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Résume

Cette recherche a offert une solution efficace au probleme de la pollution affectant les
isolateurs haute tension gréce a l'utilisation d'un nanorevétement superhydrophobe. Le revétement
nanocomposite a été fabriqué par un processus qui intéegre du silicone avec des nanoparticules
d'oxyde de cuivre (CuO), synthétisées par des approches a la fois chimiques et biologiques, afin de
créer un matériau novateur aux caractéristiques améliorées. Suite a la synthése de nanoparticules
d'oxyde de cuivre (CuO-NPs) par la méthode chimique (Coprécipitation.), elles ont été
caractérisées en utilisant plusieurs techniques. Les études ont identifié des nanoparticules et
caractérisé leur morphologie a l'aide d'un microscope électronique a balayage (MEB), ce qui a
indiqué que les nanoparticules de CuO avaient une structure fleurs. De plus, la spectroscopie de
rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a été utilisée pour déterminer la création de ces particules,
tandis que leurs caractéristiques cristallines et leurs dimensions ont été évaluées par une analyse de
diffraction des rayons X (XRD). Les résultats ont révélé que la structure cristalline de lI'oxyde de
cuivre (CuO) avait une taille moyenne de 24.27 nm. Le nanrevétement a été soumis a une analyse
par SEM, qui a révélé une morphologie de surface complexe et a validé la présence de
nanoparticules de cuivre sur la surface du revétement, montrant une distribution inégale de ces
particules. De plus, I'étude par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDX) a révélé
que les nanoparticules de CuO étaient intégrées a l'intérieur du revétement. Un test d'angle de
contact (méthode des gouttes) a été réalisé pour évaluer I'efficacité de notre revétement, obtenant
une valeur supérieure a 150°, ce qui augmente la capacité du revétement a résister a l'eau et a

atteindre de meilleures capacités d'auto-nettoyage.

Mots-clés : Nanoparticules d'oxyde de cuivre CuO-NPs, nanocoposite, silicone, des

approches chimique et biologique, Revétement, Angle de contact, superhydrophobe.



Abstract

This research provided an effective resolution to the issue of pollution affecting high-voltage
insulators by the use of a superhydrophobic nanocoating. The nanocomposite coating was
manufactured by a process that integrates silicon with copper oxide nanoparticles (CuO),
synthesized via both chemical and biological approaches, to create a novel material with enhanced
characteristics. Following the synthesis of Copper oxide nanoparticles (CuO-NPs) using the
chemical approach (co-precipitation), they were characterized employing several methods. The
studies identified nanoparticles and characterized their morphology using a scanning electron
microscope (SEM), which indicated that the CuO nanoparticles had a flowers structure.
Furthermore, Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX) was used to ascertain the creation of
these particles, while their crystalline characteristics and dimensions were evaluated by X-ray
diffraction (XRD) examination. The findings revealed that the crystalline structure of copper oxide
CuO had an average size of 24.27 nm. The nanocoating underwent SEM examination, which
disclosed intricate surface morphology and validated the existence of copper nanoparticles on the
coating surface, exhibiting an unequal distribution of these particles. Moreover, Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy (EDX) study revealed that the CuO nanoparticles were integrated inside the
coating. A contact angle test (sessile drop method) was performed to assess the efficacy of our
coating, yielding a value above 150°, hence augmenting the coating's capacity to resist water and

attain superior self-cleaning capabilities.

Keywords: Copper oxide nanoparticles, nanocoposite, Silicon, Chemical and biological

approaches, coating, contact angle, Superhydrophobic.
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Introduction générale :

Le secteur de I'énergie électrique joue un rdle crucial dans la croissance économique et le
développement de chaque pays a travers le monde. Par conséquent, la demande mondiale d'énergie
électrique augmente tant dans les économies développées que dans les économies en développement
[1]. Pour répondre a cette demande croissante et ameliorer les normes de vie, les entreprises doivent
assurer une livraison d'énergie de maniére sécurisée et fiable tout en atteignant des performances
maximales du systéme. C'est pourquoi les lignes électrique haute tension sont largement utilisées pour
transporter I'énergie des centrales vers les consommateurs sur de longues distances. Pour un transport

d'énergie sar et fiable, un systéme d'isolation fiable est nécessaire [2, 3].

Les isolants sont I'une des composantes les plus importantes des systemes énergétiques, car ils
peuvent affecter la performance générale des lignes aériennes et des sous-stations HT [4]. Les
isolateurs HT soutiennent les lignes aériennes et les empéchent de toucher les structures de soutien,

garantissant ainsi un transfert d'énergie efficace et sir [5].

Les lignes aériennes et les sous-stations du réseau de transmission d'énergie électrique
sont soumises a des conditions climatiques extrémes [6]. En conséquence, les isolateurs HT sont
particulierement exposés a divers polluants (poussiere, sable, sels, produits chimiques, etc.) qui
peuvent s'accumuler & la surface de I'isolant. Dans des conditions humides, la couche de pollution se
transforme en une couche conductrice, permettant au courant de fuite de circuler sur la surface de
I'isolateur et provoquant des décharges. Ces décharges peuvent persister jusqu'a la coupure de la ligne

électrique, entrainant des pertes s'élevant a des milliards de dollars [7,8].

Pour éviter le phénomeéne de pollution, plusieurs solutions existent, notamment I'augmentation
de la distance de fuite, le lubrifiant (en utilisant des graisses chimiques spéciales) et le lavage
périodique a I'eau distillée. Cependant, ces méthodes sont codteuses et prennent du temps. De plus, il
n'existe pas de méthode fiable, autre que I'expérience humaine, pour déterminer quand un nettoyage
est necessaire. Par conséquent, il est essentiel de veiller a la maintenance. Une méthode intéressante
pour eviter I'accumulation de polluants sur les surfaces des isolateurs [6]. Consiste a appliquer un
revétement super hydrophobe. Ribeiro et autre ont développé des revétements superhydrophobes pour
les isolateur haute tension [9]. Ces revétements sont particulierement intéressants en raison de leur
propriété d'auto-nettoyage, c'est-a-dire la capacité de la surface a se débarrasser des polluants
lorsqu'elle est en contact avec des gouttes d’eau [8].



Introduction générale :

L'objectif de ce travail est de développer un revétement superhydrophobe utilisant la technologie
des nanomatériaux. Il existe plusieurs matériaux pour développer ce revétement, parmi lesquels le
silicone revét une grande importance en raison de sa capacité a isoler électriquement et de sa bonne
résistance a la pollution, grace a ses propriétés hydrophobes et a sa résistance a la chaleur et aux rayons
ultraviolets [10,11]. Cependant, sa sensibilité au vieillissement et la dégradation de sa surface dans les
environnements humides sont des points faibles de le silicone, pour améliorer les propriétés des
polymeres, des nanoparticules sont ajoutées, contribuant a augmenter la constante d'isolation et ses
caractéristiques hydrophobes. De plus, certaines nanoparticules sont connues pour posséder des

propriétés photocatalytiques [6].

Il existe de nombreux semi-conducteurs adaptés a une utilisation en tant qu'agents
photocatalytiques, tels que I'oxyde de cuivre CuO, I'oxyde de zinc ZnO et I'oxyde de titaneTiO, [12].
L'oxyde de cuivre a suscité un intérét particulier en raison de son application dans I'élimination des
polluants organiques et inorganiques par photocatalyse sous irradiation solaire. 1l est donc considérée
comme un photocatalyseur prometteur, grace a sa large bande interdite, a son faible codt, a sa
disponibilité, a sa faible toxicité, a sa grande surface spécifique et a sa stabilité chimique et
photocatalytique excellente [13,14]. Avec ces caractéristiques, la saleté présente a la surface s'oxyde
rapidement, permettant d'obtenir des surfaces auto-nettoyantes. De plus, I'oxyde de cuivre améliore
I'nydrophobie de la surface grace a la création de rugosité sur celle-ci [15].

Pour réaliser ce travail, la recherche est divisée en trois chapitres :

Le premier chapitre : un apercu général des nanomatériaux et des nanoparticules, en particulier I'oxyde

de cuivre CuO, les nanocomposites et les isolateurs haute tension.

Le deuxiéme chapitre : Il couvre les méthodes et techniques expérimentales utilisées ainsi que les

méthodes de caractérisation.

Le troisieme chapitre : présent les résultats d’analyse physico-chimique des nanoparticules obtenus et
les caractérisations de notre nanocomposite avec la discussion des tests.

Enfin, une conclusion générale résumant les principales conclusions obtenues.
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Chapitre I
Etude bibliographique



1.1 Introduction :

La nanotechnologie est un domaine de recherche, d'innovation, de développement et
d'activité industrielle qui a connu une croissance rapide ces dernieres années. Cette technologie
englobe de nombreuses disciplines telles que la biologie, I'ingénierie, la physique et la chimie.

