculs et simulations théoriques, les dommages matériels et

matériels ainsi que leurs comportements [103].

7.1. L'oxyde de zinc (ZnO) et ’hydrophobicité

Le ZnO est tres largement employé dans des applications basées sur ses
propriétés optiques, électroniques et acoustiques [104]. Néanmoins, dans
cette partie de notre étude, nous allons chercher ses applications dans
d’autre domaine, celui de I'hydrophobicité.

Dans cette direction, Mei Li et al. [105] ont réussi de déposé une couche
mince de ZnO par une méthode électrochimique sur verre. La surface résul-
tante étais une hydrophobe avec une WCA = 128.3°. L’application de fluo-
roalkylsilane en deuxiéme position 1’a converti en surface super-hydrophobe
(SSH) avec WCA = 152°.

H. Liu et al. [106] ont obtenu aussi une surface hydrophobe avec des WCA
= 110°, par une méthode de dépot chimique d’une couche mince de ZnO sur
un substrat de saphir. La rugosité obtenue est entre [86 - 244 nm]|. En outre,
le fait d’utilisé de 'or comme catalyseur, la rugosité est évoluée entre [600 -
1191 nm]| et la surface obtenue est une SSH avec WCA = 164.3°.

X. Wu et al. [107] ont aussi utilisé la voie chimique pour faire croitre des
nanofils de ZnO sur verre. Les nanofils ont des diametres entre [400 - 600
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nm]. La surface a ensuite été modifiées avec une variété d’acides alcaiques
pour créer la SSH avec WCA > 150°.

L. Huang et al. [108] ont préparé des nanotubes de carbone alignés par
dépot chimique en phase vapeur sur des substrats de silicium. La SSH est
obtenue apres le dépot d'une couche de ZnO, et la valeur de WCA est de
159°. Cependant, la surface est devenue hydrophile aprés une exposition
prolongée a une illumination UV. L'hydrophobicité de la surface a pu étre
restaurée apres le stockage dans 1'obscurité [109]. Cette mouillabilité ajus-
table est treés intéressante dans les dispositifs micro-fluidiques [76]. M. Tay
et al. [110] ont aussi prouvé cette hypothese par le basculement entre les
deux état (hydrophile / hydrophobe). Ils ont utilisé des techniques simples
d’ensemencement pour faire pousser des micro-fils de ZnO sur des substrats
de verre, suivies d’un processus de croissance hydrothermale pour fabriquer
des matrices de micro-fils de différentes surfaces. Ils ont démontré que 1'ex-
position de micro-fils de ZnO a 3 h de rayons ultraviolets entrainait la créa-
tion de surfaces hydrophiles, qui pourraient retrouver leur état hydrophobe
d'origine en les chauffant a 120 ° C et a 200 ° C pendant 1 h. Sur la base de
ces résultats, il est possible de mettre en ceuvre de simples surfaces de com-
mutation UV / IR hydrophobes / hydrophiles utilisant des micro-fils de ZnO
[110].

Ding et al. [111] ont rapporté des surfaces super-hydrophobes sur verre,
avec des nanostructures de ZnO obtenues par électro-filage. Des films nano-
fibreux composites de poly (alcool vinylique) (PVA) / ZnO, formés par élec-
tro-filage de la solution de PVA / acétate de zinc, ont été calcinés a 'air
pour obtenir des films fibreux de ZnO. Avec cette configuration, la surface
est toujours hydrophile. Ensuite, la surface rugueuse telle que préparée a été
modifiée par un revétement de fluoroalkylsilane (FAS) afin d'induire une
faible énergie de surface pour la rendre SSH. Les mesures des WCA mainte-
nant donnent des angles de I'ordre de 165°.

M. Gong et al. [112] ont employé une méthode hydrothermale pour créer
des nanofils de ZnO en forme de nceuds papillaires sur un substrat de silicium.
Des longs composés organiques fluorés a longue chaine sont utilisés ensuite
pour réduire I'énergie de la surface et obtenir la SSH avec WCA = 170° et
les angles de glissement SA sont de l'ordre de 2°.
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D. Tian et al. [90] proposent une méthode pour séparer I'huile de 'eau par
le controle de la mouillabilité de surface d'un substrat solide. Ils rapportent
un film de maille d'acier inoxydable revétu de ZnO super-hydrophobe et
super-hydrophile stable avec des micro / nanostructures hiérarchiques spé-
ciales qui peuvent étre utilisées pour séparer efficacement un mélange d'eau
et d'huile. Il est possible de réaliser a la fois une super-hydrophobicité et une
super-hydrophilicité sur un film [90], ce qui est nécessaire pour la séparation
de l'eau et de l'huile. Le film est super-hydrophobe et 1'eau ne peut pas
pénétrer dans le film maillé en raison de 1'effet capillaire négatif important,
tandis que le film est super-hydrophile et que 'huile de paraffine liquide peut
se répandre rapidement et imprégner le film maillé de maniere spontanée en
raison de l'effet capillaire. Le film présente une bonne perméabilité a 1'huile,
alors qu'il est imperméable a 1'eau. Les angles de contact d’eau dans le cas
SSH est de 154° tandis qu’ils ne dépassent pas les 10° dans le cas contraire.

J. Zeng et al. [113] dans une premiere étape, ont revétue des fils d'acier
inoxydable par des nanofils de ZnO par la voie hydrothermale. Suivie par
une deuxieme étape de silanisation. Elle est faite par I'application d’une
couche de octadecyltrimethoxysilane (ODS), toluéne et n-butylamine afin de
réduire 'énergie de la surface et obtenir une surface hydrophobe sans men-
tionné les mesures des angles de contact obtenues.

Le Tableau 2 résume les méthodes trouvées dans les bibliographies spécia-

lisées pour créer des surfaces hydrophobes ou super-hydrophobes par I'utili-
sation des nano matériaux de ZnO.
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Tableau 2 : Résumé des méthodes de préparations des surfaces hydrophobes ou super-hydrophobes

par lutilisation des nano matériaux de ZnO.

Ref
Substrat Méthode d’application ~ WCA  SA ¢
Electrochimique
Verre + 152° - [105]
fluoroalkylsilane
Chimique
Saphir + 164.3° - [106]
Catalysassions par or
Chimique
Verre + 150° - [107]
Acides alcaiques
Silicium Chimique 159° - [108]
Electro-filage
Verre + 165° - [111]
fluoroalkylsilane
Silicium Hydrothermale 170° 2° [112]
Acier inoxydable Sol-gel 154° [90]
Hydrothermale
Acier inoxydable 4 - - [113]

Silanisation (ODS)
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8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons suivi les pas qui ont nous précédées dans
notre domaine de recherche. Nous avons commencé par retracer un peu
d’histoire maritime. Une histoire qui a laissé apparaitre beaucoup de défis et
de solutions. Les marins ont pu adapter des solutions pour faire vivre leurs
bateaux beaucoup plus de temps et naviguer au maximum de leurs capacités
sans avoir besoin de passer au carénage, ce dernier qui a un cout financier
et opérationnel tres cher. Ces solutions ont appuyé sur les produits que la
nature ouvre aux marins, comme l’asphalte, les huiles de vernis, le résine ou
végétales, Le plomb rouge, le soufre, le goudron, le cuivre, la graisse et le
ciment. D’autre solutions plus élaborées comme les peinture, les polymeres
fluorés et les composés de silicium ont poussé les capacités marines de nos

jours.

Aujourd’hui, la science ouvre plus de choix écologiques et économiques
par les recherches de micro et nanomatériaux.

Ensuite, nous avons orienté notre recherche sur les surfaces super-hydro-
phobes. Il est possible de tirer profit de ce phénomene et I'introduire sur les
surfaces marines pour participer a surmonter ses défis. Dans cette direction,
nous avons aussi suivi les avancées scientifiques pour créer ce type de surface

par les moyens et techniques disponibles.

Plus spécialement, nous avons approfondi notre recherche bibliographique
sur le ZnO et ses applications dans le domaine de la création des surfaces
super-hydrophobes (SSH).

A travers ce travail de recherche bibliographique, nous avons remarqué
que les nano particules de ZnO servent a augmenter la rugosité de la surface
traitée, il est nécessaire par la suite d’appliquer une couche d’une faible
énergie pour arriver a la convertir en SSH. Nous allons nous servir de ces
résultats pour les appliquer aux surfaces maritimes afin de présenter des

meilleures performances anti-corrosion, anti-fouling et hydrodynamiques.
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Chapitre Il : Analyses de revétements indus-

trielles appliqués au domaine maritime
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1. Introduction

Dans cette partie, nous allons nous intéresser a I’étude de marché concer-
nant les revétements appliqués aux coques métalliques pour le transport ma-
ritime. Nous nous sommes approchés de deux grands constructeurs dans le
domaine maritime, a savoir Naval Group a Nantes et DAMEN Shipyards a
Dunkerque. Nous avons sollicité ces deux partenaires industriels pour con-
naitre 'ensemble des prérequis, de nous faire connaitre le métier et le savoir-
faire dans le domaine du traitement de coques de bateaux, les solutions em-
ployées et les améliorations possibles, les défis a surmonter, les opportunités
pour la prochaine décennie, etc...

D’apres les conseils prodigués par les différents experts industriels de DA-
MEN et Naval Group, nous allons étre amenés a travailler sur quatre types
de substrats couramment utilisés dans le domaine maritime : a savoir I'alu-
minium, le cuivre, 'acier et les matériaux composites. Ce sont des matériaux
de base avec lesquels les constructeurs marins sont amenés a travailler tra-
ditionnellement. D’autre part, ils nous ont proposé de travailler avec trois
types de peinture bien connues aussi dans le domaine : une peinture époxy,
une peinture antifouling classique et une peinture antifouling a base de sili-
cone. Nous pourrons ainsi croiser les différents combinaisons substrat / pein-
ture.

Un total de 16 combinaisons d’échantillons (a savoir quatre types de subs-
trats avec et sans peinture) seront I'objet d’analyse et d’une évaluation mi-
nutieuse. Nous allons conduire plusieurs-types d’analyse statiques et dyna-
miques a travers trois laboratoires : LMCPA pour la partie matériaux a
Maubeuge, le LAMIH pour la partie tests hydromécaniques a Valenciennes
et 'IEMN pour les analyses matériaux a Lille et Valenciennes.

Les analyses porteront sur les aspects morphologiques, la rugosité de sur-
face, I'énergie, les analyses dispersives en énergie rayons-X, la vitesse des
glissements, les mesures des angles de contact et des angles de glissement.

Les résultats issus de ces analyses permettront de se positionner sur la

solution a développer, ils donneront une vision claire du marché et du trai-

tement de surface marine. Ils mettront en évidence les avantages et les in-
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convénients des techniques utilisées : Les conclusions vont donc nous orien-
ter vers la solution permettant de régler une partie des problemes du marché.
Notre tache sera de proposer une solution basée sur les nanotechnologies,
écologique, économique et facile a intégrer dans les pratiques industrielles
d’aujourd’hui.

52



2.  Phase préparatoire

Pour étudier le marché concernant le traitement de surface maritime, nous
nous sommes rapprochés de DAMEN Shipyards, une société de construction
et réparation maritime basée a Dunkerque. Nous leur avons demandé de
nous préparer les produits utilisés dans le marché, c’est-a-dire les quatre
types de surfaces (substrats) fréquemment utilisées pour la construction ma-
ritime, & savoir Aluminium, cuivre, acier et composites.

Associés a ces différents types de substrats, trois types de peintures seront
considérés : une peinture époxy de base efficace contre la corrosion unique-
ment, une peinture antifouling classique et une derniere peinture antifouling
a base de silicone tres bien réputée dans le marché. Les trois types de pein-
tures ont été appliquées sur des disques de dix centimetres de diametre. Nous
avons concentré nos efforts sur les solutions commerciales les plus efficaces
actuellement afin d’en tirer un maximum d’informations sur la transposition
a faire au niveau de nos recherches académiques.

La Figure II-1 ci-apres est une photo pour les 4 types de substrat sélec-
tionnées tout d’abord vierges puis peintes par les trois types de peinture du
marché.

Composite Steel Copper | Aluminum

Non

Epoxy

Silicon A.F.

Classic A.F.

Figure II-1 : Les 4 types de substrats, Aluminium, cuivre, acier et composite couverts par les 3

types de peintures, époxy, antifouling classique et antifouling a base de silicone.
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2.1. Configuration des solutions industrielles actuelles

Les trois types de peintures ont étés appliquées par les professionnels du
domaine selon les traditions maritimes [1]-[8]. Il s’agit d’employer une pro-
cédure de préparation de la surface métallique par un sablage pour créer une
rugosité sur laquelle la peinture s’accroche, suivi par une application d’une
couche premiere de peinture afin d’ajouter une couche d’anticorrosion. Ces
étapes sont suffisantes pour la peinture époxy comme le montre la Figure
II-2. Cependant, Il est nécessaire d’ajouter une couche de liaison dite ‘tie
coat’ afin d’appliquer la couche d’antifouling classique (Figure II-3) ou bien
antifouling a base de silicone (Figure 1I-4).

Epoxy, 250pm

Figure II-2 : Configuration d’application pour la peinture époxy.

EE
Silicone Antifouling (AF),150pm
TS /
Tie Coat (TC), 100pm Tie Coat (TC), 100pm
Anti Corrosion (AC), 150pm it Coronion (ACY), 160ym
\
Primer (Pr), 40pm Primer (Pr), 40pm

Figure I1I-3 : Configuration d’application pour  Figure II-4 : Configuration d’application pour

la peinture antifouling classique. la peinture antifouling a base de silicone.

Nous avons attribué une identité pour chaque piece peinte par le chantier
DAMEN. Un systeme de référence de 1 a 12 a été employé pour cette finalité.
Nous commengons par le systeme antifouling classique sur lequel DAMEN a
sélectionné les meilleurs produits du marché des peintures maritimes. Les
peintures commerciales appliquées pour les différentes surfaces suivant les
différents systemes antifouling classique, silicone et époxy sont détaillées
dans le Tableau 3, Tableau 4 et Tableau 5.

- La configuration des couches appliquées pour la peinture antifouling
classique sur les différents substrats est illustrée sur le Tableau 3,

- Le systeme antifouling a base de silicone est présenté dans le Tableau
4,
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- le Tableau 5 décrit la configuration des couches appliquées pour la

peinture époxy sur les différents substrats.

Tableau 3 : Configuration des couches appliquées pour la peinture antifouling classique sur les dif-

férents substrats.

N° Substrat 1% couche 28 couche 3™ couche 4 couche
L International International
1 Aluminium ) - -
Intergard 263 Trilux 33
5 Cui International Jotun International  Sigma
uivre
Intergard 269  Jotamastic 87  Intergard 263  Ecoleet 530
5 Aci International Jotun International  Sigma
cler
Intergard 269  Jotamastic 87  Intergard 263  Ecoleet 530
. International Jotun International  Sigma
4 Composite

Intergard 269

Jotamastic 87

Intergard 263

Eecoleet 530

Tableau 4 : Configuration des couches appliquées pour la peinture antifouling a base de silicone sur

les différents substrats.

N° Substrat 1% couche 2'me couche 3'me couche 4 couche
) ) International
o International Jotun International
5 Aluminium . Intersleek
Intergard 269  Jotamastic 87 Intersleek 737
1100SR
) ) International
6 Cui International Jotun International Intersleck
1ivre nterslee
o Intergard 269  Jotamastic 87 Intersleek 737
1100SR
) . International
. International Jotun International
7 Acier ) Intersleek
Intergard 269  Jotamastic 87 Intersleek 737
1100SR
) ) International
. International Jotun International
8 Composite . Intersleek
Intergard 269  Jotamastic 87 Intersleek 737 1100SR

Tableau 5 : Configuration des couches appliquées pour la peinture époxy sur les différents subs-

2tme couche

3me couche

4* couche

trats.
N° Substrat 1% couche
. International
9 Aluminium
Intergard 269
. International
10 Cuivre
Intergard 269
. International
11 Acier
Intergard 269
. International
12 Composite

Intergard 269

International
Interzone 954
International
Interzone 954
International
Interzone 954
International

Interzone 954
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3.  Caractérisations des solutions technologiques com-

merciales

Dans cette partie de notre étude du marché, nous allons mener quelques
analyses scientifiques a la fois statiques et dynamiques sur les différentes
surfaces dont nous disposons. Ces analyses nous ont conduits a :

- Rechercher la composition chimique de chaque configuration,

- Mesurer les angles des gouttes statiques et les angles des gouttes dy-
namique,

- Définir I’énergie de surface ainsi que la rugosité de surface,

- Effectuer les caractérisations hydrodynamiques par la mesure de la

vitesse de glissement fluidique sur les surfaces.

Cette recherche d’informations a pour but d’avoir une idée claire des
différents types de peinture, de les évaluer et essayer de proposer les

améliorations possibles par notre solution a base de nanomatériaux.

3.1. Analyses statiques par la mesure des angles de contact
(WCA)

Les mesures des angles de contact sur les différentes surfaces vierges et
peintes ont été réalisées par le systeme d’analyse micro-fluidique proposé par
la société Kruss (Drop shape analyzer, DSA25S). Nous avons congu un pro-
gramme de mesures automatisés par le logiciel associé (Logiciel ADVANCE
DropShap). Le but de cette opération est de balayer une grande zone de la
surface pour avoir un maximum de points de mesure. Dix mesures ont été
enregistrées sur chaque échantillon afin d’homogénéiser les valeurs des angles
de contact (WCA).

La Figure II-5 montre le résultat de ces mesures : elles ont toutes en
moyenne, des angles de contact inférieures a 90°. Nous pouvons conclure que
toutes les surfaces (& la fois vierges et celles traitées par les peintures époxy
et antifouling classique) sont hydrophiles. Par contre, les surfaces traitées
par la peinture antifouling a base de silicone, présente un angle de contact
WCA > 90° : on peut la considérer comme une surface hydrophobe avec un
angle WCA proche de 100°.
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Surface & coating type

Figure II-5 : Mesures des angles de contact (WCA?®) sur les différents types de surfaces avec et sans
g 8 VI

peintures.

3.2. Analyses dynamiques par la mesure des angles de glisse-
ment (SA)

Apres avoir étudié le caractere hydrophile ou non des différentes analyses
statiques, une partie de notre analyse va maintenant concerner les mesures
dynamiques sur les échantillons. Pour cela, notre protocole consiste a mesu-
rer les angles de glissement des gouttes d’eau distillé mises sur différentes
surfaces.

La Figure II-6 illustre ces mesures et donne I'avantage encore en fois a la
configuration peinture antifouling a base de silicone, la plus petite valeur
pour 'angle de glissement est obtenue autour de SA = 16° seulement.

En comparaison, les autres configurations donnent des valeurs supérieures,

comme dans le cas de la peinture époxy par exemple ol un angle de glisse-
ment peut atteindre SA = 36°. Ceci explique qu’il y a plus de difficulté pour
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faire glisser le fluide sur la surface en question dans les cas non traités par
la peinture antifouling a base de silicone.

O 1 1 1 1 1 1 J

Aluminum  Copper Steel Composite Clasic A.F Silicon A.F.  Epoxy

Surface & cating type

Figure 1I-6 : Mesures des angles de glissement (SA°) sur les différents types de surfaces avec et sans

peintures.

Dans le cas d'un bateau navigant, le fait de mesurer un angle de glissement
fort (SA > 10°) a pour conséquence une demande d’énergie propulsive plus
importante et donc un bilan économique négatif. C’est le cas des configura-
tions données avec les peintures époxy et antifouling classique.

3.3. Mesures d’énergie de surface (ys)

Nous allons maintenant nous intéresser a analyser I'énergie de la surface
pour les différents cas, Pour cette finalité, nous allons utiliser la méthode
décrite par Good Van Oss [9] ou I"énergie de la surface s’écrit :

Yo = YE4+2 vy (4)
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Avec v comme la composante dispersive (interaction dipdle-dipole) et v
et v, sont les composantes polaires.

La relation entre les composantes de 1'énergie de surface du solide, celles
du liquide et 1'angle de contact de la goutte s'écrit alors :

v 1+ cosb =2 <\/ygyf‘ + \/y;fyl— +4 /Y5y ) (5)

Nous pouvons obtenir 1'énergie de surface du solide étudié en déposant
une goutte de 3 liquides différents dont les composantes dispersives et po-
laires sont connues. Nous utilisons 'eau distillé, 1'éthyléne glycol (Fisher
BioReagents) et le Diiodométhane (99%, stab., Alfa Aesar) avec leurs va-
leurs des composantes dispersives et polaires du Tableau 6.

Tableau 6 : Les différentes composantes dispersives et polaires pour les 3 liquides utilisées.

g/ oh g/ o o

Liquides (mJm?) (mJm?) (mJm?) (mJm?) (mJ.m?)
Eau 72.8 21.8 51 25.5 25.5
Ethyléne glycol 48.0 29 19 1.92 47
Diiodométhane 50.8 50.8 0 0 0

Nous commengons par les mesures des angles de contact (WCA) (6) sur
les différentes surfaces avec les trois liquides.