Elle implique la fabrication et le traitement de matériaux a I'échelle de 100 nm [1].

Les nanocomposites polymeéres occupent une place particuliere en raison de la diversité
de leurs applications. La différence entre les propriétés des polymeéres purs et celles des
nanocomposites polymeéres correspondants est attribuée a I'effet significatif des charges
nanométriques sur la matrice polymere. 1l est reconnu que les nanocomposites a base de matrice
polymere sont des matériaux importants pour des applications telles que les revétements, les

adhésifs, I'industrie automobile, les applications isolantes, et les applications médicales [2].

Dans ce chapitre, nous verrons la partie théorique de notre travail en abordant les concepts

généraux des nanoparticules, des nanocomposites et des notions sur les isolateur haute tension.

1.2 Concept de Nano :

Le mot "nano" est dérivé du grec ancien, signifiant "nanos" ou, autrement dit, “tres petit".
Cependant, dans les contextes contemporains, il a évolué pour décrire des choses qui sont de
l'ordre de 107 métres, c'est-a-dire qu'il est devenu une unité de mesure équivalente a un

milliardiéme de metre ou un millionieme de millimetre [3,4].

1.3 Nanomatériaux :

1.3.1 Définition :

Les nanomatériaux sont des substances naturelles, manufacturées ou résultant de
processus accidentels, qui contiennent des particules libres, qu'elles soient sous forme d'agrégats
ou d'agglomérats, ayant une dimension d'un ou plusieurs axes comprise entre 1 et 100
nanomeétres [5]. Ces matériaux se distinguent par leur appartenance a une catégorie avancée de
matériaux [6].Dotée de propriétés chimiques et physiques uniques par rapport a leurs
homologues a I'échelle macroscopique [7]. Parmi ces propriétés, on trouve une surface

spécifique élevée, ce qui les rend plus réactifs chimiquement [6].
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1.3.2 Classification de nanomatériaux :
Les nanomatériaux peuvent étre classés selon plusieurs critéres [8] :
1.3.2.1 Classification par dimensions :
On peut classer les nanomatériaux en quatre familles selon leur dimension :
a. Matériaux de dimension 0 : matériaux Composés de grains nanométriques
dispersés de maniere aléatoire ou organisée au sein d'une matrice. comme dans
les cristaux colloidaux pour 1’optique ou les fluides magnétiques [8].
b. Matériaux de dimension 1 : matériaux sous forme de nanofibres ou de
nanotubes [8].
c. Matériaux de dimension 2 : matériaux sous forme de couche mince, comme
dans les dépots d’agrégats ou de revétements €épais obtenus par projection plasma
ou voie électrochimique [8].
d. Matériaux de dimension 3 : matériaux sous forme compacte comme dans les

céramiques et les métaux nanostructures [8,9].

® gy ® A

o:’: /;/;

Figure 1.1 : Classifications des nanomatériaux (a) OD sphéres et clusters, (b) 1D nanofibres,
fils et tiges, (c) 2D filmes, plates, et réseaux, (d) 3D nanomatériaux [10]

1.3.2.2 Classification par familles :

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux [11] :
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#0040 ML

Agglomérat Matériau nano-composite
et/ouagrégat  (en surface) et/ou nanoporeux

Figure 1.2 : Classification des nanomatériaux selon leur taille [12].

» Nano-objets, qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se
situent a 1’échelle nanométrique. Cette famille comprend trois catégories sont
discernées [11] :

e Nanoparticules, qui désignent des nano-objets dont les trois dimensions externes se
situent a 1’échelle nanométrique notamment le dioxyde de titane.

e Nanofibres, nanotubes, nanofilaments, nanotiges ou nanobatonnets, qui se
rapportent a des nano-objets dont deux dimensions externes similaires sont a
I’échelle nanométrique telle que les nanotubes de carbone et dont la troisieme

dimension est significativement supérieure.

N

500 nm
(@) (b)

Figure 1.3 : Images MEB (détecteur BSE) de nanofibres de carbonate de calcium dans la

chaux récarbonatée de Low Ham : (a) dans le mortier de chaux ou les déchets de Rutland. (b)
et dans les déchets de construction au chateau de Césis [13].



Nanofeuillets, nanoplats ou nanoplaquettes, qui définissent des nano-objets dont une
dimension externe se situe a 1’échelle nanométrique notamment les nanofeuillets
d’argile et dont les deux autres dimensions sont significativement plus grandes.
Matériaux nanostructures ; Les nanomatériaux sont des matériaux ayant une structure
interne ou de surface a I'échelle nanométrique. Parmi ces nanomatériaux, plusieurs
familles peuvent étre distinguées, notamment [11] :
Agrégats et agglomérats de nano-objets : c’est un assemblage de nano-objets
représentés soit de maniere individuelle soit sous forme de d'agrégats ou d'agglomérats
dont la taille est sensiblement supérieure a 100 nm [11].

Dans les agglomérats, les particules sont faiblement liées entre elles, et la surface de
Chaque composant équivaut a la surface externe résultante. En revanche, dans les
agrégats, les particules sont fortement liées entre elles. La surface de chaque composant

peut étre plus grande que la surface externe résultante [14].

-
\J\_,«‘ - sy
-
s Agglomérats Agrégats
Particule isolée  (payticules constitutives (Particules fusionnées ou
faiblement liées) fortement liées)

Figure 1.4 : Agrégats et agglomérats de nano-objets [12].

Matériau nano-poreux : un matériau nano-poreux est un matériau solide contenant des
nano pores. Un nano pore est une cavité dont au moins une dimension est a I'échelle
nanométrique et qui peut contenir un gaz ou un liquide [14] .

Nanocomposite : Le terme "nano-composite™ designe un matériau solide composé d'un
mélange de deux substances ou plus avec des phases distinctes [14], dans lequel des
nano-objets sont introduits en totalité ou en partie, ce qui lui confére des propriétés

améliorées a I'échelle nanométrique [11].
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1.4 Nanoparticule :
1.4.1 Définition :

Les particules nanométriques sont des particules dont la taille varie entre 1 et 100
nanometres (107°). Elles sont constituées de carbone, de métaux, d'oxydes métalliques ou de
matériaux organiques. Toutes leurs dimensions sont a I'échelle du nanométre. Leur petite taille
leur confere des surfaces spécifiques beaucoup plus importantes que celles des formes en vrac.
Elles présentent des propriétés physiques, chimiques et biologiques uniques par rapport a leurs
homologues de plus grande taille [15-17].

Les NPs ne sont pas des simples molécules en soi et sont donc composeés de trois couches
[18] :

e couche de surface, qui peut étre fonctionnalisée avec une variété de petites molécules,
d'ions métalliques, de tensioactifs et de polymeres.

e couche de coque, qui est un matériel chimiquement différent du noyau dans tous les
aspects, etc.

e noyau, qui est essentiellement la partie centrale du NP et désigne généralement le NP

lui- méme.
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Figure 1.5 : Echelle nanoparticules [19].

1.4.2 Méthodes de synthese pour les nanoparticules :
Il existe deux approches principales couramment utilisées pour préparer les

nanoparticules :
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1/ I'approche descendante (top down) :

Elle utilise des structures macroscopiques de base, ou le procédé commence avec des
particules plus grandes qui sont réduites en nanoparticules. Le processus de formation des
structures nanomeétriques est contrélé de I'extérieur. Ces méthodes comprennent des techniques
physiques telles que le broyage, l'irradiation, la gravure, etc... Les principaux inconvénients de
ces méthodes sont qu'elles nécessitent des installations de grande taille, nécessitent un capital
important et ne sont pas adaptées a la production a grande échelle ; elles sont principalement

appropriées pour les expérimentations en laboratoire [20-22].
2/ I'approche ascendante (Botton up) :

Cette approche implique l'assemblage ou l'intégration d'atomes et de molécules pour
générer une variété de nanoparticules [22]. La méthodologie de cette approche est
principalement basée sur le principe de reconnaissance moléculaire (auto-assemblage), ce qui
signifie que les objets se forment spontanément en raison de leur similitude. Cela inclut des

méthodes chimiques et biologiques telles que le dép6t, le sol-gel, etc. [20]

11
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Synthése des nanoparticules

a -
L’approche descendante L’approche ascendante
Y e
Bulk material Powder Nanoparticles Aggregates Atoms
@ e® T TR
Top down Bottom up

L Nanoparticule

( -  Méthode physique A 44 Méthode chimique »l@ Méthode biologique
—
~
Ve 5 o D - Procédé sol-gel synthése.
royage mecanique. \ *  Spin-coating. « Utilisant les plantes et leurs extrait.
+  Nanolithographie. * Deépot chimique en phase . . .
‘l vapeur (CVD). » Utilisant des microorganismes.
« Ablation laser. «  Pyrolyse au laser. . (Bactéri hambi
o . +  Synthése par support de (Bactéries, champignons).

»  Pulverisation cathodique. ‘l g]outf: e « A I"aide d'algues (micro- algues).
. 5 it ; . ynthése par pulvérisation

Décomposition thermique. ‘l plasma ou flamme. » Utilisant des enzymes et des

Gravure électrochimique pulsée. «  Condensation atomique ou

) moléculaire. biomolécules.
\ +  Méthode de Coprécipitation.
_//

Figure 1.6 : Différentes approches et des méthodes des syntheses des nanoparticules [23,24].
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1.4.3 Classification de nanoparticule :
Les nanoparticules sont classifiées selon leur composition chimique en trois catégories :

nanoparticules organiques, nanoparticules inorganiques et nanoparticules a base de carbone.

a) Nanoparticules organiques :

Ce sont des particules solides composees de composés tels que des graisses, des
polymeéres ou d'autres composés organiques, ayant une taille variant de 100 nm a 1 pum.
Parmi les exemples les plus courants de cette catégorie :

dendrimeéres, les liposomes, les micelles et les complexes de protéines tels que la
ferritine.
Ces particules sont écologiques, biodégradables, non toxiques et économiques [23,
25,26].
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Figure 1.7 : Nanoparticules organiques : a - Dendrimeres, b - Liposomes et ¢c— micelles [17].

b) Nanoparticules inorganiques :

Cette catégorie est composée de particules inorganiques qui ne sont pas fabriquées

a partir de carbone ou de matériaux organiques, et comprend les particules métalliques

et les oxydes métalliques [23, 25,26] :

e Lesnanoparticules métalliques : elles peuvent étre obtenues a partir de métaux tels
que le cuivre (Cu), I'argent (Ag), I'or (Au), le zinc (Zn), et le fer (Fe), qui sont les
métaux les plus utilisés pour la synthése des nanoparticules métalliques en raison de
la présence d'orbitales d partiellement remplies, les rendant plus réactifs a
I'oxydation. Leur taille varie entre 10 et 100 nanometres et elles se présentent sous
differentes formes telles que des sphéres et des cylindres. Elles exhibent des
propriétés inhabituelles telles qu'un rapport surface/volume élevé, une taille de pores,

et une structure cristalline ou semi-cristalline.

13
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e Lesnanoparticules métalliques d'oxydes : Les nanoparticules métalliques peuvent
étre transformées en leurs oxydes correspondants, qui possedent des propriétes
exceptionnelles par rapport a leurs homologues métalliques. Parmi les oxydes
métalliques les plus courants, on trouve : I'oxyde de cuivre (CuO), I'oxyde de zinc
(ZnO), I'oxyde de titane (TiOy), etc.

10-20 nm <100 nm 130 - 180 nm

Au

Figure 1.8 : Exemples de nanoparticules inorganiques [27].

c) Nanoparticules a base de carbone :

Ce sont des particules constituées de carbone et se présentent sous différentes
formes telles que tubulaire, sphérique ou elliptique. 1l existe deux catégories principales
de nanoparticules de carbone : fulleréne et nanotubes de carbone [23].

Les nanoparticules a base de carbone combinent les caractéristiques distinctives des
liaisons carbonées hybrides sp2 avec des propriétés physiques et chimiques
exceptionnelles a I'échelle nanométrique. Cela est d0 a leur conductivité électrique unique,
leur grande résistance, leur affinité électronique ainsi qu'a leurs propriétés optiques,

thermiques et d'absorption [25].

Figure 1.9 : Nanoparticules carbonés : A : Graphene, B : Nanofibres de carbone, C : Carbone
actif D : SWCNT, E : DWCNT, F : MWCNT, G : fullerene [28].
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1.5 L'oxyde de cuivre NPs :
1.5.1 Définition :

Le CuO se présente sous forme de poudre fine de couleur noire, insoluble dans I'eau

[29]. 1l posséde divers états d'oxydation, dont +I et + 1, ce dernier étant le plus courant [30].

Figure 1.10 : L'oxyde de cuivre [29].

1.5.2 Propriétés de I’oxyde de cuivre CuO :
» Les propriétés structurales :

L'oxyde de cuivre (CuO) est également connu sous le nom de "ténorite” [31] et
posséde une structure cristalline monoclinique avec le groupe d'espace C2/c. Les
paramétres de la maille cristalline de I'oxyde de cuivre (constantes de la maille) sont :
a=0,47 nm, b =0,34 nm, ¢ = 0,51 nm, B = 99,54°, et a =y = 90°. Chaque atome de
cuivre est entouré de quatre atomes d'oxygene voisins, c'est-a-dire que les atomes de
cuivre sont situés au centre d'un rectangle, et chaque atome d'oxygéne est coordonné

avec quatre atomes de cuivre dans une configuration tétraédrique déformée [29,32].

Figure 1.11 : Structure cristalline de CuO [32].
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» Les propriétés physiques :
Nous citons certaines des propriétés physiques dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Les propriétés physiques de I'oxyde de cuivre CuO [29, 32,33].

Caractéristiques Valeur
Paramétre de maille. a=4.68 A b=3.42A  ¢=5.13A
Distance interatomique Cu-O. 1.95A
Distance interatomique O-O. 2.62A
Distance interatomique Cu-Cu. 2.90A
Masse molaire. 79.55g/mol
Masse volumique. 6.4g/cm3
Large de bande interdite. 1.2eV
Température de fusion. 1330 °C
Constante diélectrique relative 12,0
Capacité de chaleur spécifique (Cp) 460 £ 10 J kgt K1
Coefficient thermique d’expansion 12,5 x 10-6 K*
Conductivité thermique (K) 1717WK?1im?
Apparence solide. Noire

» Proprietés électriques :

Les propriétés électriques des oxydes métalliques sont généralement liées aux
défauts dans le réseau cristallin. L'oxyde de cuivre (CuO) est un semi-conducteur de type
p avec une bande interdite de 1,45 eV et une bande interdite indirecte. Les variations de
la bande interdite peuvent étre associées a I'effet de taille quantique dans la structure de
CuO [29, 32,34]
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> Propriétés optiques :
L'oxyde de cuivre (CuO) absorbe fortement le spectre visible avec une
transparence légerement plus élevée pour les échantillons de nanostructure ayant une

bande interdite plus large. Il absorbe également dans la région ultraviolette [33].

1.5.3 Applications d’oxyde de cuivre :
Photocatalyse :

Le cuivre (CuQ) est considérée comme un photocatalyseur prometteur, utilisé dans
de nombreux processus chimiques tels que la dégradation des polluants organiques et la
séparation de l'eau sous irradiation lumineuse visible en raison de son faible gap
énergétique et de son codt bas [31].

Energie solaire :

Il est utilisé pour convertir I'énergie solaire en électricité grace a ses nombreuses
propriétés, telles qu'un haut coefficient d'absorption, une bande interdite étroite dans la
région de la lumiere visible, une grande efficacité, une non-toxicité, une stabilité, une
fabrication simple et un codt faible [32].

Batteries au lithium :

L'oxyde de cuivre est utilisé dans les batteries au lithium en raison de ses
caractéristiques distinctives, telles qu'une capacité théorique élevée, ce qui améliore son
efficacité de stockage d'énergie. Il est également économique, disponible en grandes
quantités par rapport a d'autres matériaux, et écologique [32].

Capteurs :

Les détecteurs optiques sont des dispositifs importants utilisés dans diverses
applications telles que les systemes d'imagerie thermique, les outils de navigation, les
communications en espace libre, les dispositifs de mesure de glucose, etc. L'oxyde de
cuivre offre de grandes possibilités pour développer des capteurs sensibles et a faible
colt en raison de son gap énergétique relativement petit, de ses propriétés en

électronique optique et de sa grande surface spécifique [31 ,32].

17



Chapitre I: générale Etude bibliographique

Applications médicales de CuO :
Les applications des nanoparticules se sont étendues au domaine médical, ou le
CuO est utilise comme agents antimicrobiens, formulations anticancéreuses, agents
antifongiques, agents anti-inflammatoires, agents thérapeutiques pour la guérison des

blessures et pour la détection des virus dans le corps humain [35,36].

‘ -_ Technologie
tnergie N\ Les dispositifs
Batteries au de mesure de
lithium glucose
Enwirorwnement

La dégradation

™ ' des polluants
' ' ) organiques
Sante : (Photocatalyse)
| e La détection
e = des virus dans
le corps

Figure 1.12 : Applications d’oxyde de cuivre [31, 32, 35,36].