Pour chaque cas, nous avons trois inconnues ; v |, 7§ et g de I'équation
(5). L’utilisation de trois liquides donne un systéme de trois équations et
permet de trouver les composantes dispersives et polaires pour le solide.
L’équation (4) permet ensuite de trouver 'énergie de surface en (mJ.m?).

La Figure II-7 ci-aprés montre 1’énergie de surface (7,) calculée pour les
différents types de surfaces avec et sans peinture.
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Figure II-7 : Mesures de I'énergie de surface (vs) sur les différents types de surfaces avec et sans
peintures.

Ces résultats confirment une fois de plus 'avantage de la peinture anti-
fouling a base de silicone vis-a-vis toutes les autres peintures étudiées avec
une valeur moyenne vy, = 23 mJ.m™. Ceci représente le meilleur résultat qui
pourra nous servir d’étalon pour la suite des travaux.

Cela signifie que le fait de peindre une surface avec une peinture AF sili-
cone divise par deux son énergie de surface alors que cette énergie de surface
v, nhe varie pratiquement pas dans le cas de la peinture antifouling classique
ou méme avec la peinture époxy.

Cette réalité physique explique la supériorité constatée pour cette peinture
antifouling a base de silicone au travers de la mesure des angles de contact
WCA et des angles de glissement SA : cela traduit au final un meilleur état

de mouillabilité en comparaison des autres types de peinture étudiées.

3.4. Analyses dispersive en énergie rayons-X (EDX)

Nous nous intéressons ici a analyser les éléments chimiques qui composent
la derniere couche de chaque type de peinture utilisée. Les différents types
de peinture ont été I'objet de ce test et le Tableau 7 montre le pourcentage
des composants chimiques.
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Tableau 7 : Résultats d’analyses EDX pour déterminer les pourcentages des éléments chimiques

composants les différents type de peintures étudiés.

Classic Anti fouling  Silicon Anti fouling Epoxy
Element Weight % Weight % Weight %
Al - - 0.28
Ca 0.70 - .
Cl 1.69 - 8.91
Cu - - 36.37
Fe 6.55 2.43 10.68
S 7.73 - 1.12
Mg 10.15 - 2.03
Si 19.86 64.35 3.40
Ba 22.09 - -
O 31.23 33.22 13.00
Zn - - 24.21
Total 100.00 100.00 100.00

Les analyses de ces éléments illustrés Figure II-8 nous conduisent a cons-
tater que la peinture antifouling classique est constituée a plus de 70% par
le silicium, le baryum et I'oxygene. Par contre, le silicium compose a lui seul
65% de la peinture antifouling a base de silicone. Le cuivre et le zinc consti-

tuent 60% de la peinture époxy.
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Figure II-8 : Pourcentages des éléments chimiques composants les différents type de peintures étudiés.

Ces constatations peuvent nous rajouter un élément explicatif de 'avancé
relatif remarquée dans le cas de la peinture antifouling a base de silicone. La
forte présence de silicium avec sa faible énergie de surface [10], [11] doit avoir
un effet positif sur I'énergie de surface. Ceci impacte sa mouillabilité, ses
angles de contact WCA et ses angles de glissement SA sans oublier la vitesse
de glissement SS que nous allons aborder plus tard dans ce chapitre.

3.5. Mesures de rugosité de la surface (Ra)

Pour mesurer la rugosité des différentes surfaces, nous avons utilisé le
rugosimetre (Taylor Hobson Precision, Formtalysurf Course 50 mm). Trois
mesures au moins sont réalisées sur chaque surface et pour différentes zones.
La Figure I1-9 illustre ces mesures avec un plage relativement large pour les
substrats avant traitement et un convergence autour d’une valeur moyenne
pour les surfaces peintes.

Ceci est justifié par la différence d’état constatée sur chaque substrat
vierge et la grande différence du point de vue morphologie avant ’applica-
tion des peintures. La valeur de la rugosité apparait comme la plus faible
dans le cas du substrat composite (Ra = 120 nm). Elle augmente ensuite
fortement avec une valeur Ra = 540 nm pour l'acier, Ra = 710 nm pour
I’aluminium et Ra = 810 nm pour le cuivre.

62



Cet écart de rugosité est pratiquement annihilé apres avoir appliqué les
peintures. Nous pouvons alors dire que 1’état de la surface d’origine est beau-
coup moins prépondérant quand on se situe au plus pres de la derniere
couche ‘top layer’.

Ces mesures montrent aussi que 1’état origine du substrat n’a plus beau-
coup d’influence d’apres I'application de centaines de micrometres de pein-
ture. Cette constatation est observée dans le cas de mesures statiques que
nous avons mené jusqu’a présent, mais aussi dans les mesures dynamiques
faites en partie avec les angles de glissement précédemment et les mesures
de vitesse de glissement a venir plus loin dans ce chapitre.
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Figure 1I-9 : Mesures de rugosité de surface (Ra) sur les différents types de surfaces avec et sans
O O .

peintures.

L’observation des résultats Figure II-9 donne I'avantage a nouveau a la
configuration peinture antifouling a base de silicone, en accord avec les ana-
lyses précédentes. C’est la peinture qui donne la surface la moins rugueuse
parmi toutes les autres et c’est celle qui permettrait d’avoir moins de fouling
et peut-étre une meilleure réponse hydrodynamique. Nous nous proposons
d’investiguer davantage ce parametre dans les futures analyses.

Il est tres important de rappeler que la rugosité de la coque de bateau
impacte fortement la consommation de fuel [12]. Pour titre d’exemple, il
suffit d’augmenter la rugosité de coque de 25 pm pour augmenter la résis-
tance d’avancement de 2.5% [13]. Ceci se traduit par une monté réciproque
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de la facture énergétique sans ignorer la pénalité écologique et la pollution

induite.

3.6. Analyses de morphologie microscopique

Dans le but d’avoir une vision plus claire de la morphologie des différents

substrats avec et sans peinture, nous avons conduit des analyses de morpho-

logie optiques grace au microscope confocal (Leica DCM 3D). La Figure

II-10 montre la morphologie de la surface en aluminium, la Figure II-11 celle

pour le cuivre, la Figure 1I-12 celle pour la surface en acier et la Figure 11-13

pour la morphologie de surface composite.
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Figure II-10 : Morphologie de la surface aluminium vierge, sans peinture.
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Figure II-11 : Morphologie de la surface cuivre vierge, sans peinture.
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Figure II-12 : Morphologie de la surface acier vierge, sans peinture.
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Figure 1I-13 : Morphologie de la surface composite vierge sans peinture.

I1 est clair que dans le cas du composite, la surface est plus lisse avec des
pics maximums de 2 pm pour un cycle de 100 pm, en comparaison des autres
surfaces métalliques qui peuvent avoir des pics de plus de 7pm avec un cycle
moyen de 350 pm. Cette différence d’état de surface est liée a I'usinage des
pieces avant de les traiter avec les différentes couches de peinture.

Nous allons maintenant passer aux analyses des surfaces apres les traite-
ments suivant les différents types de peinture. la Figure II-14 montre la
morphologie de la surface d’aluminium avec la peinture antifouling classique.
La Figure II-15 illustre le cas avec une peinture antifouling & base de silicone,
la Fligure II-16 pour le cas d’'une peinture époxy.

Nous avons retrouvé pratiquement les mémes allures morphologiques pour
chaque type de peinture appliquée sur les différents types de substrats. Pour
cela, nous allons étudier les images morphologiques des différents types de
peinture appliquées sur le substrat d’aluminium par exemple. Nous consta-
tons qu’il y a tres peu de différences pour la méme peinture appliquée sur
les trois autres substrats. Il y a un effet de lissage naturel exercée par la
peinture appliquée. Ceci peut étre expliqué par ’élimination de l'effet de la
surface d’origine par D'application des différentes couches de peinture
épaisses de centaines de micrometres. Il y a une couche d’amortissement de
300 pm a 400 pm entre le substrat nue et la derniere couche de peinture.

Cette constatation va nous permettre d’étudier les peintures sur le subs-
trat en aluminium et translater les résultats pour les autres substrats.
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La morphologie de la peinture antifouling classique, illustrée par la Figure
II-14, montre une surface plus lisse que 'aluminium d’origine avec des pics
de 2pm. Cette amortissement des pics se montre moins importantes dans le
cas de la peinture époxy avec des pics a dHpm illustrés par la Figure I1-16.

On constate un effet surprenant dans le cas de peinture antifouling a base
de silicone, avec une surface tres lisse et des rares pics tres lointains, séparés
de centaines de micrometres (voir Figure II-15). C’est la bonne nouvelle de
cette étude de morphologie.
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Figure II-14 : Morphologie de la surface en aluminium avec la peinture antifouling classique.

T T T T T T T T 1 T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 um

01
Distance horizontale 581.987 um
Différence de hauteur -4.051 um

Figure 1I-15 : Morphologie de la surface en aluminium avec la peinture antifouling a base de silicone.
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Figure 1I-16 : Morphologie de la surface en aluminium avec la peinture époxy.
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3.6.1. Conclusion

Les analyses morphologiques des différentes surfaces métalliques et non

métalliques, avec et sans peinture donnent lieu a deux grandes constata-

tions :

L’application d’une peinture marine sur un substrat vierge nécessite
I’application de plusieurs couches d’épaisseur quelques centaines de
micrometres (~ 300 - 450pm). Ceci réduit l'influence des caractéris-
tiques physiques du substrat sur la derniere couche ‘top layer’ pour la
peinture appliquée. Nous allons donc finalement consacrer plus d’at-

tention aux différents types de peinture qu’aux substrats vierges.

Une morphologie remarquable est observée pour la surface traitée par
une peinture antifouling a base de silicone. Elle se présente comme une
surface tres lisse (Ra = 120 nm) alors que des surfaces rugueuses (Ra
= 022 nm) sont observée respectivement dans le cas de la peinture
époxy et (Ra = 372 nm) pour peinture antifouling classique. L’autre
spécificité du point de vue morphologie pour la peinture antifouling a
base de silicone, concerne les pics séparés de quelques centaines de
micrometres et peuvent atteindre jusqu’a 8pm de longueur.

Cette morphologie unique pour ce type de peinture peut expliquer sa

supériorité par rapport les autres peintures étudiées.

3.7. Mesures de vitesse de glissement (SS)

Nous allons davantage analyser nos différentes surfaces du point de vue

dynamique. Ces mesures dynamiques se présentent dans la caractérisation

de la vitesse de glissements d’eau sur la surface. Dans ce but, nous allons

adopter un protocole d’essai afin d’obtenir la vitesse de glissement fluidique

sur les différentes surfaces par type de substrat et par type de peinture.
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3.7.2. Protocole d’essai

La méthode la plus simple pour mesurer la vitesse de glissement d’une
goutte d’eau sur une surface est d’observer la trajectoire puis analyser son
mouvement. Ce principe résume le protocole que nous avons adopter pour
accomplir nos essais Figure II-17.

Aluminium substrat

Figure I1I-17 :
(a) Configuration expérimentale pour la mesure de la vitesse de glissement sur un disque de 100mm

de diamétre traité par une peinture époxy ;
(b) Goutte d’eau observée a I'instant (t) ;
(¢c) L'observation de la méme goutte a instant (t + At)

Nous avons tenu la surface verticalement face a une caméra rapide (Phan-
tom, M310) équipée d’'un objectif de 105 mm type (AF-S VR Micro-Nikkor).
Nous laissons une goutte d’eau distillée glisser librement a partir de 'extré-
mité verticale haute du disque. Le volume de la goutte glissée est bien con-
trolé par un systeme composé d’une seringue en verre, aiguille et pompe a
seringue (Legato 100 Syringe Pump). Ce systéme garantit la reproduction
des conditions expérimentales et produit la méme goutte d’eau pour chaque
essai de l'expérience. Le systeme délivre une goutte de 50 ul (& 0.0028 pul)

avec une vitesse de 1 ml.min™.

Pour chaque essai, dix mesures sont réalisées sur chaque surface afin de
calculer la vitesse de glissement.

Le mouvement de la goutte est enregistré par la caméra avec une fréquence

de 1000 images par seconde. Les images sont traitées par le logiciel (Phantom
MultiCam Application software).
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Pour calculer la vitesse de glissement, nous avons besoin de connaitre le
temps que la goutte d’eau met pour de se déplacer entre deux points. Pour
cela, nous avons fixé une distance de 10mm entre chaque deux points de
mesures et observé les fréquences des images entre les deux points également.
Le temps de déplacement est conclu a partir de la conversion de la fréquence
en temps des image de deux points successifs par la relation (6) suivante:

1

1 1
£s) = 500 * [fq(t) T Fq(t + D) (6)

Enfin, la vitesse de glissement en millimetre par seconde est obtenue par
une simple division de la distance sur le temps que la goutte a mis a traverser
ce trajet.

La Figure II-17 (a) illustre le protocole d’essai employé sue un disque
d’aluminium peint par une peinture époxy et maintenu verticalement et la
caméra en face pour enregistrer le déplacement de la goutte d’eau glissante ;
(b) I'image d’une goutte qui se déplace a un instant (t) ; (b) présente la
méme goutte apres un certain déplacement et un certain écart de temps
(t+At).

A Taide de ce protocole, nous avons obtenu la vitesse de glissements pour
les différentes surfaces avec et sans les peintures.

3.7.3. Vitesse de glissement sur le disque en aluminium

L’application de notre protocole sur les quatre disques d’aluminium avec
et sans peinture, a montré une grande différence de vitesse mesurée sur
chaque cas. La Figure II-18 montre I'évolution de la vitesse de glissement
d’une goutte d’eau de 50 pl sur le substrat en aluminium seul et les autres
cas de peinture.
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Figure II-18 : (a) Vitesse de glissement mesurée sur le disque d’aluminium sans peinture ; (b) avec

la peinture époxy ; (c¢) avec la peinture antifouling classique et (d) antifouling a base de silicone.

Nous pouvons remarquer que la vitesse de glissement est généralement
linéaire et croissante tout au long de sa trajectoire. Elle est tres faible dans
le cas de la peinture antifouling classique (SScussic ar. = 20 mm.s), elle s’amé-
liore avec la peinture époxy mais reste toujours faible (SSgpey = 54 mm.s™).

Nous remarquons une augmentation de la vitesse, assez remarquable dans
le cas de peinture antifouling a base de silicone (SSsiicon ar. = 407 mm.s?).
Et dans le cas d’aluminium vierge sans peinture (SSam. = 249 mm.s).

Ce résultat confirme une fois de plus 'avantage de I'utilisation de la pein-
ture antifouling & base de silicone avec une vitesse de glissement (SSsiticona.F.
= 407 mm.s'). Cette valeur dépasse largement la vitesse de glissement de
référence, celle mesurée sur une feuille de Lotus (SSie = 319 mm.s?) [14].
La encore, le gain en vitesse de glissement améliorera forcément le dyna-
misme des bateaux dans la mer et impactera positivement le bilan énergé-

tique.
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3.7.4. Vitesse de glissement sur le disque en cuivre

Nous allons maintenant effectuer les mémes tests dynamiques sur les
quatre disques en cuivre. La Figure II-19 montre les vitesses de glissement
mesurées sur le disque de cuivre seul sans peinture, puis suivant les trois

types de peinture.
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Figure 1I-19 : (a) Vitesse de glissement mesurée sur le disque de culvre sans peinture ; (b) avec la
- S ’

peinture époxy ; (¢) avec la peinture antifouling classique et (d) antifouling & base de silicone.

Nous allons pratiquement retrouver les mémes allures des vitesses de glis-
sement que le cas en aluminium discuté précédemment. On note de tres
faibles vitesses de glissements dans le cas de la peinture époxy (SSepwy = 50
mm.s!) et la peinture antifouling classiques (SScisic ar. = 44 mm.s?).

Une grande vitesse de glissement est observée dans le cas de la peinture
antifouling & base de silicone (SSsiiconar. = 510 mm.s!) mais aussi une grande
vitesse sur le disque de cuivre sans peinture (SScopper = 530 mm.s?), ceci est
a mettre en corrélation avec 1’état de la surface du cuivre dont la rugosité
reste forte (Ra = 810 nm). La rugosité de la surface est un facteur d’influence
important sur les caractérisations physiques telles que la super-hydrophobi-
cité de la surface et la vitesse de glissement [15]-[20].
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Malheureusement, on ne peut pas se servir de cette grande vitesse de glis-
sement sans peinture. Il n’est pas de tout judicieux de laisser une structure
métallique immergée dans I'eau de mer salée, tres corrosive sans protection

anticorrosion par une peinture adaptée.

Une fois de plus, nous pouvons confirmer la supériorité de la peinture
antifouling a base de silicone avec une vitesse de glissement bien supérieure
aux autres types de peinture étudiées.

3.7.5. Vitesse de glissement sur le disque en acier

Le méme test est réalisé sur les substrats en acier sans et avec peinture.
la Figure II-20 montre la vitesse de glissement pour les quatre cas mesurés.
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Figure 1I-20 : (a) Vitesse de glissement mesurée sur le disque d’acier sans peinture ; (b) avec la

peinture époxy : (c) avec la peinture antifouling classique et (d) antifouling & base de silicone.

Nous allons retrouver des faibles vitesses pour le cas de la peinture époxy
(SSepey = 22 mm.s?) et la peinture antifouling classique (SSciassic ar. = 35
mm.s?). La grande vitesse est toujours observée avec la peinture antifouling
a base de silicone (SSsiicon ar. = 510 mm.s?).
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3.7.6. Vitesse de glissement sur le disque en matériau compo-

site

Les vitesses de glissement mesurées sur les différents disques en composite

sont montrées Figure I1-21.
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Figure 1I-21

la peinture époxy ; (c¢) avec la peinture antifouling classique et (d) antifouling a base de silicone.

: (a) Vitesse de glissement mesurée sur le disque de composite sans peinture ; (b) avec

L’observation des faibles vitesses est bien présente dans le cas de la pein-

ture époxy (SSepery = 41 mm.s?) et la peinture antifouling classique (SSciassic

ar. = 70 mm.s). La grande vitesse observée pour la peinture antifouling a

base de silicone est confirmée 1a aussi avec (SSsiicon ar. = 533 mm.s™). Nous

remarquons une grande vitesse avec le substrat composite sans peinture

(SScomposie = 470 mm.s™). Cette grande vitesse et dii a la nature de substrat

non métallique cette fois-ci, mais aussi a cause de la rugosité (Ra = 120 pm).

Il est remarquable que cette valeur de rugosité est commune avec la peinture

antifouling a base de silicone qui a manifesté des grandes vitesses de glisse-

ments.
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3.7.7. Conclusions sur les vitesses de glissement

L’analyse des vitesses de glissement mesurées sur les différents échantillons
illustrés Figure II-22, donne 'avantage a la peinture antifouling a base de
silicone avec une moyenne de vitesse de glissement de 1'ordre de (SSsiicon a.F.
= 490 mm.s*). Elle est beaucoup plus importante que pour ses concurrents
a savoir I’époxy et antifouling classique pour lesquels les vitesses de glisse-

ment sont inférieure a 42 mm.s.

0 i . : . ,

Epoxy Clasic A.F Silicon A.F.

Coating type

Figure II-22 : Mesure de la vitesse de glissement moyenne par type de peinture.
5 S5 g 8

Selon les estimations publiée par 1'Organisation Maritime Internationale
(OMI), la flotte commerciale mondiale utilisera environ un demi-milliard de
tonnes de carburant chaque année d'ici & 2020 [21]. Elle est également res-
ponsable d’émettre annuellement plus de 170 Millions de Tonnes Métriques
(MTM) de CO,, (5 MTM) de NOx, (4.7 MTM) de SOx et (1.2 MTM) des

particules fines [22].

Le monde scientifique doit coopérer avec I'industrie pour employer des
peintures et moyen techniques plus adaptées pour réduire cette consomma-
tion de carburant. Cette coopération impactera positivement I’économie et
I’écologie mondial.

Pour cette finalité, nous allons mettre plus de crédits pour la peinture
antifouling a base de silicone par rapport a les autres peintures étudiées.
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3.8. Prix de peinture

Le prix deux peinture a été aussi un élément de notre étude. Selon 'esti-
mation de marché, nous avons trouvé que le prix d’'un litre de peinture époxy
peut atteindre le 25€, 40€ par litre de peinture antifouling classique et 75€
par litre de peinture antifouling a base de silicone. Dans cette estimation, on
ne compte que le prix brut d’achat de la peinture chez les fournisseurs. Il
reste évidemment a compter la main-d’ceuvre, la préparation de surface, les
moyens d’application de peinture et les cotits de chantier et le temps perdu
pour 'armateur.