1.6 Nanocomposites :
1.6.1 Définition :

C'est toute matiere composée de deux phases ou plus, une phase organique et une phase
inorganique, dont au moins I'une de ces phases a une dimension nanométrique comprise entre
10 et 100 nm. Les nanocomposites constituent une nouvelle catégorie de matériaux. Bien
qu'ils aient la méme composition que les matériaux composites traditionnels, la différence
réside dans la taille des composants. Certaines propriétés (optiques, électriques, mécaniques,
barriéres, isolantes) n'apparaissent qu'a I'échelle nanométrique en raison du rapport élevé

entre la surface et le volume [39-41].
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1.6.2 Types de nanocomposite :
Les nanocomposites peuvent généralement étre classés en trois catégories selon le type
de matrice [42] :

e Nanocomposites a matrice polymere.
e Nanocomposites & matrice céramique.

e Nanocomposites & matrice métallique.

1.6.2.1 Nanocomposite polymeére :
1.6.2.1.1 Definition :
Les matériaux composites a base des polymeéres PNC sont constitués d'une matrice

polymere et d'additifs nanométriques (charges) [42,43]. L'incorporation de nanomatériaux
dans une matrice polymere permet d'améliorer les propriétés du polymere, telles que la
durabilité, la solidité [44], les propriétés optiques, les propriétés barrieres et les propriétés
isolantes. Ces améliorations sont possibles a condition que les interactions entre les
nanoparticules et la matrice soient optimales et que les nanoparticules soient uniformément
dispersées dans la matrice, Ces composites permettent ainsi de combiner la facilité de mise
en forme des polymeres avec la possibilité de moduler leurs propriétés en fonction des
applications visées. Divers types de particules, incluant des nanoparticules métalliques, de
I'argile, des fibres de carbone ou méme d'autres polymeéres, peuvent étre intégres dans la
matrice polymeére [38,45].
1.6.2.1.2 Préparation de nanocomposite polymeére :

La préparation de nanocomposite polymére PNC peut étre divisée en trois
catégories principales : mélange en solution, I'état fondu, polymérisation [46].La
méthode appropriée est choisie en fonction du type de polymeére, du type de nanocharge
et des caractéristiques requises pour le produit final [47].

1. Meélange en solution : Cette méthode consiste a mélanger le polymeére et le matériau de
renfort dans un solvant commun, dans lequel le polymeére ou pré-polymére y est soluble
et les nanocharges sont capables de gonfler. Les nanocharges sont d'abord gonflées dans
un solvant tel que : I'eau, le toluéne. Lorsque le polymere et les nanocharges sont
mélangés dans la solution, ils interagissent Les chaines polymeéres et déplacent le solvant

a l'intérieur des couches Lorsque le solvant s'évapore, les nanoparticules restent réparties
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entre les chaines polyméres, Le solvant doit s'‘évaporer lentement pour éviter la
formation de bulles d'air et éviter que les nanoparticules ne se regroupent. L'avantage de
cette méthode est qu'elle permet de réduire la viscosité et la température d'application
.Elle est cependant adaptée a la synthese de nano-revétements. Il ne convient pas a une

application industrielle en raison de grandes quantités de solvant nécessaires [47-50].

Inorganic Solvent
filler

.0
I ®
1 ... .
—eey ....
L ]
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YD
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platelets
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L]
+ 3
0.0
e ®
Polymer Solvent

Figure 1.13 : Elaboration d’un nanocomposite en solution [51].

2. Polymérisation in- situ : Cette méthode est la premiére a permettre I'obtention de
matériaux nanocomposites . Les nanocharges sont directement mélangées avec la
solution de monomere et se répartissent au cours de la polymérisation, ce qui réduit le
temps de fabrication . Il est essentiel de bien disperser les nanocharges dans la solution
de monomere avant de commencer la polymérisation . Le processus se réalise par
chauffage ou irradiation . L'un des avantages de cette méthode est la bonne adhésion
entre les nanocharges . Cependant, les nanocharges peuvent entraver le processus de

polymeérisation [46-48,50].
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Figure 1.14 : Nanocomposite produit par polymérisation d’un monomeére in-Situ [51].

3. Mélange a I’état fondu : Cette méthode est privilégiée pour la préparation des
nanocomposites dans I’industrie. Elle consiste a mélanger une matrice polymeére avec un
nanocharge a I'état fondu, c'est-a-dire a haute température. Cette technique repose
principalement sur le temps et la compatibilité chimique entre le polymeére et la surface
des nanoparticules. Le grand avantage de cette méthode est l'absence de solvants,

permettant ainsi I'utilisation de techniques pour le traitement des polymeres [47, 48,50].

Polymer Nanofillers Nanocomposite

Figure 1.15 : Elaboration d’un nanocomposite & 1’état fondu [51].
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1.6.2.1.3 Applications de nanocomposite polymere :

Industrie automobile :

L'industrie automobile est I'un des plus grands consommateurs de nanocomposés
polyméres en raison de leurs propriétés améliorées telles que la résistance a la chaleur,
la résistance aux chocs, le faible codt, la 1égereté et les propriétés mecaniques [52,53].
Ils sont utilisés pour améliorer les performances des technologies actuelles dans des
applications telles que : les panneaux de porte, les systémes de transmission, les systémes
d'échappement, les pneus, les structures et les pieces automobiles, les sieges, les
couvertures de moteurs, etc. [52,54].

Panneaux solaires :

Les nanocomposite polyméres améliorent I'efficacité des cellules solaires en
utilisant des polymeres recouverts de métaux nanométriques, ce qui permet une
absorption plus efficace de I'énergie solaire. Les composites polymeres métalliques
agissent comme des structures métalliques isolantes [55].

Films minces :
Actuellement, différentes techniques sont utilisées pour fabriquer des films

minces. Les nanocomposés polymeéres peuvent produire des films de haute qualité [55].

Capteurs :

Les nanocomposés polymeéres fonctionnent comme des capteurs grace a
I'excitation de la résonance plasmonique de surface, une caractéristique des particules
métalliques nanométriques. Le mélange de polymeres et de particules métalliques
combine plusieurs propriétés, pouvant améliorer I'efficacité des capteurs (détecteurs de

virus, capteurs biologiques, détecteurs de molécules de cancer) [55].

Emballage alimentaire :
Ils sont utilisés dans la fabrication de conteneurs et de films d'emballage pour les

produits alimentaires [53].
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Médecine :

Le domaine médical est le secteur le plus avancé dans I'utilisation des
nanocomposes polymeres, utilisés dans les bandages, les dispositifs médicaux, la
livraison de médicaments, les vaisseaux sanguins, les matériaux antimicrobiens, les

implants chirurgicaux, les tissus durs (0s), et les tissus mous (peau) [52].

Applications maritimes :

L'industrie maritime a largement utilisé les nanocomposés polymeres ces dernieres
décennies en raison de leurs caractéristiques : force, rigidité, flexibilité de conception,
légereté, réduction des colts de fabrication et dentretien, diminution de la
consommation de carburant, résistance a la corrosion, blocage de la moisissure,
amélioration de I'efficacité, augmentation de la flottabilité, et augmentation de la vitesse.
En raison de ces propriétés, les nanocomposés polymeres sont largement utilisés dans
les équipements internes : pompes, tuyaux, ponts, machines, colonnes de propulsion,

composants de moteurs, réservoirs, structures, pales de turbines hydrauliques, etc. [52].

Autres applications :
Tuyaux pour le pétrole et le gaz, revétements, réservoirs de carburant [53],

structures d’avions, armement militaire [52], traitement de I'eau [56].
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Figure 1.18 : Applications de nanocomposite polymeére [52-56].
1.7 Polymeére :

Le mot "polymeére" est dérivé des deux mots grecs "polus” qui signifie "plusieurs” et "meros"
qui signifie "partie”. Un polymere est une grosse molécule, organique ou inorganique, constituée de

la répétition d'une méme unité de base appelée monomere (dérivé du mot grec "monos" qui signifie

un"). Ces monomeres sont reliés entre eux par des liaisons covalentes a I'échelle moléculaire, pouvant

atteindre plusieurs centaines de nanometres. La réaction chimique qui transforme [A] en une
macromolécule (polymeére) [-A-] . est appelée polymérisation [57].

A A A A

A

Figure 1.16 : Chaine structure de polymere [58].
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1.7.1 Silicone :

1.7.1.1 Définition :
Les silicones sont des polyméres synthétiques contenant un composé inactif,

constitués d'unités répetitives de siloxane. Les silicones peuvent étre fabriquées avec une
variété de propriétés et de structures, disponibles dans diverses textures telles que

liquide, gel, caoutchouc, plastique dur, etc., en fonction de I'application prévue [59].

1.7.1.2 Composants :
Les silicones sont constituées d'unités répétitives de siloxane, une chaine d'atomes

de silicium(Si) et d'atomes d'oxygene (O), avec des groupes latéraux organiques tels que
: méthyle, éthyle, propyle, etc., liés aux atomes de silicium. Elles peuvent étre linéaires
ou ramifiées. La liaison siloxane dans les silicones est forte mais extrémement flexible.
Les silicones deviennent insolubles dans I'eau lorsqu'on ajoute des groupes méthyle ou

des hydrocarbures a chaines plus longues [59-61].