Le prix de peinture ne va pas avantager la peinture antifouling a base de
silicone. Néanmoins, le gain en vitesse de glissement que nous avons constaté
peut justifier cette différence de prix. Il sera compensé par 1’économie de
carburant et la réduction de la pollution. Une bonne peinture antifouling
gardera le coque lisse et sans encrassement biologiques marins beaucoup plus
de temps. Elle pourrait améliorer la vitesse d’avancement d’un navire
jusqu’a 86% [23]. De cette effet, le navire passerai plus de temps a naviguer
et moins en maintenance pour nettoyer les encrassements accumulés. Ceci
et forcement traduit par un gain économique important qui joue en faveur

de la peinture antifouling a base de silicone.
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4. Conclusion

Les différents types d’analyses statiques et dynamiques, que nous avons
été amené a effectuer sur les substrats, sans et avec peinture, donnent un
grand avantage a la peinture antifouling a base de silicone.

Le Tableau 8 résume les résultats des différentes caractérisations menées
sur les trois types de peintures: époxy, peinture antifouling classique et pein-
ture antifouling a base de silicone. Nous avons aussi pu comparer avec les
résultats trouvés dans les littératures pour la feuille de Lotus et référence
naturelle trés connue pour ses capacités super hydrophobes.

Tableau 8 : Résumé de résultats de mesure sur les trois types de peinture : époxy, antifouling clas-
sique et antifouling a base de silicone comparée avec les résultats de la feuille de Lotus trouvés dans

la littérature.

Silicon Lotus

Epoxy Clasic A.F. AF * [14]

o T [24]

WCA (°) 83.7 84.8 101 153.4 *
SA (°) 36.7 35.7 16 26.2 *

vs (mJ.m?) 32.25 425 23 .

Ra (nm) 922 372 120 20 +

SS (mm.s") 1.7 42.3 490 310.4 *

Il est remarquable que la peinture antifouling a base de silicone donne de
meilleurs résultats par rapport les deux autres types de peinture : époxy et
antifouling classique. Ses meilleurs résultats sont montrés par la grande va-
leur des angles de contact (WCA = 101°), les petits angles de glissement
(SA = 16°), et I'énergie de surface relativement faible (ys = 23 mJ.m?), une
rugosité faible aussi (Ra = 120 nm) et une grande vitesse de glissement (SS
= 490 mm.s?) qui dépasse cette fois-ci pas seulement les autres peintures
mais aussi la feuille de Lotus (SS 319.4 mm.s?).

76



Avec ses résultats, la peinture antifouling a base de silicone donne des

surfaces hydrophiles.

Nous pouvons considérer I'utilisation de la peinture antifouling a base de
silicone pour ses capacités et cette solution va constituer un socle pour la
recherche de structures basées sur les nanotechnologies. Nous allons proposer
dans le prochain chapitre une solution super-hydrophobe pour les applica-

tions marines.
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Chapitre III : Synthése, caractérisations et opti-

misation des surfaces super hydrophobes a base de
nanofils de ZnO
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1. Introduction

Ce chapitre présente les résultats expérimentaux les plus marquants obte-
nus lors de la mise en place du protocole d’élaboration visant a développer
des revétements nanostructurés sur substrat d’aluminium maritime. Partant
d’une stratégie bio-inspirée (effet Lotus visé), Iobjectif est d’atteindre des
propriétés super hydrophobes en créant chimiquement une couche de nano-
batonnets (ou nano-fils) a orientation privilégiée. Le choix de cristallites de
Zn0O en tant que constituant principal du revétement recherché se justifie
par plusieurs avantages spécifiques :

Croissance sous forme d’aiguilles : disposés en tapis de Fakir, elles appor-
tent une contribution physique a la propriété hydrophobe visée.

Photocatalyseurs et semi-conducteur : Par action de la lumiere, les salis-
sures organiques et les micro-organismes se dégradent a leur contact.

Reconnus respectueux de I'environnement

Durabilité : Résistance mécanique et thermique propre aux céramiques

Les objectifs fixés étant de prévenir/réduire la formation de biofilms et
d’améliorer le comportement hydrodynamique des pieces métalliques sou-
mise a I’écoulement de solutions aqueuses, ce travail a été mené en associant
les compétences de différents laboratoires. En particulier, la mise au point
du revétement a été menées avec I'aide du Laboratoire de Matériaux Céra-
miques et Procédés Associés (LMCPA).

Nous avons transposé et adopté initialement un protocole qui a montré
auparavant des propriétés remarquables en termes de superhydrophobicité
dans le cas de la fonctionnalisation de polymeres. Une méthode de germina-
tion/croissance a ainsi été développées a la surface de fibres textiles. Mon
travail de these a ainsi consisté en partie a prouver 'adaptabilité de cette
méthode au concept « 100% Chimie douce » pour des substrats métalliques,
dont le verrou technologique reste la maitrise de 'adhérence du revétement
final. Ces travaux ont été développés a l'aide de petits échantillons pour
autoriser de nombreuses campagnes d’essais compatibles avec les contraintes
de taille des outils analytiques des laboratoires sollicités. Toutefois, un re-
gard souhaité systématique sur les réalités industrielles (aisance du passage
a grande échelle, traitements de surface usuels...) a conduit a faire de véri-
tables études comparatives exprimant la plus-value des revétements mis au
point.

D’un point de vue général, la méthode mise au point se caractérise par ses

étapes peu énergivores, exclusivement menées en solutions aqueuses et/ou
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alcooliques. Nous avons choisi des conditions partiellement hydrothermales
(chauffage d’une solution réactionnelle en systéme fermé). La méthode con-
siste a exploiter la croissance de nanofils (a partir de germes synthétisés et
déposés préalablement sur le substrat), que nous appellerons ZnO NRs par
la suite (NR=nanorods en anglais). Si I'avantage est de travailler a plus
basse température que les voies traditionnelles de synthese de poudres céra-
miques, il convient d’étudier plus finement les parametres influents, propres
a cette chimie en solution (concentrations des especes, temps d’agitation,
pH, ..)

Dans ce chapitre, nous présenterons donc les différents résultats d’optimi-
sation du protocole en variant certains parametres physico-chimiques.
D’autre part, pour améliorer la qualité des réponses obtenues telles que les
angles de contact sur le revétement, la technique sol-gel a été expérimentée
pour exacerber le caractere hydrophobe des revétements nanostructurés mis
au point.

Le but de ce chapitre est de démontrer les étapes de validation qui ont
conduit au protocole le plus adapté au traitement de surface d’aluminium
maritime. Bien que les échantillons produits restent encore a tester en con-
ditions réelles d’utilisation (eau de mer et courants marins), des tests hydro-
dynamiques ont permis de valider les limites de la méthode exploitée et de
repérer le protocole d’élaboration de ces revétements le plus prometteur.
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2.  Phase préparatoire

Le but de ce travail est de mettre au point un revétement mettant en jeu
la croissance de ZnO NRs sur des substrats en aluminium par une méthode
exclusivement chimique a la fois simple, efficace, peu couteuse, écologique-
ment respectueuse de 'environnement destiné au traitement de surface de
grandes structures marines comme les bateaux, les offshores et les pipelines
maritimes. Ceci impliquerait nécessairement, dans la cadre d’un transfert
technologique, I'adaptation de nos techniques d’expérimentation au sein du
laboratoire vers une faisabilité de type industrielle. Par un large éventail de
techniques décrites dans la littérature, la méthode hydrothermale est un
moyen pertinent de réunir ces conditions pour répondre a ces objectifs. Cette
technique en voie liquide a été déja largement expérimentée au sein du la-
boratoire LMCPA de I'Université Polytechnique Hauts de France, dans le
cadre de diverses syntheses de poudres céramiques a haut taux de cristalli-
nité et de pureté facilitant 'acces a des matériaux piézoélectriques ou semi-
conducteurs. L’originalité de nos travaux est d’exploiter ces procédés habi-
tuellement dédiés a la production de poudres (sur substrat ou non) pour le
transposer au domaine usuellement consommateur de peintures organiques
qu’est le maritime. Le concept se résume a déposer au préalable une couche
de germes (Seeds) majoritairement constituée d’hydroxydes de zinc, que 'on
soumet par la suite a des conditions de cristallisation et de croissance en
Zn0O nanorods NRs. Un film d’OctaDecyltrimethoxySilane (ODS) est enfin
appliqué sur la nanostructure obtenue. La Figure III-1 illustre ces étapes.

a) 7ZnO Seeds :> b) ZnO NRs :> c) ODS

Figure III-1 : Concept et étapes de la synthése de notre solution.

3. Préparation des substrats

Pour étre au plus proche de la réalité industrielle, nous avons sélectionné
un alliage d’aluminium tres répandu sur le marché maritime. Il s’agit de
lalliage d’aluminium (aluminum alloy 6061 T6) fourni par Goodfellow
France. Cet alliage est composé de 97.5% d’aluminium, 1% de magnésium,
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0.6 % de silicium, 0.5% de fer et de 0.4% de cuivre. Il a été développé en
1935 et baptisé (Alloy 61S) [1]. Adapté au milieu marin et facile & mise en
forme vis-a-vis des aciers, il présente quelques propriétés spécifiques telles
qu'une densité de 2.70 g/cm?, un module d’Young de 68.9 GPa et une Tem-
pérature de fusion de 585°C [2].

En pratique, les plaques fournies pour nos essais sont de 150mm * 150mm
et de Imm d’épaisseur. Nous avons utilisé le découpage par laser (Gra-
vure/Marquage laser, Starmark Rofin) illustré par la Figure I1I-2 pour dé-
couper les plaques en petites échantillons de 75*25mm. Ainsi ramenée a celle
de lames de verre utilisées en microscopie optique de laboratoire, cette taille
des échantillons a permis de lever des problemes géométriques spécifiques
aux différents protocoles de mesures, que ce soit pour observer la micros-
tructure ou réaliser des tests de mécaniques. A ce titre, nous avons opté
pour une configuration spéciale pour les tests de biofouling, afin de protéger
et classer les échantillons dans des boites protectrices. La Figure III-3 montre
les échantillons découpées et rangés dans leur boite de protection (Micros-
cope Slide Box).

-y

S

3 ’5.:4‘,}':‘_'i\~
Figure III-2 : Le découpe laser (Gravure/Mar-  Figure III-3 : Les échantillons découpées dans
quage laser, Starmark Rofin). la boite de protection.

D’autre part, lors de I’étape chimique de croissance des cristallites de ZnO,
les échantillons préparés sont traités par des solutions basiques a des tem-
pératures proches de 100°C. Ceci implique I'usage de réacteurs cylindrique
en téflon reconnus inerte chimiquement et résistant thermiquement. Nous
avons utilisé en particulier des réacteurs de diametre 110mm et de 225mm
d’hauteur. Afin de permettre la syntheése de plusieurs échantillons simulta-
nément au sein du méme bain, nous avons fabriqué un support spécifique
insérable dans le réacteur cylindrique en téflon. Figure I11-4 présente le plan
du porte-échantillons (1 & 8 échantillons max). Celui-ci possede l'avantage
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de maintenir les échantillons verticalement et séparés d’au moins 5mm pour
ne pas perturber les circulations de fluides réactifs au cours du chauffage.
Ceci permet de maintenir une homogénéité de la solution chimique sur 1’en-
semble des faces a traiter pendant la réaction. La Figure III-5 montre le
porte-échantillons réalisé et la Figure III-6 les échantillons placés dans le
réacteur, immergés dans la solution avant démarrage de la synthese.

| S Im |
I & mm |1
[ 1
i 1 ratn I
10 mm
20 mm
T [T 1T 1T 1T 1T 1T 1T 1
| | [ O A N N |
I i AT TR T O T T R
25 mm | | [N N N N |
| | [ O A R N |
| | [ I e A A I N
1 1 A By I 1 S Y O P I |
15 rarn 1J 15 mm +
I | — — [
| | I I
25 mm| —-— - = 1= == - el
| | | I
| t == 125mm[7__| } +
I I 1 1
30.5 rarn
75 15
ULy o 681 mrm
i
srmm] 1 I i I |
L= .
Srmm I
O
=
15 mrm —r—:j— -+ -
O
305 mm
80 rarm @
O
d !
smm] T I 7 e © 51 mm
=] ! )
rrm
86 mm

Figure 11I-4

Figure III-5 : Le porte échantillons réalisé. Figure I1I-6 : Les échantillons portés par le

porte échantillons et intégrés dans le réacteur

en téflon.
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3.1. Nettoyage des substrats

Dans un souci de reproductibilité et d’optimisation de I'adhérence du re-
vétement a élaborer sur le substrat, il convient de nettoyer/dégraisser les
échantillons au préalable. Le protocole de nettoyage nécessite un traitement
aux ultrasons de 10 minutes dans l'acétone (Acros Organics). A l'issue de
cette étape, les échantillons sont rincés a l'acétone puis 'eau avant de les
sécher en étuve (Venticell Vitree 111 L) a 100°C pendant 10 minutes. Les
échantillons sont conservés dans 1’éthanol absolu (Ethanol absolu 99,8%+,
Certified AR). Avant d’engager les étapes ultérieures d’élaboration de notre
revétement, les échantillons sont simplement sortis de leur bain de conser-
vation alcoolique, séché en étuve pendant 30 minutes a 100°C. Figure III-7
illustre ces étapes de préparation.

1() min 10 min

Acetone Aceto% Hﬁ%

14} ¢}
@ . Sampld
Max

_4*,_ 100°C*0
PWR
30 min
Ultrasound

Before next step

(CszO)

% 100°C** [Sample]
Conservation

Figure III-7 : Protocole de nettovage des échantillons.

4. Elaboration des nanostructures de ZnO

4.1. Préparation et dép6t de germes d’oxydes de zinc

La phase de préparation des germes d’oxyde de zinc (seeds) est réalisée en

solution aqueuse a partir d’acétate de zinc, précurseur organométallique hy-
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drolysable dans des conditions hydrothermales. Nous avons initialement re-
produis un protocole de préparation exploité dans le cadre de I'ensemence-
ment de fibres textiles [3]. Le protocole met en jeu les concentrations C1 a
C5 illustrées par le Tableau 9.

Tableau 9 : Concentrations proposées pour les ZnO seeds.

Zinc acetate dihydrate Sodium hydroxide

Concentration C4H1006Zn NaOH
(mMol.L'") (mMol.L'")
C1 180 150
C2 90 75
C3 45 37.5
C4 10 3.75
C5 1 0.75

Les travaux antérieurs de M. Ashraf, et al. [3] donne 'avantage a la con-
centration (C2) sur la base de valeurs maximales d’angles de contacts (WCA)
obtenues et de valeurs d’angles de glissement (SA) minimales (Tableau 10).
Pour ces raisons, nous avons adopté la concentration (C2) pour assurer une
qualité significative des germes ZnO préparés.

Tableau 10 : les angles de contact (WCA) et de glissement (SA) pour les différentes concentrations
de Zn0O seeds.

C trati Water Contact Angle Sliding Angle
oncentration
WCA (°) SA (%)

C1 142 9

C2 158 1

C3 151 4

C4 143 7

Ch5 147 4
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Figure III-8 : Protocole de préparation de ZnQO seeds.

Les germes de ZnO, préparés dans du méthanol absolu a partir d’acétate
de zinc dihydraté (Fischer) et d’hydroxyde de sodium en granulé (98%, Al-
pha Asar) se forment en respectant les étapes et concentrations suivantes :

1. La solution A est obtenue en dissolvant 90 mmol.I'* d’acétate
de zinc dihydrate dans le méthanol.

2. La solution B est obtenue en dissolvant 75 mmol.lI"' d’hy-
droxyde de sodium dans le méthanol.

3. La solution C est obtenue en ajoutant lentement la solution
B (1 goutte/seconde) a la solution A sous agitation magné-
tique a 60°C. En fin de réaction, nous obtenons une suspen-

sion transparente de germes nanométriques.

La solution est ensuite agitée a température ambiante pendant 3 heures.
Le dépot de ces germes sur les échantillons se fait par immersion de substrats
dans la solution pendant 5 minutes. Ensuite, I’échantillon est chauffé a
120°C pendant 20 minutes pour assurer I’évaporation du solvant hydro-al-
coolique et privilégier des liaisons chimiques entre surface des germes et sur-
face du substrat. Cette opération est répété cinq fois pour garantir un re-
couvrement maximum de I’échantillons par les germes [3]. L’échantillon est
enfin séché a 170°C pendant 30 minutes. Le protocole de préparation de ZnO
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germes est résumé dans la Figure III-8. Les échantillons sont ainsi préts pour
I’étape suivante de synthese de ZnO NRs.
Pour désigner I’échantillon obtenu a cette étape, nous I'appelons Al.

4.2. Préparation des ZnO nanorods NRs

La synthese des nano-aiguilles de ZnO a la surface des substrats métal-
liques enrichis en germes de ZnO (paragraphe 3.1) est menée dans des con-
ditions hydrothermales également. Pour ce faire, nous avons entrepris de
poursuivre la deuxieme démarche du protocole d’élaboration de notre reve-
tement en s’appuyant sur le protocole élaboré par M. Ashraf, et al. au labo-
ratoire LMCPA [3].

Cette étape a été particulierement étudiée au cours de nos travaux, pour
expliciter et comprendre l'effet des concentrations du bain formulé sur la
taille des nanofils obtenues et les angles de contact WCA et de glissement
SA résultants, nous avons varier la concentration globale du bain de crois-
sance de 0.1 a 0.5 mol.I'. le Tableau 11 présente les concentrations et les
quantités associées en gramme par 100 ml d’eau.

Nous avons également fait varier le temps de chauffage (4h, 8h et 24h)
pour révéler un éventuel impact sur la hiérarchisation directionnelle et la
taille des ZNO NRs obtenues.

Tableau 11 : Concentration pour la synthese ZnO NRs.

Concentration Hexamethylenetetramine Zinc nitrate hexahydrate
CsHi2Ny NoH2012Zn
(Mol.L") (g-100mL™") (g.100mL™")
C1 0.1 1.402 150
C2 0.2 2.804 75
C3 0.3 4.206 37.5
C4 0.4 5.608 3.75
Ch 0.5 7.010 0.75

Le protocole consiste a mélanger et a maintenir sous agitation magnétique
les différents constituants a proportions relatives variables : le nitrate de
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zinc hexahydraté (Extra Pure, SLR, Fisher) et I’hexamethylenetetramine
(ACS, 994+%, Alfa Aesar) selon les concentrations établies au Tableau 11.

En combinant les concentrations (C1, C2, C3, C4 et C5) et les temps de
chauffage (4h, 8h et 24h), nous avons réalisé 15 types essais selon le méme
protocole opératoire (mémes matériel, volume total, température de syn-
these...) en produisant systématiquement 3 échantillons par essai. Le Ta-
bleau 12 décrit la nomenclature utilisée pour désigner les échantillons issus
de chaque type d’essai.

Tableau 12 : Identification des échantillons combinés de la variation de concentration et temps de

synthese.

Concentration Ah sh 24h
(Mol.L'!)
0.1 A2 Bl B6
0.2 A3 B2 cl
0.3 A4 B3 2
0.4 A5 B4 e
0.5 A6 B3 ¢

Notons que pour chaque essai, les 3 échantillons sont placés verticalement
dans le porte échantillon décrits a la Figure III-5, puis placés au fond du
réacteur cylindrique en Téflon décrits Figure I11-6 contenant le milieu réac-
tionnel initialement préparé. L’agitation magnétique (via barreau aimanté
dans le réacteur) permettra d’éviter les phénomeénes d’agglomération au
cours de la réaction. Le réacteur est fermé hermétiquement et placé dans un
bain d’huile thermique (Huber Kaeltmaschinenbau™, Thermofluid) chauffé
a laide d'une plaque chauffante (type IKA™ Ceramic Magnetic Hotplate
Stirrer). La température de la réaction est controlée a I'aide d’une sonde
thermométrique (ETS-D5 Electronic Contact Thermometer), fixée a 90°C
avec une tolérance de 0.5°C.

A Tissue de cette étape, les échantillons sont sortis du réacteur, rincés a

I’eau trois fois puis mis dans I’étuve a 120°C pendant 10 minutes. Ces étapes
sont présentées par la Figure I11-9.
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Figure III-9 : Protocole de préparation des Zn(O NRs.
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4.3. Préparation de la couche Octadecyltrimethoxysilane

La derniere étape consiste a appliquer sur les échantillons couverts d’oxyde
de zinc une couche d’OctaDecyltrimethoxySilane (ODS) pour diminuer
I’énergie de la couche ZnO NRs selon un protocole mis au point au LMCPA

[3-[4]-

L’application de ’ODS par une méthode CVD (Chemical Vapor Deposi-
tion) consiste a maintenir a 'état de vapeur les molécules d’ODS, ainsi au
contact des substrats a traiter au sein d’'un méme réacteur fermé contenant
initialement une faible quantité d’ODS liquide (200pl), grace a un chauffage
conventionnel durant 3 heures. Au cours de ce temps de chauffage établi, un
film nanométrique se forme progressivement sur les nanorods par polycon-
densation des molécules gazeuses entrant a leur contact.