@ © @
© 60O 060 ©

@ © @

Figure 1.17 : Structure chimique du Polydimethylsiloxane [62].

1.7.1.3 Propriétés :
Le silicone présente de nombreuses propriétés, notamment [59, 63,64] :
= Faible énergie de surface.
= Transparence aux rayons visibles.
= Résistance aux rayons ultraviolets.
= Excellente résistance a la chaleur.
= Résistance a I'eau (hydrophobe).
= |solation electrique.

= Faible toxicité.
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= Bonne stabilité contre I'oxydation.

1.7.1.4 Applications :
La propriété hydrophobe du silicium a été un facteur clé dans son choix pour les

applications d'isolateur haute tension, afin de réduire la formation de chemins
conducteurs pour I'numidité et les contaminants qui pourraient entrainer des courants de

fuite et la défaillance et la détérioration de l'isolant [65].

¢ Dans l'industrie textile, la technologie du silicium a révolutionné le secteur en jouant
un réle important dans le processus de production des vétements (tissus haute
performance, tissus fonctionnels, tissus répondant aux besoins des consommateurs)
[66].

e Les implants en silicone sont les plus utilisés dans les procédures de reconstruction
mammaire pour corriger les défauts et les déformations, ainsi que pour la
reconstruction du sein aprés une mastectomie et les opérations de chirurgie
esthétique [67], et ils sont également utilisés pour remplacer différentes parties du
corps [66].

o |l est également utilisé dans le secteur de la construction, I'industrie automobile,

I'électronique, et les matériaux adhésifs [55].

1.8 Isolateurs haute tension. :

1.8.1 Définition des isolateurs :
L'isolateur est un élément utilisé pour fixer ou soutenir les conducteurs ou les
parties électriques exposées afin d'empécher les fuites de courant et les court-
circuites. Il est principalement constitué d'un matériau solide offrant une résistance
tres élevée au passage du courant électrique, avec une conductivité presque nulle
[68].

Les isolateurs sont caractérisés par [68] :
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= Ligne de fuite :

Elle fait référence a la distance la plus courte le long de la surface de I'isolant entre les

deux les électrodes (les parties conductrices).
= Ligne de contournement :

Elle désigne la distance la plus courte a travers l'air (ou le gaz) entre les électrodes, plut6t
que sur la surface de l'isolant.

Les isolants jouent deux réles principaux [69] :

Roéle électrique : il consiste a garantir l'intégrité électrique du systeme sous diverses

conditions météorologiques et a résister aux contraintes électriques.

Role mécanique : il se concentre sur le maintien de l'intégrité mécanique en résistant aux

contraintes liées au poids des conducteurs et a diverses conditions environnementales.

1.8.2 Types des isolateurs :
Les différentes méthodes d'utilisation des isolateurs et les conditions de fonctionnement
variées permettent de distinguer plusieurs types d’isolateurs [70]. Ces types peuvent étre
classés en fonction du matériau isolant utilisé dans leur fabrication, ainsi que de la méthode

de fixation employée [71].
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Figure 1.19 : Différents types d’isolateurs haute tension [71].
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1.8.3 Matériaux isolants utilisés pour la fabrication des isolateurs :

Les isolateurs de haute tension sont fabriqués a partir de différents isolants solides,

comme le verre, la céramique et la porcelaine. Mais depuis quelques années, la porcelaine est

de moins en moins privilégiée en raison de deux principaux désavantages : le poids lourd des

isolateurs et la difficulté de repérer les amorcgages. Au cours des derniéres années, l'utilisation

d'isolateurs en matériaux polymeéres a connu une augmentation significative de I’intérét [68].

X/
L X4

Céramique : Le développement et la production des isolateurs en céramique remontent
a longtemps en raison de leurs performances exceptionnelles. Pour les isolateurs utilisés
dans des endroits ou les contraintes mécaniques sont trés élevées, il est préférable

d'utiliser des céramiques a grains tres fins [68].

Verre : Les isolateurs en verre sont utilisés en Algérie dans les lignes de moyenne et
haute tension. Le verre offre de nombreux avantages, tels que son prix bas et la facilité
d'observation des défauts. Les isolateurs sont fabriqués a partir de deux types de verre :

le verre trempé et le verre recuit [68].

Matériaux synthétiques : Les isolateurs fabriqués a partir de matériaux synthétiques se
composent d’un corps en fibres de verre imprégnées d’une résine et d’un revétement a
ailettes de type élastomere. lls se distinguent par leur légeéreté et leur résistance
mécanique élevée, en plus de leurs propriétés hydrophobes, ce qui les rend adaptés a une
utilisation dans des conditions de pollution extréme. Cependant, ils souffrent de
vieillissement en raison de I'exposition aux contraintes électriques, mécaniques et

atmosphériques [68].

1.8.4 Phénomene de pollution des isolateurs :

Les isolateurs a haute tension sont soumis a de nombreuses contraintes, qui peuvent

évoluer de maniere significative sous I'effet des conditions de pollution. Le type de pollution

dépend fortement des facteurs géographiques et climatiques de la région, avec la pollution

de I'air étant considerée comme la principale cause des défauts dans les lignes aériennes. La

pollution entraine une dégradation des performances électriques des isolateurs en réduisant

leur résistance superficielle. Des couches de pollution s'accumulent sur les isolateurs et,

29



lorsqu'elles sont partiellement ou totalement humidifiées par le brouillard, les pluies légeres
ou la neige, un électrolyte conducteur se forme, entrainant I'apparition de courants de fuite a
la surface des isolateurs. Dans les zones a forte densité de courant, la couche conductrice
s'asseche, ce qui conduit a la formation d'arcs électriques, modifiant ainsi la répartition de la
tension et du champ électrique. Dans certains cas, cela peut conduire a un contournement

complet de I'isolation [69].

1.8.5 Sources de pollution des isolateurs :
Les types de pollution atmosphérique les plus courants peuvent étre classés selon leurs sources

comme suit : la pollution naturelle, industrielle et mixte [70].

Pollution industrielle

Pollution marine

Sources de pollution Pollution naturelle

Pollution désertique

Pollution mixte

Figure 1.20 : Sources de pollution des isolateurs [70].

1.9 Conclusion :

On peut dire que la pollution des isolants est I'une des questions importantes qui
affectent directement les performances globales du systeme d'énergie électrique. La pollution
réduit la force d'isolation, ce qui augmente la probabilité de décharges électriques, causant
ainsi des pannes graves dans les réseaux électriques. Par conséquent, l'utilisation de

technologies modernes telles que les revétements anti-pollution est nécessaire pour garantir
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leur performance et leur fiabilité dans diverses conditions d'exploitation. Dans le prochain
chapitre, nous aborderons la résolution de ce probleme en fabriquant ce revétement

(hydrophobe) a lI'aide de la nanotechnologie.
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1.1 Introduction :

Ce chapitre vise a fournir une description détaillée des différents équipements, produits
chimiques utilisés dans I'expérience, ainsi que des méthodes et techniques expérimentales. La
partie expérimentale a été réalisée dans le laboratoire N°04 (GP04) de la Faculté des Sciences
et de la Technologie de I'Université de Ghardaia (Algérie).

I1. 2 Objective de travalil :

L'objectif de ce travail est de fabriquer un revétement superhydrophobe utilisant la
nanotechnologie pour I'appliquer sur des isolateur haute tension afin de prévenir I'accumulation

de polluants sur leurs surfaces.

+ Préparation des solutions (nitrate de cuivre Cu(NO3)2 et Hydroxyde de sodium (NaOH)).

+ Synthése des nanoparticules d'oxyde de cuivre par une méthode chimique
(Coprécipitation).

+ Les nanoparticules biologiques ont été synthétisées a partir de I'extrait de la plante
Pélargonium graveolens.

+ Fabrication d'un nanocomposite a base de silicone par la méthode mélange en solution,
en utilisant des nanoparticules comme renforcement (CuONPs chimie, CUONPS bio).

+ Présentation de la propriété superhydrophobe et I’angle de contact.

+ Explication des méthodes de caractérisation des nanoparticules et du nanocomposite
(MEB, EDX, DRX).
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Chapitre 11: Etude expérimentale

Synthése chimique de CuO-NPs
(Coprécipitation).

|

[ 0,2 M de NaOH +0,1 M de Cu(NO,), ‘

[ Lavage avec de méthanol et

centrifugation
l Dans un four avec 4 h
a 400 °C
CuONPs.
{ Préparation de nanocomposite WI l
l Techniques de Caractérisation

— e o des nanoparticules

e — | DRX
/ \ Solvant de xyléne

Silicone Nano

) c EDX

Techniques de
caractérisation

Méthode
MEB EDX des gouttes

MEB

Teste de revétement

Figure I1. 1 : Organigramme descriptif de la méthodologie de travail.
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11.3. produits chimiques :

Toutes les solutions aqueuses ont été réalisées avec de I'eau distillée.