L’application d’ODS apporte ici une plus-value de super hydrophobicité

[5]-[6].

5. Caractérisations et résultats

Il s’agit de démontrer la faisabilité et 'efficacité de notre stratégie de
couplage des propriétés visant a atteindre une propriété super-hydrophobe
de 'aluminium vis-a-vis de I'eau, ainsi qu’une diminution des coefficients de
frottement face a un flux continu d’eau. Ces propriétés liées a des méca-
nismes physique et chimique (effet Lotus et groupes alkyles hydrophobes en
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surface) modulés par la structuration de notre revétement nécessite de me-
surer et d’étudier les parametres physico-chimiques de surface.

5.1. Angles de contact (WCA)

Le facteur le plus significatif et le plus déterminant pour notre application
est la mouillabilité du revétement qui se traduit simplement par la mesure
des angles de contact (Water Contact Angle WCA en anglais) et de glisse-
ment (Sliding Angles SA). Rappelons que par définition, il faut dépasser les
150° pour les angles WCA pour garantir une surface dite super-hydrophobe
[7].

Les caractérisations des angles de contact (WCA) et de glissement (SA)
sont réalisées a 'aide d'un mesureur d’angle (Drop shape analyzer, DSA25S,
Kruss), tel qu'illustré Figure I1I-10. Pour faire les mesures, I’échantillon est
placé sur la table de mesure (a), maintenu grace aux épingles d’accrochage.
Nous observons I’échantillon par la caméra (b) type (TIS DFK 37BUX273).
L’éclairage est assuré par une source de lumiere (d) fixé face a la caméra.
Nous pouvons controler la taille des gouttes d’eau et la vitesse d’écoulement
a travers l'aiguille (¢). Les angles de glissement sont mesurables par le méme
systéme grace au systeme de pivot autour des points d’articulations (e).

Le controle de I'appareil, les parametres de mesures et les résultats sont
traités et affichés par le logiciel associé (Logiciel ADVANCE DropShap).

Nous réalisons au moi trois mesures sur chaque échantillon pour valider
’essai.

Figure III-10 : Apparait de mesure des angles de contact et glissement (Drop shape analyzer,
DSA25S, Kruss).
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Les mesures effectuées sur les échantillons étudiés sont présentées Figure
ITI-11. Tous les échantillons présentent des moyennes d’angles de contacts
supérieures a 150°, donc tous super-hydrophobes avec une valeur maximale
atteinte proche de 168° pour I’échantillon (B6). Ce dernier est revétu par un
protocole correspondant a une formulation de bain de croissance de concen-
tration 0.1 mol et & un temps d’agitation de 24 heures. Nous rappelons ici
que les WCA de référence pour une feuille de Lotus est de 153° [8].
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Figure III-11 : Mesures des angles de contact WCA sur les différents échantillons.

5.2. Angles de glissement (SA)

Afin de caractériser les propriétés micro-fluidiques de nos échantillons et
de donner une indication relative utile a 'optimisation de notre protocole de
synthese, nous décidons d’observer les mesures des angles de glissement SA
sur les différents échantillons. Plus cet angle sera petit, plus lefficacité du
glissement de l'eau a la surface sera exacerbée. la Figure III-12 montre que
les échantillons B1, B2, B6 et C1 donnent les plus petites angles de glisse-
ment et donc inférieur a 10°. Nous constatons que 1’échantillon B6, considéré
précédemment comme le plus prometteur dans nos campagnes d’essais
(WCA>168°), fait partie également de cette liste de valeur intéressante
(SA<10°). Nous rappelons ici également que les SA pour une feuille de Lotus
sont en moyenne de 26° [8].
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Figure III-12 : Mesures des angles de glissement SA sur les différents échantillons.

5.3. Conclusion

Les différentes mesures des angles de contact et d’angles de glissement ont
permis de trouver un point de fonctionnement prometteur qui conforte la
stratégie expérimentale adoptée. Nous avons retenu le protocole de la pré-
paration utilisée pour I’échantillon (B6) dans la suite de nos études. Il con-
duit & des valeurs optimales d’angles de contact (WCA > 168°) et minimales
pour les angles de glissement (SA < 10°) résultants. Il est donc possible a ce
stade de garantir les conditions préparatoires pour obtenir une surface a
propriétés super-hydrophobe [7].

5.4. Analyses microscopiques

Afin de mieux définir I’état de surface, nous avons réalisé systématique-
ment des analyses microscopiques des échantillons produits a différentes
étapes du protocole d’élaboration pour définir les microstructures relatives,
estimer le taux de recouvrement en zinc et la taille des ZnO NRs (longueur
et diametre) formés.
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Les analyses sont réalisées grace au microscope électronique a balayage
(MEB) model (ZEISS ULTRA 55 and ZEISS ULTRA 55VP). Etant relati-
vement lent dans des conditions « solvothermales » non conventionnelles
(température <100°C, légere surpression au sein du réacteur), le phénomene
de croissance est essentiellement gouverné par le temps de synthese. Dans
les paragraphes qui suivent, nous nous sommes attachés a nous focaliser sur
différents temps de syntheése (4h & 24h). L’importance du temps de crois-
sance choisi sur la morphologie de surface se doit d’étre vérifiée, et permet
d’optimiser et de proposer une méthode sur mesure selon les performances
de surface recherchées.

5.4.1. Analyses des ZnO NRs pour une synthese de 4 heures

La Figure III-13 montre le substrat en aluminium sans revétements et La
Figure III-14 montre les structures obtenues apres I’étape de dépot de germes
sur le substrat en fonction des conditions de synthese de ces germes. Cette
étape préliminaire conduit a un revétement amorphe dont 1’état de surface
est plus riche en relief et cavités que le substrat nu. Ce revétement constitue
a minima une base d’accroche physique (rugosité accrue) potentiellement
propice a la croissance de cristaux dans |'étape suivante de germina-
tion/croissance.

Pour des temps relativement courts d’immersion dans un bain de crois-
sance tres dilué, la formation des ZnO NRs conduit a des populations dis-
persées de petite taille qui semble toutefois solidaire de la pré-couche de
germes avec un taux toutefois trop faible de recouvrement. Ces particules
cristallines de ZnO formées sont illustrés Figure III-15 pour la premiere con-
centration de 0.1 mol et une durée de 4 heures de synthese.

WD13.2mm 20.06V x1.5k  30um

Figure III-13 : Substrat en aluminium sans revétements
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EHT = 5.00 kv
Mag= 2000 KX

EHT = 500 kv
Mag = 2000 KA

Signal A=InLens Signal= 1.000 WD = 5.0 mm
Signal B=SE2  Mixing = OFf StageatT= 0.0°

Signal= 1000 WD
Mixing=OFf  StageatT= 0D*

\?émn
Figure III-15 : (A2) ZnO NRs avec la concen-
tration C1 = 0.1 mol.L'' et 4H de synthése.

\?emn
Figure III-14 : (A1) Photo MEB pour les ZnO
seeds sur le substrat en aluminium.

Par contre, lorsque la concentration molaire augmente pour notre solu-
tion, les nanofils ZnO présentent bien une morphologie en forme des ai-
guilles. On voit tres bien cette tendance pour I’échantillon (A3) sur la Fi-
gure I1I-16 en sortie d’un bain a 0.2 mol.L* et pour I’échantillon (A4) Fig-
ure I1I-17 en sortie d’un bain & 0.3 mol.L'!. Nous confirmons ici un meilleur
taux de recouvrement des ZnO NRs sur le substrat avec 'augmentation de
la concentration.

EHT = 5.00k\ N
Mag = 50.00 KX \lemn

Figure III-16 : (A3) ZnO NRs avec la concen-
tration C2 = 0.2 mol.L'' et 4H de syntheése.

Signal A= InLans  Sign: 00 m ~
Signal B=SE2  Mixing=0Off Stage=tT= 0.0° \iemn

Figure III-17 : (A4) ZnO NRs avec la concen-
tration C3 = 0.3 mol.L'! et 4H de synthése.

Signal A= InLens  Signal= 1000 WD = 5.0mm
Signal B=SE2  Mdng=Off StageatT= 0.0°

N
Mag= 2000 KX

Pour un temps de chauffage fixée a 4h, 'augmentation de la concentration
du bain de croissance, soit 0.4 mol.I'* dans le cas (A5) et 0.5 mol.I' pour le

cas (A6), autorise l'acces a des géométries mieux définies des nanofils. Ils

présentent une forme hexagonale avec un meilleur recouvrement comme ceci
est montré par les Figure III-18 et Figure III-19.
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Figure ITI-18 : (A5) ZnO NRs avec la concen-  Figure III-19 : (A6) ZnO NRs avec la concen-
tration C4 = 0.4 mol.'" et 4H de synthése. tration C5 = 0.5 mol. L' et 4H de synthese.

EHT= 500 W ignal A= InLens  Signal =
Meg= 2000KX  SignalB=SE2  Mixing = OFf

00
S

5.4.2. Analyses des ZnO NRS pour une synthése de 8 heures

Pour une concentration de bain de croissance donnée, le temps de synthese
a été doublé (8h au lieu de 4h) dans cette deuxieme campagne d’essais. Nous
cherchions a démontrer que la taille des ZnO NRs obtenus évolue en fonction
du temps de synthese fixé.

La comparaison d’échantillons issus d'un bain de méme concentration
fixée a 0,1 mol.I' mais qui different par leur temps de séjour dans le bain
(4h et 8h) a été étudiée par microscopie. Les constats illustrés par 1'obser-
vation fine des clichés MEB ( Figure III-15 et Figure II1I-20 ) sont que les
tailles de cristallites augmentent et que le taux de recouvrement est nette-
ment amélioré quand le temps de séjour dans le bain est de 8 h au lieu de
4h. Nous développerons davantage une forte dépendance du temps égale-
ment constatée sur la longueur moyenne des NRs dans le paragraphe 5.6.
de ce chapitre.

o R RARTEE IS et 5o- g lemn o S ST L ar et~ 53 g lemn
Figure I1I-20 : (B1) ZnO NRs avec la concen-  Figure I1I-21 : (B2) ZnO NRs avec la concen-
tration C1 = 0.1 mol.L'" et 8H de synthése. tration C2 = 0.2 mol. L' et 8H de synthése.
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En augmentant la concentration du bain de croissance pour un temps de
séjour fixé a 8h, il n’y a pas de différences significatives de forme comme
déja constaté pour un temps de 4h. A titre d’exemple, pour les concentra-
tions 0.2 et 0.3 mol, la forme en aiguilles est exclusive et bien visible sur les
clichés MEB donnés Figure 11I-21 et Figure I1I-22.

o 5

| z {
i Do aTHE Mvgeon sepeats bb: g temn BN SDMEIAE e o aglemn

Figure I1I-22 : (B3) ZnO NRs avec la concen-  Figure 11I-23 : (B4) ZnO NRs avec la concen-

tration C3 = 0.3 mol.L'! et 8H de syntheése. tration C4 = 0.4 mol.Li'" et 8H de synthése.

Toutefois, ces aiguilles prennent la forme de nanofils de configuration
hexagonale lorsque la concentration est la plus élevée (ici pour 0.4 mol)
comme le montre 'échantillon (B4) sur la Figure II1I-23. Ces NRs hexago-
naux se dilatent avec 'augmentation de la concentration de 0.4 a 0.5 mol.
L’¢élargissement en diametre engendre l'auto écrasement entre les NRs
comme ceci est présenté sur I’échantillon (B5) illustré par la Figure II1-24.
L’agrandissement de 300% du diametre entre les échantillons (B4) (B5) est
discuté plus largement dans le paragraphe Chapitre III : 5.6. de ce chapitre.
Ces croissances observées en longueur comme en diametre obligent les ai-
guilles a se disposer dans une direction privilégiée, d’autant plus orientée
que les concentrations de bain sont importantes.

Par ailleurs, nous constatons parfois 'apparition de formes marginales
apres 8h de temps de séjour, notamment d’une structure de fleurs nano
sphérique au-dessus les nanofils présentées dans la Figure I11-24 pour la forte
concentration de 0.5 mol.l".
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EHT= 500K/  SignelA=inlens Signel= 1000 WD=52mm o
Mag= 500KX  SignalB=SEZ  Muing=OfF StageatT= 0.0° \Iemn

Figure 11I-24 : (B5) ZnO NRs avec la concentration C5 = 0.5 mol et 8H de synthése.

5.4.3. Analyses des ZnO NRs pour une synthese de 24 h

En testant un temps de séjour nettement plus longs (24h) dans le bain de
croissance, les constats morphologiques et microstructurales observés pour
4h ne semblent différents. Il subsiste une populations de petits nanofils aléa-
toirement orientés pour une concentration 0.1 mol.I' comme observés sur
I’échantillon (B6) Figure III-25. Les aiguilles sont bien présentes avec les
concentrations 0.2 et 0.3 mol. Sur la Figure III-26 on présente le cliché MEB
pour I"échantillons (C1) de concentration 0.2 mol et sur la Figure I11-27 celle
de I’échantillon (C2) pour la concentration 0.3 mol.

EHT = 500k Signal A= InLens  Signal = 1000 WD= 5.1 mm ~
Mag= 2000KX  Signal E2 Mixing= Off StagsatT= 0.0° \’9’1’"‘

Figure 11I-25 : (B6) ZnO NRs avec la concen-
tration C1 = 0.1 mol et 24H de synthese.

WD = 51 mm
StageatT= DO

EHT = 5.00 KV Signal A =Inkens  Signal = 1.000
Mag= S000KX  Signal B=SEZ  Miding=

\Temn
Figure 11I-26 : (C1) ZnO NRs avec les concen-
tration C2 = 0.2 mol et 24H de synthese.

La encore, nous allons également retrouver les nanofils hexagonaux avec
la concentration 0.4 mol sur I’échantillon (C3) illustré par la Figure ITI-28.

Ces nanofils s’accroissent en taille et la compacité s’accroit fortement avec
le passage d’une concentration plus importante. L’échantillon (C4) présenté
par la Figure I11-29 se réfere a la concentration 0.5 mol.
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EHT = 500KV Signal A = InLens  Signal = 1.000 WD = 5.1 mm
Mag= 2000 KX  Signal E=SEZ  Mbing=Off StageatT= 00°

EMT=500k/  SignalA=lnlens Sigral= 1000 WD = 51 mm N
Mag= 1000KX  Signal B=SE2 Mixing= Off  StageatT= 00~ \lemn

Figure I1I-28 : (C3) ZnO NRs avec la concen-
tration C4 = 0.4 mol et 24H de synthése.

\?emn
Figure I1I-27 : (C2) ZnO NRs avec les concen-
tration C3 = 0.3 mol et 24H de synthese.

Nous constatons également Figure I1I-30, I'apparition des structures ag-
glomérées de type fleurs au-dessus des nanofils présentées dans le cas de la
méme concentration (C5) avec 0.5 mol. Ce type de structure floral a été
constatée dans les concentrations de 0.5 mol avec les syntheses de deux

temps 8 et 24 heures seulement. On peut remarquer qu’elle peut étre empé-
chée avec la synthese de durée 4 heures.

EWT- 500Ky S i 0 WD =51 mm
Mag = 5.00KX i Stage atT= 0.0°

EHT = 5.00 kv Signel A= InLens  Signal = 1000 WD = 4.8mm
Mag= 100% Signel B=SE2  Mixing =OFf StegeatT= 00"

\Tem n

Figure II1-29 : (C4) ZnO NRs avec la concen- Figure III-30 : Agglomérations des structures

tration C5 = 0.5 mol et 24H de syntheése.

de fleurs nano sphérique au-dessus les nanofils
sur échantillon (C4) avec la concentration C5
= 0.5 mol et 24H de synthése.

5.5. Conclusion

L’observation des différents échantillons traités par notre protocole de
synthese avec cinq niveaux de concentrations et trois temps de réactions,
nous amene a distinguer deux types de nano structures ;
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1. Des nanofils qui commencent petits en taille et diametre pour les plus
bas temps de séjour et les plus faibles concentrations et grandissent
pour des temps et des concentrations croissantes imposées.

2. Des structures type fleurs a partir de la forte concentration (C4 = 0.4
mol) pour un temps de syntheése de 8 heures et plus. Ces structures
traduisent probablement des sursaturations locales en ion Zn*" menant
a des croissances secondaires, les ions étant répartis de fagon moins
homogene a plus haute concentration globale. Plus le temps de séjour
est long, plus ces croissances ont le temps de se développer de fagon

significative par un mécanisme de dissolution-précipitation partiel.

Nous pouvons dire également a ce stade que le taux de recouvrement de
nanofils augmente visiblement avec la concentration et le temps de la syn-
these.

5.6. Géométrie des ZnO NRs

Dans cette partie de notre étude, nous nous intéresserons aux longueurs
des nanofils de ZnO observés en vue de les corréler aux évolutions des para-
metres expérimentaux initialement choisis dans I'étape de croissance. Nous
avons calculé pour cela la moyenne des longueurs des ZnO NRs qui couvrent
le substrat d’une maniere réguliére, en excluant les populations de NRs ag-
glomérés ou formés in situ sans lien direct avec le substrat qui reste le siege
principal de mécanismes de germination-croissance. Ces populations margi-
nales sont observées dans certains cas tels que les échantillons (A4) Figure
I11-31 et 'échantillon (B6) Figure I1I-32 ci-apres.

EHT = 500k = InLe;
Mag= 2000K%  Signdl B =SE2

Lens Signal= 1.000 WD = EHT= 500KV Signel A= ol
ing=Cff  Stnge —

Mag= SOOKX  SignelB = GE2

Figure I11I-31 : Agglomérations au-dessus de Figure I11I-32 : Agglomérations au-dessus de
ZnO NRs sur I'échantillon (A4). ZnO NRs sur I'échantillon (B6).
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Les mesures de longueurs des nanofils issues d’'une moyenne statistique
enrichie par les observations MEB sont présentées sur Figure III-33 et leurs
évolutions a travers les différents protocoles en variant les concentrations et

le temps de la synthese.
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Figure 11I-33 : Mesures des longueurs des Zn(O NRs pour les différents échantillons.

Au départ d’un bain de croissance peu concentré (0,1 mol.I'}), les longueurs
atteintes des nanofils sont jusqu’a 4 fois supérieures quand on double le
temps de séjour (4h a 8h) comme le montrent les échantillons A2 (C1-4H)
et B1 (C1-8H). D’une maniere plus générale, le passage de 8h & 24h a permis
d’augmenter considérablement la taille de NR. (Augmentation d’environ 100
nanometres). Les mémes facteurs de croissance sont vérifiés dans les cas de

la concentration (C5 = 0.5 mol).

Pour des concentrations intermédiaires (C2 = 0.2 mol.lI') et (C4 = 0.4
mol.I"), des temps de synthese plus long apportent au moins un doublement
de longueur des ZnO NRs. Il est difficile de généraliser ou de mathématiser
leur évolution de taille en fonction des simples parametres temps/concentra-
tions : par exemple, une augmentation de 350% avec la concentration (C3
= 0.3 mol) entre les deux temps (4 et 8 heures) et 160% entre (8 et 24 heures)
sont au moins des résultats reproductibles qui confortent l'idée que des
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marches de manceuvre en amont permettent d’atteindre un point de fonc-
tionnement pour répondre a un cahier des charges.

5.7. Conclusion sur I’évolution de la géométrie des matériaux

Sur la base de ces travaux expérimentaux dont les résultats sont rassem-
blés a la Figure III-34, nous remarquons que les nanofils de ZnO ont des
longueurs qui augmentent avec la concentration du bain de croissance. Cet
accroissement n’est valable que sur une gamme de concentration allant de
C1 = 0.1 mol.I' & C4 = 0.4 mol.I'". Au-dela, elle commence a décroitre.

En revanche, 'augmentation du temps de la synthese autorise un allonge-
ment plus marqué des ZnO NRs. Ces évolutions sont bien visibles sur la
Figure III-34.

Les nanofils peuvent dépasser 1 pm de longueur dans les cas de synthese
(24h) avec les fortes concentrations (0.3, 0.4 ou 0.5 mol). Les deux facteurs
étudiés Concentration/Temps de chauffage sont donc bien des parameétres
significatifs qui gouvernent de fagon reproductible la vitesse de croissance en
longueur des nanorods.
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Figure I1I-34 : Relation entre les longueurs des Zn(O NRs et les concentrations de la synthése de
préparation.