Le tableau ci-dessous continue tous les produits chimiques utilisés dans notre expérience :

>

Tableau I1.1 : Tableau des produits.

Produits

Nitrate de cuivre Cu(NOs)2 :(BIOCHEM)
Masse molaire : 187.66 g/mol.

Masse volumique : 30.5 g/cm?.

Pointe de fusion : 114.5°C.

Pointe d’ébullition : 170 °C.

Soluble dans 1’eau.

& b

Meéthanol (CH40) :( VWR CHEMICALS)

Masse molaire : 32,041g/mol.

Masse volumique : volumique 0,79 g/cmd.
Pointe de fusion : —98 °C.

Pointe d’ébullition : 65 °C.

R0

Xyléne (CgHao) :

Masse molaire : 106.16 g/mol.
Masse volumique : 0.86 g/cm?.
Pointe de fusion :-47.4 °C.
Pointe d’ébullition : 138.5 °C.

Silicone :

Masse volumique : 0.965g/cm3.
Pointe de fusion : -49.9 & -40°C.
Pointe d’ébullition : 200 °C

» Hydroxyde de sodium (NaOH) :(VWR PROLABO)

= Masse molaire : 39.997 g/mol.

= Masse volumique : 2.13 g/cm3.
= Pointe de fusion : 318.4 °C.
=  Pointe d’ébullition : 1390 °C.

= Solubilité dans 1’eau.
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11.4 Mode opératoire :

11.4.1 Synthése Chimique des nanoparticules de CuO :

Les CuO-NPs ont été préparées par la méthode sol-gel [1]. Dans une synthése distincte,
0,1 M de nitrate de cuivre a été préparé dans 100 ml d'eau déionisée et agité en permanence
jusgu'a obtention d'une solution bleue homogéne. Ensuite, 0,2 M de NaOH ont été ajoutés a la
solution et agités a 80 °C pendant 2 heures jusqu'a obtention d'un précipité noir, qui a ensuite
été refroidi a température ambiante. Une grande quantité de précipité noir a été obtenue. Apres
précipitation, le précipité a été filtré et lavé avec un exces de méthanol pour éliminer le matériau
de départ. Enfin, la poudre a été séchée dans un four a air chaud a 400 °C pendant 4 heures, en

vue d'une caractérisation ultérieure [2].

Figure 11.3 : Préparation de solution Hydroxyde de sodium (NaOH).

42



Chapitre 11: Etude expérimentale

Figure 11.4 : L'ajout de la solution de NaOH a la solution de Cu(NOs)a.

_

Figure 11.5 : Obtention d'un précipité noir.
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Figure 11.6 : Lavage et centrifugation, séchage, broyage.

Figure I11.7 : Nanoparticule d’Oxyde de cuivre CuONPs.
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11.4.2 Préparation de revétement :

> Silicone sont préparées comme suite : Nous dissolvons 1g de silicone dans une quantité
de xyléne (qui agit comme solvant) sur un agitateur magnétique et chauffant a une
température comprise entre 90 et 100°C, en couvrant le mélange pour éviter que le solvant
ne s’évapore (température d’ébullition 138.5 °C.), le mélange agité jusqu'a la dissolution

totale de polymeére.

Figure 11.8 : Préparation de silicone.

» Nanocomposite sont préparées comme suite : nous ajoutons immédiatement les

nanoparticules préparées apres avoir retiré le couvercle tout en agitation.

Figure 11.9 : préparation de nanocomposite.

Apres évaporation du solvant, nous versons le mélange sur une lame de verre et le plagons dans

une étuve pendant un certain temps a une température de 100 °C.
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Cette procédure est répétée a plusieurs reprises afin de préparer le revétement avec trois proportions
différentes : 1 phr, 2 phr et 3 phr.

Figure 11.10 : Revétement de nanocomposite (CUONPSs chimique) avec trois proportions
différentes.

> Nous répétons les mémes étapes précédentes pour les nanobilogiques.

Figure 11.11 : Revétement de nanocomposite (CuONPs biologique) avec trois proportions
différentes.
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11.5 Propriétés des interactions entre les surfaces et les liquides :

11.5.1 Mouillage :

Le mouillage se réfere a I'étude du comportement d'un liquide déposé sur un substrat solide.

Lorsqu'une goutte d'eau est placée sur une surface, elle se répand dans une certaine mesure en

fonction des propriétés de cette surface [3]. Traditionnellement, la mouillabilité de la surface est

décrite par la mesure de I'angle de contact de la goutte sur la surface [4].

Tableau 11.2 : Différents comportements de I'eau selon I'nydrophobie de la surface [5].

Superhydrophile

Liquide mouillant

Eau
/

[

Support
6->0

Hydrophile

Mouillage partiel

hydrophobe

Liquide peu mouillant

90° <6 < 150°

Superhydrophobie

Mouillage nul

(¢ )

150° <9 < 180°
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11.5.2 Superhydrophobe :
Superhydrophobe est définie comme une surface sur laquelle une goutte d'eau ne reste pas
adhérente [6]. Un angle de contact supérieur a 150° caractérise les surfaces superhydrophobes, qui
possédent des propriétés d'auto-nettoyage. Lorsqu'une goutte d'eau roule sur une surface
superhydrophobe, elle emporte avec elle la poussiere et les contaminants présents sur la surface
[7], comme illustré dans la figure.

==
—— T

Figure 11.12 : Gouttes d'eau roulant sur des substrats avec une surface hydrophobe normale (a
gauche) et une surface superhydrophobe auto-nettoyante (a droite) a travers des particules de
poussiére [7].

11.6 Techniques de caractérisation :

11.6.1 Microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :
¢ Définition :

Le microscope électronique a balayage (MEB) ou Scanning Electron Microscope (SEM) en
anglais est une forme de microscopie et une technique d'imagerie de surface qui genére des images
de haute résolution et de fort grossissement de I'échantillon. Il utilise un faisceau d'électrons
concentrés pour balayer la surface de I'échantillon, fournissant des détails sur la morphologie, la
topologie et la structure cristalline de I'échantillon. Il est considéré comme une technique non

destructive car il ne déetruit ni ne modifie I'échantillon, permettant ainsi une analyse répétée. Le
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MEB combine un fort grossissement, une profondeur de champ et une bonne précision, ce qui le
rend populaire pour des applications de recherche et industrielles [8-11].

¢+ Composants principaux : [8, 10,12].

e Canon a électrons ou pistolet & électrons : Génére un faisceau d'électrons soit par

chauffage, soit par champs électriques, et les accélére vers la colonne.

e Colonne : Dirige les électrons a travers deux ou plusieurs lentilles électromagnétiques.

e Systéme de balayage : Composé de bobines de balayage.

e Chambre de I'échantillon : Ou I'échantillon est placé.

e Détecteur d'électrons : Détecte les électrons rétrodiffusés et les électrons secondaires.

e Systéme informatique : Inclut un écran pour afficher les images balayées et un clavier

pour contrdler le faisceau d'électrons.

Emitter/ SEM layout and function

electron gun

\" -

Amplifier

Condenser ’
lenses
B N Screen
Deflection
coils
e

Final lens

Image builds up scan by scan
of the beam and line by line
on the screen

Figure 11.13 : Composants du microscope électronique a balayage [12].

% Principe :

Un faisceau d'électrons incident, chargé négativement, est appliqué, avec une énergie
variant entre 30 000 et 100 volts. La taille du spot généré par le canon est grande, c'est pourquoi
des lentilles sont utilisées pour réduire la taille du spot et diriger le faisceau vers I'échantillon.
Lorsque le faisceau frappe I'échantillon, il pénetre a une profondeur de 1 micrometre, ce qui

provoque la génération de signaux dus a I'interaction entre les électrons et les atomes a la surface
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de I'échantillon et sous sa surface. Seules les électrons avec une énergie relativement faible,
appelées électrons secondaires, sortent de quelques nanometres de la surface de I'échantillon.
Lorsque les atomes excités liberent leur énergie, ils produisent des électrons Auger. Les électrons
(signaux) émis par I'échantillon balayé sont collectés par un détecteur ; les électrons secondaires
aident a étudier la topographie de surface de I'échantillon, tandis que les électrons Auger aident
a comprendre la composition élémentaire de I'échantillon. Les signaux sont affichés sur I'écran ;
une image de I'échantillon est formée point par point en fonction du mouvement des bobines de
balayage, qui font se déplacer le faisceau d'électrons vers des positions distinctes sous forme de

lignes droites. Le processus dépend du grossissement requis [8, 9, 12,13].

Electron beam from the source
Incoming primary electrons

Auger electrons

Secondary electrons !

/
L1 / Backscattered electrons
X-rays \ i 4
\ [ / )
\ A ] // Cathodoluminescence
’

Sample

Figure 11.14 : L'interaction du faisceau d'électrons avec I'échantillon et le signal émis par celui-ci
[10].