Afin d’apporter un autre regard sur I’évolution dimensionnelle des nano-

rods, nous avons classé les différents échantillons en fonction du diametre de
Zn0O NRs mesuré. Ce classement est présenté par la Figure I11-35.
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Par I'analyses de ces résultats, nous pouvons constater trois catégories de

diametres de nos nanofils ;

1. Petits diametres (20 & 70 nm). Il concerne une premiere catégorie de

dimension de la concentration (C2) pour les 3 temps 4, 8 et 24H. il est

valide aussi pour les échantillons (C3-4h) et (C5-4h).

2. Diametres intermédiaires (100 & 500 nm). Ceci concerne la concentra-

tion (C1), (C3-8h), (C4-4h et 8h).

3. Grandes diametres (1 pm a 2 pm) pour les concentrations (C3, C4 et

C5) avec 24h de et (C5-8h).
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Figure 11I-35 : Mesures des diamétres des Zn(O NRs pour les différents échantillons.

Apres avoir étudié les diametres de ZnO NRs obtenues par notre protocole.

Nous pouvons conclure que les diametres suivent généralement 'augmenta-

tion de temps de synthese et la valeur de la concentration hormis le cas de

petite durée de syntheése (4h). Nous estimons que les nanofils ont besoin de

plus de temps pour réagir en taille de diametre. Ces résultats sont bien

claires sur la Figure ITI-36.
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Figure 11I-36 : Evolution de diamétre de ZnO NRs en temps et concentrations de synthese.

6. Conclusion

Nous sommes parvenus a optimiser un protocole de synthese basé sur le
trempage de pieces en solution aqueuse pour obtenir une surface super-hy-
drophobe de substrats en aluminium. Pour cela, cinq concentrations et trois
temps de synthese ont été testées et retenus pour révéler les possibilités de
controle de la nanostructuration recherchée proche du tapis de Fakir observé
a la surface des feuilles de Lotus (WCA = 153, SA = 26°) [8]. Les propriétés
atteintes via notre protocole sont nettement plus intéressantes que ce modele
naturel.

L’analyse des différents échantillons traités nous orientent vers un choix
de la concentration Cl= 0.1 mol.I! et un temps de synthese de 24h pour
atteindre les maximums des angles de contact (WCA > 168°) en s’assurant
les plus petits angles de glissement (SA < 10°). Les nanofils efficaces obtenus
a partir de ce protocole peuvent avoir une longueur de 0.51m et un diametre

de 220 nm en moyenne.

7.  Optimisation du protocole

Sur la base de nos observations, les surfaces nanostructurées obtenues ne
sont pas completement uniforme apres application du protocole retenu. L’ad-
hérence du revétement semble également a améliorer, les nanoaiguilles ayant
tendance a se désolidariser de la surface a certains endroits des échantillons
les plus prometteurs d’un point de vue imperméabilité. Il est important
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d’améliorer les performances mécaniques et hydrodynamiques de nos échan-
tillons en assurant une meilleure adhérence du revétement établi. En testant
un prétraitement (pré-couche) apportant plus d’affinité avec les germes a
déposer lors de la 1% étape, nous espérons ici améliorer notre procédé. Cette
étape « clé » doit permettre d’améliorer le taux de recouvrement en ZnO
et leur adhérence en facilitant la qualité de I'’ensemencement de la surface,
avant d’aborder I’étape de croissance, plus facile a controler a priori. Nous
avons ainsi choisi de déposer au préalable une couche de silice sur les subs-
trats nettoyés par la méthode dite sol-gel. On peut espérer améliorer la com-
patibilité chimique entre germe d’hydroxydes de zinc et cette pré-couche
amorphe riche en fonctions silanol (Si-OH), susceptibles de créer des liaisons
chimiques ioniques et/ou covalentes de type Si-O-Zn. Cette pré-couche est
un moyen simple de lever les difficultés d’accroche des germes a la surface
de T'aluminium étudié en améliorant sa réactivité de surface. Il est donc
nécessaire de choisir la meilleure formulation possible pour constituer un gel
de silice apte a couvrir les substrats, par dip-coating ou pulvérisation éven-
tuellement.

7.1. Introduction du sol gel

Un état de I’art bibliographique montre que le technique du sol gel est une
approche largement exploitée sur des substrats en verre pour créer aisément
des revétements fins (<1 pm) a mouillabilité variable voire super hydro-
phobes [9]-[15]. Nous avons adapté un protocole de préparation pour la pre-
miere couche de sol gel de silice par la méthode dip-coating [15]-[17].

L’avantage de la technique sol gel est d’améliorer la stabilité chimique en
surface en apportant une propriété anticorrosion sur les substrats métal-
liques. Cette méthode est d’ailleurs tres prometteuse dans le traitement al-
ternatif de peinture [18], [19].

Dans notre approche, le protocole choisi pour préparer le gel de silice est
le suivant. Il integre un plastifiant (PEG) qui limite les problemes de fissu-
ration au séchage souvent observés en améliorant la plasticité du gel a ap-
pliquer :

1. Dissolution de 0.104 grammes de Polyethylene Glycol 600 (PEG 600,

Alfa Aesar) dans 36.85 grammes d’éthanol absolu (Ethanol absolu
99,8%+4, Certified AR). La dissolution est réalisée par 'ultrason ren-

dant 30 minutes.
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2. Préparation d'une quantité de 20.83 grammes de Tetraethyl orthosili-
cate (TEOS, 98%, Acros Organics).

3. Ajout de 46yl de I'acide chlorhydrique (37% d= 1,18, Certified A, Fis-
her Chemical) dans 7.2 grammes d’eau distillée.

4. Les trois solutions (PEGH+TEOS+HCL) sont mélangées et chauffées a
80°C pendant six heures.

5. La solution est refroidie a une température ambiante pendant 48

heures.

A Tissue de cette étape de refroidissement, notre gel est stable et prét a
étre appliqué sur les échantillons. Ce protocole de préparation sol gel est
illustré par la Figure III-37.
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Figure III-37 : Protocole de préparation du gel de silice.

L’application du gel de silice est faite par trempage assisté (méthode dip-
coating). Nous avons utilisé le model (Dip-Coater Layer X 134, Kibron) qui
peut avoir trois vitesses d’opérations (100, 200 et 300 mm.min!). Nous avons
testé les trois vitesses avec 30 secondes d’immersion suivi par un chauffage
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de 30 min & 110°C. Le traitement thermique qui fait suite permet d’éliminer
les solvants et de densifier le revétement : Il consiste a appliquer une montée
en température lente d’1°C.min* jusqu’a 300°C et de maintenir a 300°C un
plateau de température pendant 30 min avant refroidissement naturel. Ce
protocole est présenté par la Figure I1I-38.
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Figure I1I-38 : Protocole d’application du sol gel.

Les échantillons ainsi traités ont ensuite subi les étapes de notre protocole
général (dépot de germes, croissance de nanofils (NRs) par voie aqueuse puis
application de I’ODS par CVD) comme décrit dans la partie 4. page 88.

7.2. Caractérisations

Dans le but d’observer et de chiffrer la plus-value de cette pré-couche sol-
gel sur les propriétés du revétement finalisé, nous avons caractérisé les pro-
priétés physico-chimiques de ces nouveaux types d’échantillons. L’évolution
du caractere super-hydrophobe des échantillons traités a partir du protocole
intégrant cette étape préalable « sol-gel » a été étudiée selon trois vitesses
de trempage (dip-coating). Une étude comparative avec des échantillons qui
n’ont pas bénéficié de ce traitement sol-gel a permis d’appréhender I'impact
positif de ce traitement préalable, notamment sur les propriétés hydrodyna-

miques.

110



7.2.4. Angles de contact (WCA)

La mesure des angles de contact a été choisie comme un des criteres signi-
ficatifs pour choisir la meilleure vitesse de trempage dans le gel. La compa-
raison des échantillons préparés selon différentes vitesses de trempage est
illustrée par la Figure III-39 ot nous voyons la valeur maximale dans le cas
de sol-gel a 300mm.min? (WCA > 168°). En effet, nous supposons ici que
plus la vitesse de trempage-retrait est grande, plus la couche sol-gel déposée
en surface sera « épaisse ». Compte-tenu de 'amélioration visible des angles
de gouttes du revétement final, la couche doit étre homogene et suffisam-
ment épaisse pour augmenter la probabilité d’y accrocher des germes et de
surcroit d’améliorer le taux de recouvrement en ZnO NR (c’est d’ailleurs le
cas dés 100 mm.min™)

Les différents mesures des angles de contact de l'eau distillé que nous
pouvons voir sur la Figure III-40, montrent une meilleure réponse dans le
cas ou nous avons utilisé le sol gel comme pré-couche a l'aide de grande
vitesse de trempage-retrait (300 mm.min) .
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Figure III-39 : Evolution des angles de contact (WCA) pour les échan-
tillons traités par une couche de sol gel avec 3 vitesses de dip-coating

et les échantillons sans le sol gel.

7.2.5. Angle de glissement (SA)

Les mesures des angles de glissement sur les échantillons sans et avec la
couche de préparation sol gel sont montrées Figure I1I-41 ou 'amélioration
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est apparente dans le cas du sol gel avec 300mm.min' avec un minimum
angle de glissement (SA < 6°). L'effet bénéfique de la couche sol-gel constaté
vis-a-vis d’un substrat non traité par sol-gel est donc optimisé pour cette
valeur expérimentale de vitesse de trempage.
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Figure III-41 : Evolution des angles de glissement (SA) pour les échantillons traités par une couche

de sol gel avec 3 vitesses de dip-coating et les échantillons sans le sol gel.

7.2.6. Dimensions des ZnO NRs avec et sans le sol gel

Si les populations de ZnO NR sont plus présentes a la surface des échan-
tillons possédant une pré-couche de gel de silice, il convient de faire une
comparaison géométrique de ces cristallites (diametres/longueurs) entre les
échantillons de ces deux protocoles (avec ou sans sol-gel). Nous avons ainsi
comparé les longueurs et les diametres de ZnO NRs comme suit : le 1 pro-
tocole sans pré-couche de gel de silice et le deuxieme avec pré-couche selon
trois vitesses de de trempage en comparaison.

Nous constatons d’apres les résultats Figure III-42 qu’il existe plus de
Zn0O NRs de grande taille a la surface dans le cas d’un pré-traitement sol-
gel réalisé avec une vitesse de 300mm.min'.En corrélant les précédents ré-
sultats, il apparait bénéfique d’augmenter la population des ZnO NRs les
plus grands pour améliorer les angles de contact et de glissement. Ici la
longueur moyenne mesurée est supérieure a 518 nm et le diametre est supé-

rieur a 7nm.
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Figure I1I-42 : Dimension des ZnO NRs avec et sans le sol gel selon 3 vitesses de dip-coating.

7.2.7. Epaisseur de la couche sol gel

Notre hypothese est que plus I'épaisseur du revétement sol-gel est grande
(donc déposée a grande vitesse sur le substrat), plus les populations de ZnO
NRs sont répartis de fagon plus réguliere a la surface, avec une meilleure
uniformité de taille. Cela implique que les germes déposés sont mieux répar-
tis, avec de tres bon taux de recouvrement, sur la pré-couche compatible de
gel de silice que dans le cas du substrat nu d’aluminium. Pour observer et
confirmer I'évolution de I'épaisseur de ces pré-couches en fonction de la vi-
tesse de trempage-retrait, nous avons utilisé le DekTak (Veeco-Dektak150)
Figure I1I-43. Les épaisseurs de couche ont été déterminées et comparées

pour trois vitesses de dip-coating.
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Figure 11I-43 : Epaisseur de la couche gel — Figure 11I-44 : Effet de la vitesse de dip-coating sur

mesurée par le Dek'Tak. Pépaisseur de la coche de gel.
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L’analyse des mesures d’épaisseur montrent qu’a la vitesse de 300
mm.min”, le maximum d’épaisseur (environ de 400 nm) est atteint. Dans la
gamme de vitesse étudiée, la relation entre épaisseur déposée et vitesse de
dip-coating est quasi proportionnelle comme le montre la Figure I11-44.

7.2.8. Probléme de fissures

Au-dela de ces améliorations de propriétés de surface (WCA, SA, géomé-
trie ZnO NRs) démontrées par l'intégration d’une pré-couche de silice, nous
avons constaté la présence de fissures dans la couche gel, voir la Figure I11-45.
Ces fissures sont de quelques dizaines de nanometres (voir Figure 111-46 ) et
dépendent des vitesses de trempage adoptées (dip-coating).
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Figure III-45 : Apparence des fissures Figure II-46 : Evolution de la taille des fissures
apreés la couche sol gel. avec la vitesse de dip-coating.

Les analyses des fissures ont montré une valeur moyenne minimale de 8nm
dans le cas de la vitesse de trempage (dip-coating) de 300 mm.min, privi-
légiant cette vitesse vis-a-vis des autres testées.

Pour tenter d’éliminer au mieux ces fissures, nous avons mené une procé-
dure de “troubleshooting” afin de trouver la raison de fissures. La stratégie
de cette méthode de résoudre par élimination suppose que le probléeme ne

peut venir que d’une des deux causes ;

- Le protocole d’élaboration du revétement sol-gel doit étre amélioré

- Le substrat n’est pas compatible et/ou trop rugueux.

Dans un premier temps, nous allons traiter la partie thermique de notre
protocole. Il est possible que les traitements thermiques appliqués aux échan-
tillons soient a l'origine de ces fissures (évaporation brutale des solvants
avant consolidation du revétement par exemple). D’autre part, Il est possible

que l'origine de ces fissures soient liée a 1’épaisseur de la couche sol gel.
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Les étapes suivantes sont testées 1'une apres I'autre pour discriminer cer-
taines hypotheses a l'origine des fissures ;

1. Eliminer I'étape de séchage des échantillons (110°C, 30 minutes) apres
I’étape de dip-coating.

2. Réduire de 100°C la température du plateau (300°C, 30 minutes) a
(200°C, 30minutes), étape thermique nécessaire a la stabilisation et a
la densification du revétement polymérique

3. Augmenter I'épaisseur en appliquer deux couches de sol gel au lieu
d’une

4. Appliquer le gel sur un substrat d’une faible rugosité comme le silicium.

7.2.9. Caractérisations

Nous avons mené des analyses optiques a l'aide du microscope confocal
(Leica DCM 3D) sur les substrats en aluminium apres avoir réalisé les étapes
précédemment citées. La Figure I1I-47 montre un résultat typiquement ob-
tenu a l'issue des étapes 1, 2 et 3. Nous remarquons la présence des fissures
malgré les plus basses température testées et 'application d'une deuxieme
couche de gel sur le substrat en aluminium.
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Figure I1I-47 : Fissures observées sur le substrat d’aluminium.
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Puisque les étapes de 1 a 3 n’ont pas résolu le probleme des fissures, Il est
probable que la rugosité du substrat en aluminium est l'origine des fissures
de gel. Pour le vérifier, nous avons appliqué le protocole de la base sur des
substrats moins rugueux de type silicium.

L’observation d’un substrat de silicium traité par le protocole sel gel d’ori-
gine élimine le doute sur l'origine de ce probleme des fissures. La Figure
ITI-48 mit en évidence la présence des fissures seulement sur les frontieres du
gel et jamais a l'intérieure de la zone sol gel (S-G). Les fissures sont visibles
exclusivement entre la partie vide (V) et sol gel (S-G) d'un c6té, et entre le
substrat non traité (Sub) de l'autre coté.
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Figure 11I-48 : Des fissures observées seulement sur les c6tés d’un substrat en silicium.

Le substrat en aluminium présente une plus grande rugosité (66 nm) que
dans le cas de substrat en silicium (6 nm). J. Liu et al. confirme que la
morphologie de surface et la topographie affectent de maniere significative
la cinétique de croissance de la fissure sur son étude sur aluminium [20].
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7.3. Conclusion

La réponse super hydrophobique de notre surface en aluminium a pu étre
améliorée en introduisant une premiere couche de gel de silice. Celle-ci leve
le probleme de l'incompatibilité partielle entre les germes a accrocher en
surface pour déclencher la croissance de nanofils et la surface de 'aluminium
commercial étudié. Néanmoins, la couche de gel formée présente quelques
fissures dues a la forte rugosité de notre substrat en aluminium. Dans la
suite de nos travaux, nous avons toutefois décidé de poursuivre les études
comparatives avec ces deux types de protocoles (sans et avec gel) sur le
méme substrat choisi initialement, dans un souci de cohérence relative pour
I'interprétation plus générale des comportements a étudier.

7.4. Optimisation de I’étape des germinations

L’effet de la concentration des germes (seeds) de ZnO sur I’hydrophobicité
a été discuté récemment dans la partie 4.1. de ce chapitre. La méthode
d’enrichissement de la surface en germes a partir d’une suspension liquide
reste délicate a optimiser. Nous nous sommes focalisé ici sur 'amélioration
de cette étape clé qui conditionne la qualité de nos revétements finaux. Ini-
tialement nous avons choisi de tremper les échantillons cinq fois consécutives
dans la solution de germes d’hydroxyde de zinc en suspension pour assurer
un recouvrement suffisant du substrat par ces germes initiateurs de crois-
sance. Dans ce travail, nous avons cherché a affiner le protocole en mesurant
le taux de zinc (ZnO) réellement déposés sur le substrat en fonction du
nombre de trempages réalisés.

L’analyse EDX des échantillons trempés plusieurs fois dans la solution de
seeds a permis de construire la Figure III-49. Le pourcentage de ZnO reste
quasi-constant au-dela de 3 trempages. Il n’est donc pas utile de multiplier
ces opérations de trempage au-dela de 3 fois pour atteindre un maximum de
taux de recouvrement en germes a la surface du substrat. Un phénomene de
crotitage, donc défavorable, est méme parfois constaté au-dela. Une mono-
couche déposée est suffisante pour enclencher correctement 1’étape de crois-

sance suivante.
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118



8. Conclusion

Dans ce travail expérimental, nous sommes parvenus a modifier les sur-
faces hydrophiles d’aluminium maritime en surface super-hydrophobe a
I'aide d’une stratégie respectueuse de I’Environnement, adaptable a des
formes de pieces complexes et peu énergivore. La stratégie a consisté a for-
mer une couche nanostructurée a base de nanofils ZnO (NRs), par des mé-
thodes douces en solution aqueuse de type procédé hydrothermale « a basse
température ». L’application d‘une couche mince d’OctaDecyltrimethoxySi-
lane (ODS) apporte une nette amélioration de la super hydrophobicité ré-
sultante vis-a-vis de 1'eau.

Nos travaux ont permis de trouver un point de fonctionnement par la mise
en place de diverses études comparatives liées a la concentration des bains
chimiques mis en jeu. En effet, il est possible moduler les conditions expéri-
mentales en amont pour impacter sur les performances d’imperméabilité et
d’hydrodynamique des revétements finaux. L’impact de la concentration de
la solution ZnO NRs et du temps de la synthese sur la forme a été démon-
trée : la réponse superhydrophobe est liée intimement a la taille des ZnO
NRs, cette réponse étant améliorée selon la régularité de 'agencement des
aiguilles en surface et leurs dimensions. Ceci nous a conduit a mettre en
évidence des points de fonctionnement de notre protocole.

Au départ d’une concentration de 0.1 mol.I* avec un temps de synthese
de 24 heures, nous avons obtenu des nanofils de 0.5pm de longueur et de
200nm de diametre et une rugosité (Ra) obtenue sur 1’échantillons de 1.5
pm. A ce stade, si les angles de contact (WCA) restent proches inférieures
a 90°, il est possible de passer a de tres grands angles de gouttes en appli-
quant un revétement final d’ODS. Ceci est confirmé par les mesures des
WCA qui dépassent les 168°. Alors que I'application d’ODS seul sur le subs-
trat nu (sans avoir les NRs) resterait insuffisant (valeur de WCA maximale
de 103°), il apparait évident que le couplage ZnO NRs/ODS devient béné-
fique et nécessaire pour atteindre les objectifs visés (WCA >150°), selon le
méme principe que la feuille de Lotus (nanopoils couverts d’un agent hydro-
phobe naturel) avec ses angles de contacts (WCA = 153°) [8].

A Tissue de ces premiers résultats qui démontrent le bénéfice du mariage
des composantes physique (nanostructuration) et chimique (ODS) pour at-
teindre la superhydrophobicité, nous avons tenté d’améliorer la qualité de la
nanostructuration. Ceci nous a conduit a formuler et appliquer une pré-
couche de gel de silice sur nos substrats d’aluminium avant d’engager notre
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protocole de croissance ZnO NRs. Ceci a conduit aux meilleurs angles de
contact (WCA = 170°) et de glissement (SA = 5°).