% Préparation de I'échantillon :

Les matériaux pouvant étre utilisés dans un MEB comprennent les matériaux organiques et
inorganiques solides, y compris les métaux et les plastiques [12].

Il est d'abord nécessaire de fixer un ruban adhésif double face en carbone sur le porte-
échantillon, puis de déposer une fine couche de I'échantillon. L'échantillon doit étre électriquement
conducteur pour éviter la charge [10]. Par conséquent, il est essentiel de recouvrir les échantillons

non conducteurs d'une fine couche de matériau conducteur, comme l'or, pour empécher
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I'accumulation de charge [8]. De plus, il est nécessaire de maintenir le chemin des électrons
(colonne) sous vide pour éviter l'interférence des molécules d'air avec le faisceau d'électrons [11].

s Appareillage :
Le MEB utilisé pour analyser nos échantillons est de marque "SU3500" (Figure 11.15), équipé d'un
détecteur de rayons X et d'un dispositif énergétique couplé a I'EDX. Le détecteur peut déterminer
la composition chimique de I'échantillon. Les échantillons ont été déposés sur des plots

d'aluminium métallisés au carbone.

Figure 11.15 : Appareille de MEB couplé a 'EDX «SU3500.

11.6.2 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) :
¢ Définition :

Le microscope électronique a balayage (MEB) est généralement équipé d'un analyseur de
spectre de rayons X (EDX). Il est largement utilisé dans de nombreux domaines de recherche pour
déterminer les éléments présents dans I'échantillon, car il fournit des informations précises sur la
composition chimique. La composition chimique peut étre déterminée de maniére qualitative et
quantitative [8, 12, 14,15].
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% Principe :

Le principe repose sur les interactions entre les électrons émis et les électrons situés sur
les couches atomiques de I'échantillon. La quantité d'énergie produite par le microscope dépend de
la couche atomique d'ou un électron sera éjecté et de la couche atomique d'ou un autre électron
viendra remplacer I'électron éjecté. Ainsi, un faisceau d'électrons déplace les electrons de la couche
interne de I'atome, et un électron d'une couche supérieure prend sa place, entrainant une perte
d'énergie sous forme de photons (rayons X). Ces photons possedent des énergies caracteristiques
des éléments présents dans I'échantillon. L'énergie des photons est convertie en signaux. Les
détecteurs permettent de recueillir les signaux sous forme de balayage linéaire ou d'image de la
zone souhaitée. Les éléments présents dans I'échantillon sont identifiés a partir des pics d'énergie
[12-14].

Incident electron
Electron beam after energy loss and scattering

emitted from
the cathode of

electron microscope Auger electrons
Secondary
electrons

f -
Characteristic X-rays u/

Continuous X-ray

(Bremsstrahlung) ‘
' Xeray energy
% //

Specimen ~ M

Excited clectron

[4

Cathodoluminescence Primary electron

from electron beam

Back-scattered
electrons

Photons

Figure 11.16 : Principe d’une spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie [14,16].

11.6.3 Diffraction des rayons X(DRX) :

¢ Définition :

Apres la découverte de la diffraction des rayons X dans les matériaux cristallins, cette technique
non destructive joue un role crucial dans la détermination des informations structurelles d'une
variété de matériaux. Elle est la plus connue pour la determination de telles informations, telles
que : la structure atomique et moléculaire, la distance moyenne entre les couches ou les rangées
d'atomes, l'orientation du cristal unique, la mesure du volume et de la forme des régions

cristallines. Elle est utilisée sur des matériaux épais et en poudre en raison de sa profondeur de
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pénétration et de sa capacite a révéler les propriétés structurelles internes du matériau [9,17-
19].

Normal to Surface
E3

X-ray
- Detector
Sourcc Diffracted &

X-rays

.
.
.
.
.
‘e
.

Figure 11.17 : llustration du principe de base de la diffraction des rayons X [19].

0,

% Principe :

Le principe de base de la diffraction des rayons X (DRX) repose sur I'orientation des rayons
X vers I'échantillon. Ces rayons sont produits par un filament chauffé, dirigé et accéléré vers I'anode
métallique, qui est maintenue dans une chambre sous vide pour éviter les collisions entre les
particules d'air et le faisceau d'électrons. Lorsque I'échantillon est exposé aux rayons, il génere un
motif unique de diffraction, comprenant plusieurs points distincts appelés pics, selon I'équation de
Bragg, qui relie la longueur d'onde des rayons X a I'écart entre les atomes, donné par I'équation
suivante [9,19] :

nA=2dsin®0

d : Distance entre les plans cristallins.

A : Longueur d'onde des rayons X incidents.
n : Nombre entier.

0 : Angle de diffraction.

Les rayons X sont détectés par un detecteur et les signaux sont traités par un
microprocesseur [9]. Le motif de diffraction est caractéristique de chaque matériau
(chague matériau cristallin a une structure distinctive), donc il est peu probable qu'un

méme motif soit produit pour un matériau différent [19].
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La diffraction des rayons X (DRX) peut étre utilisée pour déterminer la taille des cristaux, en se

basant sur les pics principaux a l'aide de I'équation de Debye-Scherrer, formulée comme suit [19] :

AK

D=———
B.cosO

D : taille des cristaux.

K : Constante de Scherrer proche de 1 prend en général la valeur 0.9.
A : longueur d'onde des rayons X (0.15406nm).

B : largeur a mi-hauteur du pic(en rad).

0 : Position du pic(en rad).

_____________ faisceau faisceau
s o incident diffracté
Il’ \\\
X-ray X-ray
source y detector
84
\ Sample i =) ; o=~
A
\ stage 7
N 7 dypy 2
v ‘ / 2
i sml,:k : /
a b

Figure 11.18 :(a) Schéma illustrant le principe de fonctionnement d’un diffractométre a rayon
(b) Principe de la diffraction de rayons X par un réseau cristallin [16].

DRX est généralement utile pour les cristaux dont le diamétre est inférieur a [100-200] nm,
car I'élargissement du pic est presque nul pour les particules de plus grande taille. Cependant, pour
les trés petites particules de moins de [2-3] nm I'€largissement du pic devient tres important, il est

donc impossible de mesurer précisément la largeur du pic ou méme de le détecter dans certains cas.
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DRX est moins utile pour les particules anisotropes et les particules ayant une distribution non

uniforme [9].
% Appareillage :

Le diffractometre utilisé pour I'analyse de nos échantillons est de marque «D2 PHASER»
(Figure 11.18). Les rayons X incidents proviennent de 1'émission Ko d'une cathode en cuivre, avec

une longueur d'onde A =1.5406A.

11.6 Conclusion :
Ce chapitre est dédié a la synthése des nanoparticules d'oxyde de cuivre par la méthode
chimique et a la préparation du revétement, en mettant en avant la présentation de la propriété a
atteindre superhydrophobe. Dans le chapitre suivant, nous présenterons les analyses réalisées a

I'aide des appareils DRX, MEB et EDX, ainsi qu'une discussion détaillée des résultats obtenus.
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Chapitre I11: Résultats et discussion

I11.1 Introduction :

Ce chapitre est entierement consacré a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus. Les nanoparticules d'oxyde de cuivre (CUONPs) et le revétement fabriqué ont été
caractérisés a l'aide de différentes techniques de caractérisation, y compris la microscopie
électronique a balayage (MEB) couplée a la Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
(EDX), I'analyse par diffraction des rayons X (DRX), ainsi qu'un test visant a évaluer I'efficacité

du revétement obtenu.

I11. 2. Caractérisation des nanoparticules CuO Chimiques :

111.2.1 Microscope électronique a balayage (MEB, SEM) :
La morphologie de surface des nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO NPs) préparées par la
méthode chimique a été examinée a I'aide du microscope électronique a balayage (MEB) de modéle
SU3500. La Figure 111.1 présentée montre 1’échantillon avec différents agrandissements a 10 000

et 35 000 fois, permettant ainsi de voir les details fins des nanoparticules.

Les images révélent que les nanoparticules de CuO synthétisées ont des formes fleurs tres
similaires. Il est également possible d'observer que les particules sont des agrégats de maniére
irreguliere, ce qui suggeére la présence d'agglomérations a la surface, probablement dues aux forces
de surface élevées entre les particules. Il n'est pas possible de déterminer directement la taille
précise des particules a partir des images, mais la majorité des particules de CuO semblent se situer

dans la plage nanométrique, ce qui témoigne d'un bon contrdle de la préparation.

t det W

D HFV T v
‘.,‘ 5.92 pm 35 000 x 10.00 kV 10.0 ETD 5.6 mm 5.36E-4 Pa

Figure 111.1 : Images MEB des nanoparticules CuO synthétisé avec différents agrandissements.
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111.2.2 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) :

Pour fournir une vue claire et vérifier la composition chimique des nanoparticules d'oxyde
de cuivre (CuO NPs), la Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) couplée au
microscope électronique a balayage (MEB) a été utilisée. Cette technique permet de déterminer
la pureté, les proportions et la distribution des éléments présents dans I'échantillon, ainsi que de
vérifier la présence d'éventuelles impuretés ou éléments indésirables. Les résultats obtenus par

I'appareil EDX sont présentés dans laFigure 111.2 et le tableau I11.1.