Ces avancées ont fait apparaitre des inconvénients tels que 'apparition de
fissures de dizaines de nanometres sur la couche sol-gel traitée thermique-
ment. La raison est probablement liée la forte rugosité de substrat en alu-
minium, ces fissures étant peu ou non présentes apres chauffage sur des
substrats de plus faible rugosité. Malgré la présence de fissures, nous avons
validé deux protocoles principaux, ['un avec sol-gel et I'autre sans pour ap-
porter, dans le temps imparti de la these, d’autres caractérisations exploi-
tables et proches des conditions opérationnelles maritimes que nous présen-

terons dans le prochain chapitre.
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Chapitre IV : Adaptation de la solution ZnO

NRs pour le marché, caractérisations et validation
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1. Introduction

Dans le but de valider notre solution & base d’oxyde de zinc (ZnO) pro-
posée dans le chapitre III, nous allons conduire plusieurs caractérisations
statiques et dynamiques dans des conditions opérationnelles maritimes. Les
caractérisations ciblées dans ce chapitre se baserait sur des produits du mar-
ché, traités par la solution proposée.

Premierement, il s’agit de conduire une série de tests a la fois statiques et
dynamiques sur un disque d’aluminium recouvert d’une peinture époxy.
Nous allons le caractériser avant et apres application de notre solution ZnO,
pour suivre I’évolution de la nanostructure, de la morphologie, de la mouil-
labilité de la surface et surtout 'impact sur la vitesse de glissement.

Deuxiémement, nous allons nous intéresser a caractériser les efforts hy-
drodynamiques qu’un corps élancé (profil NACA-0015) subit avant et apres
traitement ZnO. Dans cette partie, nous allons surtout nous intéresser a
évaluer la trainée que le profil NACA subit en fonction de la vitesse de
I’écoulement. Cette expérience est réalisée dans le canal hydraulique au sein
de I'équipe mécanique des fluides du laboratoire LAMIH a I’Université Po-
lytechnique Hauts-de-France a Valenciennes.

Enfin, dans le cadre d’une collaboration, nous allons conduire un test de
type biofouling au sein du Laboratoire Tropical Marine Science Institute a
St John Island de 1'Université Nationale de Singapour (NUS). Cette carac-
térisation consiste a mesurer le nombre d’accroche d’organismes marins sur
une surface immergée en eau de mer pendant un mois. Nous allons comparer
plusieurs types de surface a base d’aluminium, avec et sans peinture époxy,
avant et apres I'application de notre solution proposée. Nous allons égale-

ment évaluer 1’évolution de la corrosion sur les surfaces en question.
Les résultats de ces caractérisations nous guideraient dans la validation

de notre solution et offrir des conditions optimales d’utilisation de notre
prototype pour le marché visé.
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2.  Phase préparatoire

Pour tester et évaluer notre solution (a base de ZnO+0ODS) sur un produit
issu du marché, nous avons décidé de 'appliquer sur un disque d’aluminium
peint avec une peinture industrielle époxy et de le caractériser complétement.

Cette application de la solution nécessite une adaptation de notre proto-
cole de synthese pour les germinations, a savoir celle des nanofils ZnO NRs
et de 'ODS.

Nous avons repris le méme protocole que celui optimisé dans le chapitre
III avec une limitation de la température d’échauffement a 90°C. Au-dela de
cette température, nous ne pouvons pas garantir I'intégralité de la peinture
appliquée sur le substrat.

La Figure IV-1 illustre le protocole adapté pour la phase de germinations
avec 90 mmol.I" d’acétate de zinc dihydrate dans le méthanol pour la solu-
tion A, 75 mmol.I'* d’hydroxyde de sodium dans le méthanol pour la solution
B. La solution C est obtenue en ajoutant lentement la solution B (1
goutte/seconde) a la solution A sous agitation magnétique a 60°C. En fin
de réaction, nous obtenons une suspension transparente de germes nanomé-
triques.

20°C X3

SolutionB ) ( ]

Solution A

Solution C

9,

90°C=05 90°C
T @d &

L NI

Figure IV-1 : Protocole de préparation des germes de ZnO sur le disque d’aluminium peint par la

peinture époxy.
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La solution est ensuite agitée a température ambiante pendant 3 heures.
Le dépot de ces germes sur les échantillons se fait par immersion de substrats
dans la solution pendant 5 minutes. Ensuite, I’échantillon est chauffé a 90°C
pendant 20 minutes pour assurer I’évaporation du solvant hydro-alcoolique
et privilégier des liaisons chimiques entre surface des germes et surface du
substrat. Cette opération est répété trois fois pour garantir un recouvrement
maximum de ’échantillons par les germes. L’échantillon est enfin séché a
90°C pendant 30 minutes.

La phase de la synthese de nanofils ZnO NRs est maintenant possible sur
I’échantillon en préparant la solution aqueuse avec 0.1 mol.I* de nitrate de
zinc hexahydraté et 0.1 mol.l"' de I’hexamethylenetetramine. L’échantillon
est placé dans la solution agitée pendant 24 heures a 90°C.

A Tissue de cette étape, I’échantillons est rincé a 1'eau trois fois puis mis
dans I'étuve a 90°C pendant 30 minutes. Ces étapes sont présentées Figure
IV-2.

CeH12N4 N2H12012Zn 24h 30 min

@

X % 9
0 0 I I HZ(;/ .
o o |
- / 90°C205 90°C05

Figure IV-2 : Protocole de préparation des nanofils de ZnO sur le disque d’aluminium peint par la

peinture époxy.

La derniere étape consiste a appliquer sur les échantillons couverts d’oxyde
de zinc une couche d’ODS pour diminuer ’énergie de la couche ZnO NRs.
Cette étape est réalisée par une méthode CVD avec 200pl d’ODS pendant
6H.
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3. Caractérisations

Nous allons maintenant procéder aux caractérisations de notre échantillon
pour les trois états possibles : a) substrat d’aluminium seul, b) substrat
d’aluminium peint par la peinture époxy et enfin ¢) ce dernier cas traité par
la solution ZnO + ODS.

L’ensemble des caractérisations permettront de mettre en évidence la
mouillabilité de la surface par les mesures des angles de contact et glissement,
par l'observation de la morphologie de la surface, de la microscopie et de la
vitesse de glissement.

3.1. Mouillabilité de la surface

Les mesures des angles de contact et glissement sur les trois types de
substrat (avec une référence feuille de lotus [1]), sont illustrés Figure IV-3.

180
160 ® WCA (°) I .
140 O8]
120
C<OC 100 F ) Y
&
~ 80 F
O
= 60
w0 | 1
20 i *
U 1 1 x 1 J
a) Aluminum b) Epoxy ¢) ZnO + ODS d) Lotus Leaf
Surface type

Figure IV-3 : Mesures des angles de contact et glissement pour les 3 types de surfaces a) Aluminium
sans peinture, b) Aluminium avec peinture époxy, ¢) Aluminium avec peinture époxy plus la solution

(ZnO+0DS) et d) Mesures des angles de contact et glissement pour la feuille de Lotus.

Nous pouvons remarquer des angles de contact de 93° pour le substrat
d’aluminium seul, cet angle de contact WCA s’améliorera de quelques degrés
seulement pour arriver a 97.6° avec une couche d’époxy. Avec ces valeurs,
les deux surfaces sont toujours considérées comme hydrophiles. Le grand
changement d’état se présente apres 'application de la solution (ZnO+0DS)
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avec un angle de contact WCA supérieur a 152°. Par définition, la surface
est maintenant super-hydrophobe [2].

Par ailleurs, un angle de glissement SA de 'ordre de 22° est observés pour
les substrats d’aluminium seul. La surface devient plus hydrophile avec la
couche d’époxy, avec des angles de glissement supérieures a 46°. Cependant,
la super-hydrophobicité est confirmée avec le faible angle de glissement apres
le traitement (ZnO+ODS) par un angle de glissement inférieur & 7°, angle
meilleur que celui la feuille de lotus.

Il est important de rappeler que nous cherchons a augmenter au maximum
les angles de contact WCA et de diminuer au minimum les angles de glisse-
ment SA ; l'angle de contact pour la feuille de Lotus est de 153° et 'angle
de glissement est de 26° [1].

3.1.1. Conclusion

L’application de notre protocole (ZnO+ODS) sur un substrat d’aluminium,
recouvert d’une peinture anticorrosion industrielle de base, a permis un pre-
mier résultat : nous avons réussi a modifier la surface hydrophile en super-
hydrophobe. Ce résultat est confirmé par les mesures des angles de contact
et glissement. Nous avons trouvé un angle de contact (WCA = 152°) du
méme ordre que celui de la feuille de lotus et 'angle de glissement meilleur
(SA = 7°) que celui de la feuille de lotus.

3.2. Morphologie de la surface

Pour analyser la morphologie de surface de nos échantillons selon les trois
états possibles, nous avons utilisé le microscope confocal (Leica DCM 3D)
disponible au LMCPA a Maubeuge. la Figure IV-4 présente la morphologie

de la surface d’aluminium vierge, sans peintures ni traitement.
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Figure IV-4 : Image optique de la surface du substrat en aluminium sans peinture avec Ra = 40

nm.

Dans ce premier cas, nous allons trouver une rugosité Ra = 40 nm pour
le substrat d’aluminium seul. Cette rugosité s’estompera apres avoir appli-
qué la peinture époxy et elle devient Ra = 26 nm, comme le montre la Figure
IV-5.

L’application de la solution ZnO+ODS sur la peinture époxy augmente la
rugosité de la surface réalisée par la présence des nano fils de ZnO, la rugosité
dans ce cas atteint une valeur Ra = 58 nm, comme le montre Figure IV-6.

Cette augmentation de la rugosité aidera a la conversion de la surface
hydrophile en surface hydrophobe. L’application de ’ODS va permettre de
diminuer ’énergie de la surface.

Figure IV-5 : Image optique de la surface du substrat en aluminium apres 'application de la pein-
ture époxy avec Ra = 26 nm.
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Figure IV-6 : Image optique de la surface peint par la peinture époxy apres 'application de la solu-
tion ZnO NRs + ODS avec Ra = 58 nm.

Figure IV-7 : Image optique de la feuille de Lotus avec Ra = 50 nm

3.3. Microscopie et nanostructures

Les nanostructures obtenues sur la surface de la peinture époxy sont ob-
servées a l'aide du microscope électronique a balayage (ZEISS ULTRA
55VP). Elles ont la forme de nanofils de longueur 300 nm et de diametre 30
nm comme l'illustre la Figure IV-8. Ces nanofils ne ressemblent pas exacte-
ment aux formes pointues observés dans la feuille de Lotus Figure IV-9.
Néanmoins, nous avons réussi a imiter le principe physique qui permet de
réduire le contact avec la surface d’origine. Cette réduction permet de ré-
duire la dispersion d’énergie de la surface solide a la surface liquide lors de
la mouillabilité. De ce fait, le liquide ne s’attache pas a la surface solide et
glisse plus vite.
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Figure I1V-8 : Image MEB des nanofils de ZnO obtenues sur la couche de la peinture époxy qui
couvre la disque d’aluminium.

Figure IV-9 : Image MEB des nanostructures de la feuille de Lotus [3]

3.4. Vitesse de glissement

Dans cette partie de caractérisations, nous allons passer aux tests dyna-
miques pour les trois états de notre surface : L’aluminium sans peinture,
I’aluminium avec peinture époxy et aluminium avec peinture époxy traité
par la solution (ZnO+ODS).

3.4.2. Protocole d’essai

Cette caractérisation, disponible au sein du LAMIH, consiste a mesurer la
vitesse de glissement d’une goutte d’eau mise librement sur la surface posée
verticalement. Pour mesurer cette vitesse de glissement, nous avons tenu la
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surface verticalement face a une caméra rapide (Phantom, M310) équipée
d’un objectif de 105 mm type (AF-S VR Micro-Nikkor). Nous laissons une
goutte d’eau distillée glisser librement a partir de I'extrémité verticale haute
du disque. Le volume de la goutte glissée est bien controlé par un systeme
composé d’une seringue en verre, aiguille et pompe a seringue (Legato 100
Syringe Pump). Ce systéme garantit la reproduction des conditions expéri-
mentales et produit la méme goutte d’eau pour chaque essai de 1’'expérience.
Le systeme délivre une goutte de 50 pl (£ 0.0028 pl) avec une vitesse de 1
ml.min™.

Pour chaque essai, dix mesures sont réalisées sur chaque surface afin de
calculer la vitesse de glissement.

Le mouvement de la goutte est enregistré par la caméra avec une fréquence
de 1000 images par seconde. Les images sont traitées par le logiciel (Phantom
MultiCam Application software).

Pour calculer la vitesse de glissement, nous avons besoin de connaitre le
temps que la goutte d’eau met pour de se déplacer entre deux points. Pour
cela, nous avons fixé une distance de 10mm entre chaque deux points de
mesures et observé les fréquences des images entre les deux points également.
Le temps de déplacement (t) est défini a partir de la conversion de la fré-
quence en temps des image de deux points successifs par la relation (7)

suivante:

1

1 1
£s) = 500 * [fq(t) T Fq(c + D) (7)

Enfin, la vitesse de glissement en millimetre par seconde est obtenue par
une simple division de la distance sur le temps que la goutte met a effectuer
ce trajet.

La Figure IV-10 (a) illustre le protocole d’essai employé sur un disque
d’aluminium peint par une peinture époxy et maintenu verticalement, la
caméra en face pour enregistrer le déplacement de la goutte d’eau glissante ;
(b) I'image d’une goutte qui se déplace a un instant (t) ; (b) présente la
méme goutte apres un certain déplacement et un certain écart de temps
(t+At).
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Figure IV-10 :

(a) Configuration expérimental pour la mesure de la vitesse de glissement sur un disque de 100mm

de diametre traité par une peinture époxy ;

(b) Goutte d’eau observée a l'instant (t) ;

(¢) L’observation de la méme goutte a instant (t + At)

3.5. Résultats et discussions

L’application du protocole a été mis en place sur la surface d’aluminium

sans peinture, la surface peinte par une peinture époxy (International, In-

terzone 954) et enfin la surface peinte traité par la solution (ZnO+ODS).

La Figure IV-11 illustre la vitesse de glissement (SS) dans les trois cas,

mais aussi reprend les mesures sur les autres peintures du marché, peintures

déja étudiées dans le chapitre II.
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Figure IV-11 :

(a) Vitesse de glissement mesurée sur le disque d’aluminium sans peinture ; (b) avec

la peinture époxy ; (¢) avec la peinture antifouling classique et (d) antifouling & base de silicone ;

(e) peinture époxy traité par la solution (ZnO+Q0DS).
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Nous pouvons remarquer 1’évolution de la vitesse a D = 90mm dans les
trois cas. Elle est de SS = 249 mm.s! dans le cas de I'aluminium sens pein-
ture, a SS = 54 mm.s! apres la peinture époxy ; une tres grande vitesse est
observée apres 'application de la solution (ZnO+0ODS) avec SS = 1303

mm.s™.

Cette grande vitesse domine toutes les vitesses mesurées sur les autres
types de peinture également. Elle est de SS = 20 mm.s' dans le cas de la
peinture antifouling classique, SS = 407 mm.s' avec le cas de la peinture
antifouling a base de silicone.

La vitesse de glissements apres le traitement (ZnO+ODS) dépasse large-
ment la vitesse de glissement SS évaluée sur la feuille de lotus qui est de SS
= 319 mm.s" [1], Figure IV-12.

1600

1400 | '[

1200 |

1000 |

X 24

SS (mm.s

600

400

—H

=
A

200 F

0 1 |_=_|| —= 1 1 1 )
Aluminum Epoxy Clasic A.F  Silicon A.F. Epoxy + ZnO Lotus Leaf

Surface type

Figure IV-12 : Comparaison de la vitesse de glissement sur la surface d’aluminium sans et avec pein-
tures ; époxy, antifouling classique et antifouling a base de silicone, époxy + Zn0O + ODS et la vitesse

de glissement sur la feuille de Lotus.
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3.6. Conclusion

Nous avons réalisé des caractérisations statiques et dynamiques sur la sur-
face d’aluminium dans ces trois configurations possibles : aluminium vierge
sans traitement, aluminium peint par une peinture époxy et enfin le disque
d’aluminium peint par la peinture époxy et traité par notre solution
(ZnO+0DS).

Les résultats de ces caractérisations sont résumés dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Résumé des mesures des angles de contact et glissement et vitesse de glissement sur
les échantillons d’aluminium seule (a), avec la peinture époxy (b) et aprés traitement ZnO+0DS

(¢), comparé par les résultats bibliographiques des surface super hydrophobes (d) et feuille de Lotus

e).
v Substrat WCA (°) SA (%) SS (mm.s') max
(a) Aluminum 93 22 249
(b) Epoxy 97 46 54
(¢c) ZnO +0ODS 152 i 1304
(d) SSH 150 10 .
(e) LL 153 2 319

L’analyse de ces résultats confirme I’état hydrophile pour la surface d’alu-
minium sans traitement et I'aluminium peint par la peinture époxy.

L’état super-hydrophobe est tres clairement illustré sur la surface traitée
par notre solution (ZnO+O0DS). Ceci est confirmée par les mesures d’angles
de contact important avec WCA = 152° et d’angles de glissement faibles
avec SA = 7° : ils sont beaucoup meilleurs que ceux de la feuille de Lotus
(SALL = 26°). On peut aussi mettre en avant le fort gain en vitesse de glis-
sement SS = 1304 mm.s! (soit + 400%) par rapport la feuille de Lotus (SScc
= 319 mm.s).

L’application de notre solution (ZnO+ODS) sur la peinture époxy la con-
vertit en surface super-hydrophobe et aide a augmenter la vitesse de glisse-
ments de lordre de 24 fois, de 54 mm.s' a plus de 1300 mm.s'. Ce grand
avantage pourrait réduire d’une maniere significative la consommation éner-
gétique de propulsion marine et marquer, par conséquences, un grand impact
écologique et économique.
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4. Forces hydrodynamiques

Lorsqu’un corps solide se déplace dans un fluide (eau ou air), il est soumis
aux forces et des moments hydrodynamiques réparties sur les trois axes de
mouvement (x, y et z). La trainée ou (Drag en Anglais), est la force qui
oppose au mouvement du corps selon 'axe de I’écoulement fluidique (x), le
roulis (Roll) est le moment associé a cet axe. La dérive (Drift) est la force
de déviation de mouvement et le tangage (Pitch) est le moment selon l'axe
(y). La portance (Lift) est la force qui aide a lever le corps et donc agie
contre son poids sur 'axe (z), elle est jointe par le lacet (Yaw), le moment
autour de cet axe [4]. Figure IV-13 illustre ces forces et moments hydrody-
namiques sur un profil NACA.
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Figure IV-13 : Les forces et moments hydrodynamiques agissant sur un profil NACA mis dans I'eau.

Le mouvement d'un corps immergé génere des lignes de courant qui sui-
vent sa forme dans un régime appelé (laminaire). Ces lignes deviennent de
moins en moins uniformes avec 'accélération de fluide et on rentre dans le
régime (turbulent). Dans ce cas, les lignes de fluide génerent des turbulences
derriere le corps en mouvement. De cet effet, une dépression est créée dans
la zone de la turbulence derriere le corps s’opposant au mouvement de corps
dans le fluide. Figure IV-14 montre cette évolution des lignes du courant
avec l'accélération de fluide [5].
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Figure IV-14 : Evolution des lignes du courant avec accélération de fluide.

Afin de réduire I'effet de turbulence, nous allons utiliser un corps mieux
adapté hydro-dynamiquement. Il s’agit de profil appelé (NACA) Figure
IV-15. 1l pénetre doucement dans le fluide et crée le moins de turbulences
possibles [6].

Ce type de profil hydrodynamique a été développé par La Comité Consul-
tatif National pour l'aéronautique ou bien ‘the National Advisory Com-
mittee for Aeronautics’ (NACA) qui est devenu (NASA) 1'Administration
nationale de l'aéronautique et de 1'espace (NASA) en 1958 [7].

Figure IV-15 : Lignes de courant autour d’'un profil NACA.

Le régime fluidique est classifié grace au nombre de Reynolds donné par

la relation (8),

=t ®)

Avec
Vv : Vitesse caractéristique du fluide [m.s™]
: Dimension caractéristique [m]
: Masse volumique du fluide [kg.m™]
: viscosité cinématique du fluide [m2.s7]

T 2 -

: viscosité dynamique du fluide [Pa-s ou kg.(m-s)"]
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Le régime est considéré (Laminaire) avec Re > 2300, (Transitoire) si Re
est entre (2300 et 4000) et le régime est appelé (Turbulent) si Re > 4000,
[8].

4.1. Phase préparatoire

Dans cette partie de notre étude, nous allons monter une expérience au
sein du LAMIH pour mesurer les forces de trainée sur un profil NACA im-
mergé dans 'eau. Le profil sera mis face a un courant d’eau selon différentes
vitesses. Nous allons nous servir du canal hydraulique du laboratoire a Va-
lenciennes.

Le profil utilisé est constitué d’aluminium. Il est de type NACA-0015. Les
deux chiffres (00) signifient que le profil n’est pas courbé. (15) signifie que
son épaisseur maximale (e) est égale & (0.15) de la corde (¢). Il a une corde
de 152 mm, 23 mm d’épaisseur et 70 mm d’hauteur. Figure IV-16 montre le
profil dans le plan (x,y) et ces coordonnées [9)].

30

v
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> 0 T T T T

150 160
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20 F

-30 L

Figure IV-16 : Profil NACA-0015

Figure IV-17 : Profils NACA  Figure IV-18 : Profils NACA Figure IV-19 : Profils NACA

avant le traitement. avec 4 niveaux de rugosité. avec 4 types de peintures.
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Nous avons commencé la préparation des échantillons par I'envoie de 8
profils NACA a la société DAMEN a Dunkerque pour la mise en configura-
tion finale adaptée a notre canal hydraulique, ces échantillons sont illustrés
Figure IV-17. DAMEN a bouché les deux cotés de chaque profil et ajouté
un écrou de type M8 sur un coté a 55 mm du port d’attaque pour fixer le
profil.

4 profils ont été traités par sablage pour avoir quatre niveaux de rugosités
différentes. (Ra_ 01 = 2.9ym, Ra 02 = 3.3pm, Ra_ 03 = 5.9um, Ra_ 04 =
6.4nm), Figure IV-18.

Les autres quatre profils ont été peints par quatre types de peinture. Une
peinture époxy, une peinture antifouling classique, une peinture antifouling
polysilan et une peinture antifouling a base de silicone, Figure IV-19.

Le Tableau 14 montre la configuration des différentes couches de peinture

appliquées sur chaque profil.

Tableau 14 : Configuration des couches de peinture appliquées sur les 4 profils NACA.

Peinture 1% couche 2¢m couche 3™ couche 4™ couche
Epoxy JOTUN INTERNA- JOTUN HEMPEL
Penguard TIONAL Penguard Hempadur
Primer Intergard 821 Primer Quattro
Classic A.F. JOTUN INTERNA- SIGMA SIGMA
Penguard TIONAL Sigmacover  Sailadvance
Primer Intergard 821 555 RX
PolySilane JOTUN INTERNA- JOTUN JOTUN
AF. Penguard TIONAL Jotamastic ~ Sealiion
Primer Intergard 821 87 Resilient
Silicon JOTUN SIGMA HEMPEL HEMPEL
AF. Penguard Sigmaprime Silic Silic
Primer 200 One Tiecoat Omne 77450
27450

4.2. Morphologie de la surface

Dans un premier temps, nous avons commencé par l'analyse morpholo-
gique de nos différences surface avant le traitement. La morphologie du pro-
file NACA initiale est bien présenté par la Figure IV-20, ces profils ont été
traités par sablage pour avoir 4 différents niveaux de rugosités. La Figure
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IV-21 illustre la rugosité Ra_ 01 = 2.9pm, Figure IV-22 pour la Ra 02 =
3.3pm, Figure IV-23 pour la Ra_ 03 = 5.9um et la Figure IV-24 pour Ra_ 04
= 6.4pm.

Figure IV-20 : morphologie du profile NACA initiale sans traitement

um
375

Figure IV-22 : morphologie du profile NACA

Figure IV-21 : morphologie du profile NACA
avec la rugosités Ra 02 = 3.3um

avec la rugosités Ra 01 = 2.9um

Figure IV-23 : morphologie du profile NACA  Figure IV-24 : morphologie du profile NACA

avec la rugosités Ra_ 03 = 5.9jun avec la rugosités Ra 04 = 6.4pm

L’application de notre solution (ZnO+4ODS) sur les différents profils
NACA génere des nanofils ZnO comme illustrés par la Figure IV-25 pour le
profil de la rugosité Ra_02. Et la Figure IV-26 pour le cas de la peinture

antifouling a base de silicone.
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Figure 1V-25 : ZnO NRs sur le profil de la ru-  Figure IV-26 : ZnO NRs sur le profil peint par
gosité (Ra_ 02 = 3.3pm) une peinture antifouling a base de silicone
(C 04)

4.3. Canal hydraulique

Le dispositif majeur de notre expérience est le canal hydraulique du LA-
MIH a Valenciennes réalisé entierement en matiere inerte et neutre l'altuglas,

Figure IV-27.

®© ® O ®

Figure IV-27 : Le profil NACA dans le canal hydraulique.

(1). Le profil NACA
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. Le capteur de forces type (AMTI-MC3A-100-14288)
. L’Amplificateur de signaux type (GEN5 AMTI)

. La veine d’expérience

. Moteur

. Hélice

AN N N N N N N N /N
-~ O Ot = W
O — O —

. Canal de retour
. Nids d’abeilles

. Bac amont

10). Convergent

La Figure IV-27 montre le profil NACA (1), fixé au capteur (2). Le capteur
détecte les efforts et les moments sur les trois axes (x, y et z). Le signal issu
du capteur est amplifié par le bloc électronique (3), afin d’étre visualisé sur
le PC gréace au logiciel (Dewesoft X2).

Le montage et le test sont faits dans la veine d’expérience (4), elle est de
section carrée de 150*150 mm? et de 1.2 metre de longueur.

L’eau circule dans le canal grace au moteur électrique (5) qui entraine
I'hélice (6) faite entierement en altuglas. Elle permet la mise en mouvement
du fluide pour des vitesses (v) allant de 185 & 450 mm.s'. Le controle de la
vitesse se fait grace au potentiometre de contréle. Nous avons conduit 10
mesures de vitesse pour chaque position de controle pour déterminer la vi-
tesse du fluide avant de monter le montage NACA. La Figure IV-28 illustre
la vitesse de courant d’eau dans le canal hydraulique en fonction du poten-
tiometre de controle de moteur.

L’eau est propulsée dans le canal de retour (7). Il est de section rectangu-
laire 150*150 mm?. L’eau en rentrant ensuite dans le bac amont (9), qui sert
a tranquilliser I’écoulement avant d’entrer dans la veine d’expérience. Le bac
a un volume de 600*600*600 mm?. Il est équipé de deux nids d’abeilles (8).

Le convergent (10) se raccord avec le bac amont par un rapport de con-
traction est de 16 : 1. Il permet l'alimentation de la veine d’expérience. Il
est fermé a chaud et collé.
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Figure IV-28 : Vitesse de courant d’eau dans le canal hydraulique en fonction du potentiométre de

controle de moteur.

4.4. Mesures de force de trainée sur le profil NACA

Pour montrer 'effet de notre solution sur les profils NACA, nous avons
décidé de mesurer les efforts de trainer sur chaque profil avant et apres
traitement.

Les deux types de profil sont :

- Profils peints par 4 types de peinture, une peinture époxy et 3 diffé-
rentes peinture antifouling.

- Profils sablés pour avoir 4 niveaux de rugosité.

Dans un premier temps, nous avons caractérisé les profils pour mesurer
les efforts de trainer sans traitement (ZnO+0ODS). En deuxiéme temps, nous
avons appliqué le protocole (ZnO+ODS) sur surface peinte, discuté précé-
demment dans le paragraphe 2. de ce chapitre. Ce protocole est adapté avec
des températures maximales de 90° pour traiter les surfaces peintes. Les
profils avec rugosité sont traités par le protocole discuté dans le chapitre III
avec des températures qui peuvent atteindre 170° sans risque cette fois-ci
car les profils n’ont pas une peinture qui se dégraderait.
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Pour assurer la reproduction de notre test et valider les résultats des
mesures, nous avons adapté un protocole hydrodynamique qui se résume a
placer le profil dans les mémes conditions. Le profil est placé au milieu de la
veine d’expérience a 600 mm dans I'axe (x) et & 75 mm dans I'axe (y), Figure
IV-29. Pour l'axe (z), le profil est immergé de 60 mm, Figure IV-30.

5 minutes d’attente est respecté apres l'installation de profil et avant de
démarrer 'expérience pour assurer la stabilité de 'eau dans le canal. La
méme période est également respectée aprés chaque mesure de vitesse.

La température de I'eau est mesurée et noté avant chaque mesure.

Les mesures sont faites avec 5 vitesses d’écoulement :
vy = 0 mm.s?, v; = 200 mm.s?, v, = 300 mm.s*, vy = 400 mm.s!, v, =
450 mm.s.

Les mesures initiales avec v, servent pour la valeur de l'offset de chaque

essai. Les valeurs des forces de trainées enregistrées pour cette vitesse sont

entre 1 et 5 micro-Newtons.

75 mm

55 mm

152 mm

75 mm

Figure IV-29 : Vu de dessus de la disposition du profil NACA dans le canal hydraulique.
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Le régime de nos essais est toujours (turbulent) avec Re > 4000, Tableau
15.

Tableau 15 : Vitesse de fluide dans la canal et Re (Nombre de Reynolds) correspondant au point de

contréle de moteur (potentiométre de controle).

v (mm.s?) 0 200 300 400 450
Re 0 31 040 46 561 62 081 69 841
R Tuning 0 0.88 1.13 1.68 2.6

Cinq essais sont réalisés et enregistrés pour chaque vitesse afin de consi-
dérer la moyenne de la trainée pour chaque vitesse par profil.

Une remise a zéro pour le capteur et 'amplificateur et réalisé avant de
démarrer la vitesse et avant chaque enregistrement pour garantir la précision
des données collectées.

Une période de 5 minutes d’écoulement est respectée apres le démarrage
de chaque vitesse avant de commencer 'enregistrement des données. Cette
période d’attente garantie I’élimination de la phase transitoire entre deux
vitesse et assure la stabilisation de la vitesse de courant.

L’enregistrement des données est fait pendant 60 secondes pour chaque
vitesse. Cette enregistrement est traité par la suite part un programme Ma-
tLab que nous avons congu pour filtrer les signaux et les convertir de tension

en milli Newton.
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Figure IV-30 : Vu de face du profil NACA dans le canal hydraulique attaché au capteur pour mesurer

les forces hydrodynamiques dont il subit .

Pour la conversion de tension en force, nous utilisons la relation (9) donnée

par le constructeur.

V.
fout
(9)

F, Load = ,,
O XS, X G, X 1076
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Avec

Fy : Force de trainée [N],
Viout : Tension de la sortie amplifiée pour la force Fq en [v],
Viest : Tension d’excitation appliquée au pont [v],

S§  : Gain de la sensibilité calibré en [micoVolts/Vexc-N],

Gy . Gain amplifié.

4.5. Estimation numérique

Avant de mesurer les efforts de la trainée, nous allons les estimées numé-

riquement par I'application de la relation (10)
1 2
F,= 3 C,pv A (10)

Avec

: Force de trainée [Newton],

: Coefficient de trainée,

: Masse volumique de 1'eau = 1000 [kg.m?],
: Vitesse d’écoulement [m.s"],

: Surface immergée de profil = 0.00446 [m?]

noe s O

Pour déterminer la valeur du coefficient de trainée C;, nous appliquons

les approches de S. Lyu et al. [10] par la relation (11)

0.242
— = logyo(Re. Cy) (11)

vV ~d
Pour un régime turbulent C; c’écrit :

1.32
Cy= 2 (12)

2 Re0-5

Pour déterminer numériquement les efforts de trainée sur le profil NACA,
dans les conditions de notre canal, nous appliquons la relation (10) avec le
coefficient C; (12) dans le régime turbulent par la relation (6).
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Nous obtenons cette estimation par la Figure IV-31 ou nous allons trouver
une valeur maximale de trainée de 12 milliNewtons avec la vitesse maximale

de notre canal v,= 450 mm.s™.

F; (Numerical Estimation)
1
12
0
R
oL
Zot
a
4 -
2 -
() 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 5 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Flow Velocity (mm.s!)

Figure IV-31 : Estimation numérique des efforts de la trainée (Fa) pour le profil NACA-0015 en

fonction de la vitesse d’écoulement.

4.6. Résultats et discussions

Les mesures des efforts de trainer sur le profil de la premiere rugosité
(Ra_01 = 2.9pm) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et apres le traite-
ment (ZnO+ODS) sont montrés par la Figure IV-32.

Nous pouvons remarquer la montée progressive linéaire des efforts de trai-
née, estimés avec la montée de la vitesse d’écoulement fluidique.

Par contre, I'observation des efforts de la trainée mesurée sur le profil
avant traitement montre une montée plus forte avec la vitesse. L’allure de
la trainée s’accroit fortement a partir de la vitesse de 400 mm.s* et arrive a
plus de 126 milliNewton avec la vitesse 450 mm.s. Nous pouvons rappeler
ici que l'estimation de la trainée avec cette vitesse sport se profile est de 12
milliNewton salement.

Le fait de traiter le profil par notre solution (ZnO-+ODS) implique une
réduction tres remarquable dans les mesures de la trainée. Dans ce premier
cas, nous allons retrouver une valeur de trainée de 15.8 milliNewton avec la
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vitesse de 450 mm.s?! trés proche de la valeur estimée numériquement (12

milliNewton).
(a) Roughness 1
160
140 B Not treated
A 7nO0 treated *
120
——Fd (Numerical Estimation)
o100t
A
o0 80
2 60
40
20 7 .
0 & 4— 1 F 1 A 1 )
0 200 300 400 450
Flow Velocity (mm.s!)

Figure IV-32 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil de la premiére rugosité
(Ra 01 = 2.9um) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et aprés le traitement (ZnO+ODS).

Ce gain tres remarquable (G = 8) a été également observé dans les autres
cas de la rugosité (Ra_02) Figure IV-33. La trainée a été réduite de 153
milliNewton avant traitement a 18 milliNewton apres le traitement.

Ce résultat a été confirmé également sur les deux autres profils (Ra_03)
Figure IV-34 et le profil (Ra_04) Figure IV-35. Avec la vitesse 450 mm.s™,
le gain moyen observé est de 8 entre les efforts de trainée mesurées avant et
apres le traitement (ZnO+0DS).
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(b) Roughness 2
180
160 B Not treated [ ]
140
) A 7nO treated
120 F
~. —— Fd (Numerical Estimation)
g 100 *
Z 80
= 60
40
20 F ; &
0 . + ——;7 1 F I & I )
0 200 300 400 450
Flow Velocity (mm.s-1)

Figure IV-33 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil de la deuxiéme rugosité
(Ra_02 = 3.3um) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et aprés le traitement (ZnO+0ODS).

(¢c) Roughness 3
180
160 B Not treated
140 A 7/nO treated

120 F ——Fd (Numerical Estimation)

mN)

100
< 80 ;

60

Drag

20 ; i
; - . g - . Y . |

0 200 300 400 450

Flow Velocity (mm.s-1)

Figure IV-34 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil de la troisieme rugosité
(Ra 03 = 5.9um) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et aprés le traitement (ZnO+0ODS).
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(d) Roughness 4

180
160 F B Not treated
140 F A 70O treated i
190 F ——Fd (Numerical Estimation)
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Figure IV-35 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil de la quatriéme rugosité
(Ra 04 = 6.4um) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et aprés le traitement (ZnO+ODS).

Les mémes mesures sont été réalisées sur les profil NACA peints par les 4
types de peintures industrielles. Nous avons commencé par 1'estimation nu-
mérique des efforts de trainée, puis nous allons passer les profils dans le canal
pour mesurer la trainée avec les 5 vitesses. Les profils ont été traités par
notre solution (ZnO+ODS) afin de mesurer les effets de ce dernier sur les
efforts de la trainée. Le résultat de ce travail est illustré sur les différentes
figures : Figure IV-36 pour le profile peint par une peinture époxy, la Figure
IV-37 pour le profil de la peinture antifouling classique, Figure IV-38 pour
le profil de la peinture antifouling PolySilane et Figure IV-39 pour le profil
de la peinture antifouling a base de silicone.

L’analyse de ces résultats montre une valeur moyenne de la trainée avant
traitement autour de Fq = 160 milliNewton avec la vitesse maximum
v = 450 mm.s?'. Cette valeur de trainée diminue apres le traitement a une
valeur moyenne de Fq= 13.8 milliNewton ce qu’il nous donne un gain de 11

cette fois -ci.
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(a) Coat 1
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Figure IV-36 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil peint par la peinture
(C_01 : époxy) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et aprés le traitement (ZnO+ODS).

(b) Coat 2
180
160 Ek B Not treated ]
140 | A 7n0 treated
= 120 P ——Fd (Numerical Estimation)
‘2 100 |
E I
= 60
0 }
20 .
0 = " 4*7 T + L A L )
0 200 300 400 450
Flow Velocity (mm.s-1)

Figure IV-37 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil peint par la peinture
(C_02 : antifouling classique) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et aprés le traitement
(ZnO+0DS).

153



(c) Coat 3
200 r
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Figure IV-38 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil peint par la peinture
-

(C_03 : antifouling PolySilan) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et apreés le traitement
(ZnO+0DS).

(d) Coat 4
180
160 B Not treated
140 A 700 treated =
120 ——Fd (Numerical Estimation)
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= 100 i
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Figure 1V-39 : Force de trainée simulée numérique et mesurées sur le profil peint par la peinture
(C_04 : antifouling & base de silicone) avec les 5 vitesses d’écoulement, avant et aprés le traitement
(ZnO+0DS).
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4.7. Conclusion

Dans cette partie de notre étude, nous avons essayé de voir les évolutions
hydrodynamiques apres l'application de notre solution (ZnO+ODS) sur
deux types de profils NACA, un premier type traité par 4 niveaux de rugo-
sité et un deuxieme traité par 4 types de peinture marine industrielle.

Nous avons consacré notre étude sur 'estimation et les mesures des efforts
de trainée ; nous avons comparé sur chaque profil avant et apres traitement.

Le résultat de ce travail illustré par la Figure IV-40 montre une réduction
d’un rapport 8 en moyenne, réduction de la trainée apres avoir traité les
profils par notre solutions (ZnO+0DS). Ce gain aidera les structures mari-
times a économiser 1’énergie propulsive et a réduire la cavitation au niveau

des hélices.

m d (Not treated) B 1 (ZnO treated)
B '] (Numerical Estimation) —— Fd (Not treated)
— Fd (treated)

60

40
20

(a) Roughness 1 (b) Roughness 2 (c) Roughness 3 (c¢) Roughness 4

Surface type

Figure IV-40 : Les efforts de la trainée estimée numériquement et mesurées expérimentalement (avant
et aprés traitement) sur les profils de différents rugosités avec la vitesse maximum de la canal

v=450mm.s"!

Ce résultat est confirmé dans le cas des profils peints par quatre types de
peinture maritime industrielle. Nous allons trouver un gain plus important
apres le traitement par la solution (ZnO+ODS). La Figure IV-41 montre en
moyenne de réduction de 11 fois dans les efforts de trainée, mesurées a la

vitesse maximale de notre canal v=450mm.s.
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B (' (Numerical Estimation) —— Fd (Not treated)
——Fd (ZnO treated)

(a) Coat 1 (b) Coat 2 (¢) Coat 3 (¢) Coat 4
Surface type

Figure IV-41 : Les efforts de la trainée estimée numériquement et mesurées expérimentalement (avant
et aprés traitement) sur les profils de différents types de peinture avec la vitesse maximum de la canal

v=450mm.s"!

La différence de deux gains (G rugosites = 8, G peintures = 11) peut s’expliquer
de fait que la moyenne de trainée mesurée dans le cas de différentes rugosités
avant traitement est estimée a F; =144 milliNewton et a F, = 17.5 mil-
liNewton apres traitement. Par contre, dans le cas de la peinture, nous allons
trouver une valeur moyenne de la trainée plus importante. Elle est estimée
a F; = 160 milliNewton avant traitement et F, = 14 milliNewton.

L’application d’une peinture sur 'aluminium implique plus de frottement
et donc plus de trainée. Cette réalité a été aussi observée dans la partie 3.4.
ou nous avons trouvé que la vitesse de glissement est plus lente apres I'ap-
plication de la peinture époxy et antifouling classique.

5.  Test biofouling

L’immersion d'une structure dans un environnement marin fera face a ses
habitats qui représentent 80% des organismes vivants sur notre planéte
comptant plus de 40,000 différant especes [11]. Dans cette partie de notre
étude nous nous intéressons a l’encrassement marin ou bien le (biofouling)
comme cela se dit en Anglais. Nous allons le définir comme étant 'accumu-
lation indésirable de micro-organismes, algues et animaux sur des structures
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immergées dans 1'eau de mer [12]. Nous pouvons catégoriser le biofouling
généralement en deux types ; micro biofouling comme les biofilms bactériens
et diatomiques, macro biofouling comme les macro-algues, balanes, moules,
vers a tube, bryozoaires, etc....

Toutes structures immergées en eau de mer sont 'objet d’attaque des films
biofouling. Les premieres colonisations apparaissent dans les premieres 24
heures en forme de bactérie. Cette accumulation se développe en forme ma-
cro biofouling dans la premiére semaine d’immersion, bien que les larves
d'invertébrés se présentent comme une étape avancée de l'attaque dans les
deux & trois semaines qui suivent [13].

Le biofouling peut étre encouragé par plusieurs facteurs tel que la salinité
d’eau, température, courants marins, rayonnements solaires et substances
nutritives marines. Le développement d’une colonisation dépond largement
du rassemblement des éléments encourageants. L’attaque biofouling s’accroit
dans les eaux chaudes et se décroit en hiver a cause du manque de facteurs
nourrissants comme la lumiere, chaleur et larve. Le fait d’avoir une grande
variabilité de ces facteurs a 1’échelle mondiale impose une grande diversité
de biofouling de fond et forme dans chaque zone du glope. Figure IV-42
montre les zones de risque biofouling mondialement connues [12]. Le manque
de certains facteurs comme la chaleur ou lumiere n’empéchera pas le bio-
fouling de s’accumuler sur les structures immergées. On peut tres bien trou-
ver des biofilms méme dans des environnements extrémes, tels que les parois
des pores des glaciers, des bouches de chaleur, sous une pression de 1 000
bars au pied de l'océan, dans de I'eau ultra-pure ainsi que dans des solutions
tres salées et des électrodes actives toute la gamme de stabilité hydrodyna-
mique [14].
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High risk of fouling
Significant risk of
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Figure IV-42 : Carte de monde avec les zones de risque de biofouling

Le combat contre le biofouling est motivé par la grande facture a payer
sur I’économie mondiale, surtout que 90% du commerce international passe
par la mer comme cela a été annoncé par I’Organisation Maritime Interna-
tionale (IMO) [15]. La facture du biofouling est estimée entre 16 et 18 mil-
liards de dollars annuellement pour l'industrie pétroliere aux Etats-Unis
seuls [13]. L’accumulation de biofouling sur les coques des bateaux est res-
ponsable d’augmenter la facture énergétique propulsive de plus de 70% [16].
Cette perte énergétique a 1’échelle mondial cotiterai annuellement plus de
150 milliards de dollars en 2020 [12]. Sans compter les frais de réparations
des coques, ni I'accumulation de retards etc. Il faudra noter également qu’en
mer il n'y a pas que les bateaux. Mais aussi il y a les autres activités mari-
times comme les services relatives aux échangeurs de chaleur marins par
exemple que le biofouling impose une facture annuel mondiale de 4.4 mil-
liards de dollars [17] et la facture ne cesse pas d’augmenter pour les autres
activités maritimes. D’ou la nécessité de repousser les scientifiques a trouver
des solutions durables et économiques pour faire face a ces défis. Ceci est
justement 1'une des raisons qui nous pousse a promouvoir notre solution

pour participer a cet effort de réduction.

Le développement de l'industrie de la peinture maritime subit deux con-
traintes majeurs ; les régulations internationales qui contrélent principale-
ment les substances qui peuvent nuire a la santé humaine ou I’environne-

ment d’un c6té, et la recherche pour améliorer les performances opération-
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nelles et économiques de 'autre coté [18]. Ces contraintes éliminent beau-
coup de choix relativement faciles et tres bien utilisés pendant des décennies
comme les Le tributyl-étain (TBT). Le TBT a connu le jour dans les année
60 par sa capacité anti fouling pour remplacer des produits tres nocif comme
'arsenic et le mercure. En 1990, I'OMI reconnait officiellement sa dangero-
sité afin de l'interdire completement en octobre 2001 [19].

5.1. Préparation d’échantillons

La validation d’une solution antifouling proposée au marché nécessite le
passage par plusieurs tests. Ces tests demandent en général certaines condi-
tions afin de valider les résultats comme la taille des échantillons (6*8 in) =
(15*20 cm) et le temps d’immersion (Quelques mois d’immersion en eau de
mer). Ces conditions sont détaillées dans des standards établies par des or-
ganisations internationales spécialisé comme I’American Society for Testing
Materials (ASTM). Cet organisation a publié le standard pratique d'évalua-
tion de la résistance a l'encrassement biologique et des performances phy-
siques des systeémes de revétement marins (D 6990-5) [20].

C. S. Lim et al. ont trouvé une méthode plus adaptée a 1'échelle laboratoire
pour conduire les tests biofouling sur des petits échantillons de (75%25mm)
pendant 4 semaines d'immersion. Cette méthode ne peut pas remplacer les
tests de grandes échelles mais elle donne une vision préliminaire pour jauger
la premiere validation de la couche antifouling & ’échelle laboratoire [21].

Dans le but de tester et valider notre solution dans des vraies conditions,
nous avons adopté cette méthode et conduit un test de biofouling dans I’eau
de mer a Singapour au sein de laboratoire Tropical Marine Science Institute
a St John Island de I'université nationale de Singapour (NUS).

Ce choix est justifié par plusieurs raisons. Une premiere réside dans la
location tres favorable de Singapour sur la carte mondiale de I'activité bio-
fouling Figure 1V-42. Elle se trouve dans une zone a haute risque de bio-
fouling comparant a la France qui se trouve dans une zone a base risque.

La deuxieme raison se présente dans I’équipe du laboratoire TMSI qui a
développé la méthode de test a petite échelle adoptée pour cette expérience
[21].

Nous avons commencé par la préparation de 5 familles d’échantillons.
Chaque famille contient 5 échantillons. La premiere est la deuxieme famille
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sont I’aluminium seule et aluminium peint par une peinture époxy pour ser-
vir comme témoin. La solution (ZnO+ODS) a été appliquée avec et sans sol-
gel sur aluminium pour constituer la troisieéme est la quatrieme famille. La
derniere famille est bien 'aluminium peint par la peinture époxy, traité par
la solution (ZnO+ODS).

Les échantillons sont identifiés par une gravure de leurs code d’identifica-
tion au dos. Afin d’étre placé dans une boite d’échantillons adaptée permis
I’eau de mer & circuler librement Figure IV-43. La boite d’échantillons est
placée en eau de mer dans le site expérimental du laboratoire TSMI Figure
IV-44. L’immersion des échantillons a commencé le 11 février 2019 pour une
période de quatre semaines.

Figure 1V-44 : Site d’immersion ou laboratoire Tropical Marine Science Institute & St John Island
de 'université nationale de Singapour (NUS)
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5.2. Résultats et discussions

Les échantillons sont observés chaque 2 semaines d’immersion avec un

comptage des organismes accrochés sur les échantillons. Une estimation vi-

suelle de la couverture de la corrosion sur ces surfaces a été également réalisé.

Le Tableau 16 montre les échantillons avant I'immersion, Tableau 17 il-

lustre les échantillons apres deux semaines d’immersion et enfin Tableau 18

montre I’état des échantillons apres 4 semaines d’immersion.

Tableau 16 : échantillons avant immersion.

a.
Aluminium

b.
a + époxy

c.
b + ZnO

d.
a + SolGel +
ZnO

Tableau 17 : échantillons aprés 2 semaines d’immersion.

a.
Aluminium

b.
a + époxy

c.
b + ZnO

d.
a + SolGel +
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Tableau 18 : échantillons aprés 4 semaines d’immersion
D.

familles.

a.

b.

Aluminium | a + époxy

c.
b 4+ ZnO

d.
a + SolGel +

Les organismes observés sur les échantillons peuvent étre catégories en 6

Bernacles (Barn) : Crustacé a coque dure qui se colle de maniere

permanente a un substrat et qui est difficile a enlever. La coque

extérieure est généralement de couleur blanche et a la forme d’un

cOne tronqué.

Polychetes calcaires (SpirTW, SerpTW) : Tordeuses calcaires (Ser-

pulidae, Spirorbidae).

Polychetes sédimentaires (SabeTW) : Worms pouvant former un

tube sédimentaire mou qui se colle au substrat (Sabellidae).

Mollusques (Mol) : Les exemples typiques incluent les huitres, les

moules, les vermitides.

Eponges (Sp) : Organismes coloniaux, souvent de couleurs vives.

Peut-étre étre incrusté ou dressé.

Tuniciers (Tun) : Forme coloniale ou solitaire d'ascidies de mer.

Les analyses des organismes accrochés sur les échantillons apres 2 et 4

semaines d’immersion sont présentées par la Figure IV-45 ot nous pouvons

remarquer :
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L'organisme dominant semble étre le ver & spirolle (SpirTW), suivi
du ver a serpulide (SerpTW) et des éponges. Ce sont des orga-
nismes d’encrassement au stade précoce courants sur le site d’essai.
Il semble que les surfaces en aluminium non revétues de ZnO pré-
sentent un tassement plus important. Cependant, le nombre total
ne semble pas avoir beaucoup augmenté a 4 semaines comparé a 2
semaines.

Le maximum d’accrochage est de 73 organismes observé dans le cas
d’aluminium sans revétement apres 4 semaines d’immersion contre
seulement 10 accrochage apres traitement (ZnO+ODS).

Dans le cas d’aluminium peint par époxy, le nombre d’accrochage
semble divisé par 2 apres le traitement (ZnO+ODS).

La technique sol-gel a manifesté une légere augmentation des orga-

nismes (18) contre (10) dans le cas de traitement sans le sol-gel.

80

60

40

20

Total organisms cover

2wks | 4wks | 2wks | 4wks | 2wks | 4wks | 2wks | 4wks | 2wks | 4 wks

Al Al-Ep Al-Ep-ZnO Al-SolGel-ZnO Al-ZnO

Avr SpirTW Avr SerpTW  m Avr Avr | Avr
Barnacles Sponges SabeTW

Figure I1V-45 : Comptage des organismes accrochés sur les échantillons pour 2 et 4 semaines d’im-

mersion.

L’estimation de la corrosion sur les échantillons apres 2 et 4 semaines

d’immersion sont montrés sur la Figure IV-46 ou l'on peut faire quelques

remarques :
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Figure IV-46 : Pourcentage de corrosion observé sur les échantillons a 2 et 4 semaines d’immersion

Les surfaces qui semblent avoir le maximum de corrosion sont 1’alu-
minium traité par la solution (ZnO+0ODS) sans et avec sol-gel.

La corrosion crée probablement des changements dans le potentiel
de surface (potentiel en circuit ouvert) et crée une augmentation
du niveau de pH local qui provoque une chute du tassement. Dans
cet esprit, il est possible que l'aluminium alterne entre une surface
cathodique et une surface anodique. [22]

Les meilleurs candidats contre la corrosion sont les échantillons
traités par la peinture époxy.

L’application de la solution (ZnO+4ODS) sans peintures peut avoir
un roule négatif sur la corrosion des échantillons.

Il est donc recommandé d’appliquer la solution (ZnO+ODS) apres
avoir appliqué la peinture pour protéger contre la corrosion et avoir
I'avantage de la solution (ZnO+ODS) qui jouera un role positif

contre le biofouling.
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6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons réussi a mettre en pratique notre solutions
proposée sur les produits de marché maritime. L’application de cette solution
(ZnO+0ODS) a bien prouvé sa capacité pour convertir les surfaces maritimes,
peintes par une peinture basic d’époxy, en surface super-hydrophobe avec
des angles de contact WCA supérieurs a 152° et des faibles angles de glisse-
ments SA de moins de 7°.

L’application de cette solution a réussi également de multiplier la vitesse
de glissement d’eau sur la surface traitée par un facteur de 24. La vitesse de
glissements SS a augmenté en passant de 54 mm.s* avant traitement a plus
de 1300 mm.s* apres I'application de la solution. Ce grand avantage pourrait
réduire d’une maniere significative la consommation énergétique de propul-
sion marine et marquer, par conséquence, une grande avancée du point de
vue écologique et économique.

Pour continuer dans cette direction, nous avons approfondie notre analyse
pour mesurer les efforts hydrodynamiques de la trainée. Nous avons travaillé
sur deux familles de profils NACA, une premiere avec 4 niveaux de rugosité
et une deuxieme peinte par quatre types de peintures maritimes industrielles.
Les mesures de la trainée apres le traitement par notre solution (ZnO+0DS)
révelent une réduction de la trainée de 'ordre de 160 milliNewton a moins
de 11 milliNewton. Cette réduction de la trainée estimée entre 8 et 11 fois
se traduit par une réduction de frottement de la coque de bateau en naviga-
tion, une réduction de I’énergie propulsif et une réduction des émissions des
gaz d’échappement dans I'environnement. Ces gains énergétiques et I’écono-
mique doivent encourager l’adoption de notre solution pour les systémes
maritimes apres une phase d’adaptation industrielle.

De plus, nous avons poursuivi notre étude pour voir I'effet de notre solu-
tion sur différentes surfaces d’aluminium vierges et traitées par une peinture
industrielle maritime type époxy. Le but de cette expérience et d’analyser le
biofouling et la corrosion apres une immersion en eau de mer pendant un
mois.

L’application de notre solution a permis de réduire le nombre d’accrochage
des organismes biofouling de 73 a seulement 10 sur I'aluminium. Et nous
avons pu observer une division du nombre d’accrochages par 2 dans le cas
d’aluminium peint par 1’époxy.
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Conclusion Générale et perspectives

Dans ce travail, nous avons essayé de participer aux efforts scientifiques
et trouver des solutions aux certains problemes de systémes marins. Ces
systemes souffrent de beaucoup de problemes liées a leur environnement tres
sévere. Cet environnement impose une facture tres lourde pour combattre
quelques ennemies comme la corrosion, le bio-fouling et la cavitation. Pour
étre en accord avec la nature, nous nous sommes inspiré d’'une de ses solu-
tions tres fabuleuses (la feuille de Lotus). Cette feuille nous a arrété avec ces
capacités super-hydrophobes au travers d'un certain nombre d’indicateurs
(citons un tres fort angle de contact de la goutte d’eau avec la surface ‘Water
Contact Angle’ WCA= 153°, un angle de glissement ‘Sliding Angle’ SA =
26° assez faible et enfin une bonne vitesse de glissement de la goutte d’eau
‘Sliding Speed’ SS = 319 mm.s"). Les valeurs de ces différents indicateurs
ont constitué pour nous une référence a approcher dans 'optimisation des
procédés de fabrication de revétement super-hydrophobes.

Mais avant de proposer une solution, il est trés judicieux de débuter le
projet par une analyse de marché. Nous avons réussi a comparer trois types
de peinture tres répondue dans le domaine de la construction maritime : une
peinture époxy de base contre la corrosion, une peinture antifouling classique
et une peinture antifouling a base de silicone. Notre étude a confirmé la
supériorité de la peinture antifouling a base de silicone, notamment par ses
caractéristiques de mouillabilité (WCA > 100° et SA < 16°) mais aussi pour
sa vitesse de glissement tres élevée (SS = 490 mm.s?) contre une vitesse de
glissement de (SSi. = 319 mm.s™) pour notre surface de référence ‘la feuille
de Lotus’.

En deuxiéme position, nous avons réussi a créer des surfaces super-hydro-
phobes (SSH) sur un alliage d’aluminium (6061) largement utilisé dans l'in-
dustrie maritime. L’oxyde de zinc (ZnO) a été sélectionné pour ses capacités
biologiques et anti-bactériennes. Ce candidat a joué le roule majeur pour
augmenter la rugosité de la surface traitée par la synthese de nano-fils. Ce-
pendant, il est nécessaire de réduire I’énergie de surface afin d’obtenir une
SSH. Pour cela, nous avons appliqué une couche mince de Octadecyltri-
methoxysilane (ODS) et la surface résultante a pu satisfaire les conditions
des SSH avec (WCA > 173° et SA < 5°). Mais aussi, Elle a donné une
augmentation tres remarquable de la vitesse de glissement ( SS > 1240

mm.s?).
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L’application de notre solution sur un produit du marché a été nécessaire
pour valider ce choix. Pour cela, Nous I'avons appliqué sur un disque cylin-
drique d’aluminium, peint par une peinture époxy. Ensuite, nous avons con-
duit les caractérisations sur le substrat seul, puis le substrat recouvert par
la peinture industrielle afin d’appliquer notre solution ZnO complétée par
une couche de ODS. Les résultats de nos caractérisations ont montré 'aug-
mentation des angles de contact passant de 98° a plus de 152° et la diminu-
tion des angles de glissement passant de 46° a presque 7° apres traitement
avec les nanomatériaux ZnQO. Sans oublier 'augmentation de la vitesse de
glissement dans le cas de la peinture époxy passant de 54 mm.s' a plus de
1300 mm.s™.

Afin de confirmer les gains hydrodynamiques de la solution proposée, nous
avons expérimenté notre solution sur des profils hydrodynamiques type
(NACA-0015) de taille 152 * 70 mm, pour comparer les forces de trainée
avant et apres 'application du revétement. Le protocole a été validé sur
deux familles de profiles en aluminium afin de vérifier I'influence de la ru-
gosité de surface : une famille peinte par 4 types de peintures marines et une
seconde famille traitée par 4 niveaux de rugosités sans peinture. Les efforts
de trainées mesurées avant le traitement sont estimés a plus de 160 milli-
newton mais ils diminuent a quelques 12 milli-newton apres traitement sur
un profil muni par une peinture antifouling classique. Ce résultat a été validé
sur I’ensemble des profils et confirme clairement le gain énergétique apportée
par notre solution adaptée aux navires.

Enfin, nous avons conduit des caractérisations bio-fouling sur des échan-
tillons d’aluminium de 75 * 25mm. Ces échantillons ont été traitées puis
immergées en mer en collaboration avec I'Université Nationale de Singapour
(NUS), dans des conditions réelles pendant un mois. A titre de comparaison,
nous avons observé des échantillons nus et d’autres couverts par une pein-
ture époxy. Les accumulations des organismes ont atteint une valeur de 72
points d’accroche dans le cas aluminium sans peinture, 40 avec I'aluminium
traité a la peinture époxy et 21 accrochages sur 'aluminium traité a la pein-
ture d’époxy et a la solution proposée ZnO+ODS.

Cette solution a prouvé ces capacités super-hydrophobes, hydrodyna-
miques et anti-fouling dans des conditions tres similaires auxquelles les sys-
temes marins sont mis. Elle pourrait étre adapter et appliquer prochaine-
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ment si elle est validée par une étude de prototype industrielle. Nous propo-
sons de continuer ces efforts avec plusieurs partenaires industrielles du do-
maine afin d’établir la méthode la plus adaptée a cette finalité.
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Résumé :

Dans le domaine maritime, nous sommes face a plusieurs défis qui nécessitent beaucoup
d’efforts scientifiques. Ces défis ne se limitent pas a la corrosion, au bio-fouling ou au
phénoméne de cavitation, mais ils posent les questions liées a I'écologie et a 'économie, pour le
choix des solutions a privilégier. Dans ce travail de recherche, nous avons apporté notre
contribution par une proposition d’une solution simple, a la fois écologique et économique en
élaborant la synthése de nanofils d’'oxyde de zinc (ZnO) sur un substrat en aluminium. La
solution a été inspirée par la nature, notamment la feuille de Lotus, avec ses propriétés super-
hydrophobes permettant de grands angles de contact, des angles de glissement faible et une
bonne vitesse de glissement. Notre solution a démontré ses potentialités pour les aspects de
super-hydrophobicité avec des meilleurs angles de contact et glissement. A ce propos, aprés
'application de notre solution a base de nanofils ZnO, la vitesse de glissement a été améliorée
par un facteur de plus de 20, les efforts de trainée ont été réduites de plus de 10 fois et le
nombre d’accrochage des organismes liés au biofouling a été divisé par 2. Nous avons conduit
également une étude de marché sur trois types de peintures industrielles pour le maritime, c’est
une étape indispensable pour la référence. Aprés I'analyse des peintures industrielles, 'avantage
a été donnée pour la peinture antifouling a base de silicone, permettant une vitesse de

glissement supérieure a notre référence naturelle, “la feuille de Lotus”.

Mots clés : Super-hydrophobicité, performances hydrodynamiques, ZnO, nanofils, peintures

marines, vitesse de glissement, efforts de trainée, corrosion, encrassement.

Abstract :

In the maritime field, we face several challenges that require a lot of scientific effort. These
challenges are not limited to corrosion, bio-fouling or cavitation, but they also evoke the
necessary ecological and economic questions for any proposed solutions. In this research work,
we tried to participate in this challenge by proposing a simple, ecological and economical
solution, through the development of the synthesis of zinc oxide nanorods (ZnO) on an aluminum
substrate. The solution was inspired by nature, especially the Lotus Leaf, with its super-
hydrophobic (SH) properties allowing for large contact angles, small sliding angles and good
sliding speed. Our solution has demonstrated its potential SH capabilities with better contact and
sliding angles. After the application of our ZnO nanorods solution, the sliding speed has been
improved by a factor greater than 20, the drag forces have been reduced by more than 10 times
and the accumulation attachments of the bio-fouling organisms were divided by 2. Otherwise, we
have conducted the essential market study on three types of industrial marine paints. After
analyzes, the ad-vantage has been given to the anti-fouling silicone paint with a higher sliding

speed than our natural reference the “Lotus Leaf”.

Key words : Super-hydrophobicity, hydrodynamic performances, ZnO, nanorods, marine paints,

sliding speed, drag forces, corrosion, bio-fouling.