L'analyse la Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) a révélé un pic
caractéristique de I'élément Cu, confirmant ainsi la présence de cuivre dans I'échantillon, ainsi
qu'un pic élevé d'oxygene (O), qui constitue une partie principale de cet échantillon. D'autres
petits pics de sodium (Na) et d'azote (N) ont également été observés, ce qui pourrait étre dii a des

résidus de la procédure de préparation ou a des facteurs externes.

L'échantillon contenait des proportions variées des éléments O, Cu, Na et N, dans l'ordre
suivant : 43.22%, 24.90%, 18.41%, 13.47%.

LaFigure 111.2 montre que le spectre caracteéristique de I'échantillon contient principalement

du CuO avec la présence de quelques contaminants mineurs.
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Figure 111.2 : Spectre d’analyse EDX des nanoparticules CuO synthétisée.
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Tableau I11.1 : Compositions chimique d’échantillon synthétisées.

Elément massique% Atomique %
Oxygene O (K) 43.22 55.64
Cuivre Cu (L) 24.90 8.07
Sodium Na(K) 18.41 16.49
Azote N (K) 13.47 19.80

111.2.3 Diffraction des rayons X(DRX) :

Les nanoparticules préparées par la méthode chimique ont été caractérisées par Diffraction
des rayons X (DRX), avec une source de rayons X émettant un rayonnement Ka du cuivre d’une
longueur d'onde A=1.5406 A, afin de vérifier que la poudre résultante est constituée de
nanoparticules de CuO (CuONPs), et de déterminer la structure cristalline ainsi que la taille des
particules obtenues. Les expériences de Diffraction des rayons X fournissent une liste de pics ou
de raies de diffraction, ou chaque pic refléte une famille de plans cristallins indexés a l'aide des
indices de Miller (hkL).

Le diagramme de diffraction pour I'échantillon de CuO NPs préparé par la méthode
chimique (figure 111.3) a montré 6 pics distincts de diffraction correspondant aux angles 20 a :
35,77°,39,06°,49,01°,61,86°, 66,44°, 68,39°.Ces angles correspondent aux plans cristallins dans
I'ordre : (111), (200), (202), (113), (310) et (220). Ce qui indique une structure trés spécifique
avec une configuration monoclinique du groupe d'espace C2/c(Le paramétre de la maille est
a=4,65 A, b=3,41, c=5,1 A) de CuO rapporté dans la base de données JCPDS (N°. 01-074-1021).

Les pics nets et distincts indiquent un degre élevé de cristallinité dans les nanoparticules
d'oxyde de cuivre CuO préparées. De plus, I'absence de tout pic supplémentaire autre que ceux
caractéristiques de l'oxyde de cuivre CuO NPs montre que I'échantillon préparé est exempt de
toute impureté dans sa structure cristalline. Concernant l'intensité des pics, il est clairement
visible dans les spectres que le pic le plus intense (100%) du composé CuO se situe a 26=35,77°
dans I’échantillon. Ce pic correspond au plan cristallin (111), ce qui indique que la majorité des

cristallites du MgO sont orientées dans cette direction.
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Figurelll.3 : diagramme de diffraction des rayons X des nanoparticules de CuO chimiques.

La taille moyenne d’échantillon préparé (CuONPS), est calculé par la relation de Debye-

Scherrer [1].Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau 111.2, nous avons utilisé la
relation suivante :

A.K

D=———
B.cos 0

Ou:
D : taille des cristaux.

K : Constante de Scherrer proche de 1 prend en géneral la valeur 0.9.
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A : longueur d'onde des rayons X (0.15406nm).
B : largeur a mi-hauteur du pic(en rad), (FWHM).
0 : Position du pic(en rad).

Tableau I11.2 : Taille des nanoparticules de CuO synthétisée.

2théta°(20) | B °(FWHM) D (nm) D moy (nm)
35,77 0,312 24,92
39,06 0,34 19,07
49,005 0,427 22,46 24.27
61,86 0,539 25,04
66,435 0,579 12,74
68,385 0,596 17,14

Comme indiqué dans le tableau I11.2, les tailles moyennes des cristallites d’échantillon
CuO-NPs de 24.27nm.

I11. 3. Caractérisation de revétement :

I11. 3.1 Microscope électronique a balayage (MEB) :
> Echantillon de PDMS pure :

L'image (figure 111.4) représente la surface d'un échantillon de PDMS pure sans additifs.

A un agrandissement de 1200 fois, la surface apparait plus lisse et organisée.
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Figure 111.4 : Image MEB de PDMS pure.

> Echantillons de revétement préparé avec des nanoparticules CuO-NPs chimiques a

trois proportions différentes :

Les images a, b, ¢ (figure 111.5) représentent la morphologie des surfaces
d'échantillons de revétement fabriqué avec de nanoparticules de oxyde de cuivre CuO-NPs

chimiques a des proportions différents : 1phr, 2phr, 3phr respectivement.

o L'image a, & un agrandissement de 5000 fois, montre une surface relativement
homogeéne avec des variations dans la morphologie, ainsi qu'une légere
accumulation de nanoparticules de CuO dans certaines zones.

o Quant a I'image b, avec un agrandissement de 1500 fois, elle révéle une structure
irreguliére et complexe, avec des zones lisses et d'autres rugueuses, contenant de
grandes cavités et des agglomérats. Cette variation dans la morphologie peut étre
interprétée comme un signe d'une distribution incohérente des nanoparticules de Cuo
a la surface de I'échantillon.

o Concernant I'image c, a un agrandissement de 650 fois, la surface de cet
échantillon se caractérise par de grandes zones sombres qui pourraient indiquer
I'absence d'agglomérats nanométriques. De plus, les nanoparticules de Cuo sont
réparties de maniére moins uniforme et moins dense.
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Figure I111.5 : Images MEB de revétement avec des nanoparticules CuO-NPs chimiques a trois
proportions différentes (a), (b), (c).

> Echantillons de revétement préparé avec des nanoparticules CuO-NPs biologique a
trois proportions différentes :

Les images a, b, ¢ (figure 111.6) représentent la morphologie des surfaces
d'échantillons de revétement fabriqué avec de nanoparticules de oxyde de cuivre CuO-NPs
biologique a des proportions différents : 1phr, 2phr, 3phr respectivement.

o image a, sous agrandissement 800 fois, montre une surface moins organisée et
homogeéne, avec des variations la morphologie marguées, indiquant une distribution

non uniforme des nanoparticules de Cuo. On peut également observer des trous
dispersés sur la surface.
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o L'image b, également sous agrandissementl000 fois, révele une surface
incohérente avec des variations entre zones lisses et rugueuses. Ces derniéres
refletent des agglomeérats de nanoparticules de CuO.

o Quant a I'image c, avec un agrandissement de 650 fois, ce grossissement permet
d'observer davantage de détails de la surface. Elle montre une structure complexe,
moins organisée et homogene, avec un grand nombre de trous et de petites cavités,
ce qui indique une distribution non uniforme des nanoparticules de cuo. On peut
distinguer deux types de zones : les zones claires représentant I'accumulation de
particules, et les zones sombres reflétant une concentration plus faible de

nanoparticules de CuO.
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Figure 111.6 : Images MEB de revétement avec des nanoparticules CuO-NPs biologique a trois
proportions différentes (a), (b), (c).
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» Comparaison entre échantillons :

L'échantillon de PDMS pure présente une surface beaucoup plus lisse et homogeéne par
rapport aux échantillons de revétement préparé avec des nanoparticules CuO-NPs . L'ajout de
nanoparticules au PDMS entraine un changement significatif dans la structure de surface de
I'échantillon, créant des différences notables dans la, ainsi que la formation d'agglomérats

localisés et une variation dans la composition de surface.

Dans les échantillons contenant des nanoparticules chimiques, une meilleure répartition
est observée par rapport aux échantillons contenant des nanoparticules biologiques, bien que
les deux types présentent des problemes de distribution inégale et d'accumulation des

nanoparticules dans certaines zones.

Cette variation dans la morphologie et la rugosité de surface, ainsi que la complexité
dans la distribution des nanoparticules et la texture, peuvent indiquer des propriétés utiles,
telles qu'une augmentation de l'angle de contact avec I'eau, ce qui améliore la propriété de
déperlance (Hydrophobicité), et peut méme atteindre des propriétés superhydrophobes
(Superhydrophobicité). Cela rend la surface adaptée aux applications nécessitant des
propriétés antiadhésives a I'eau ou une meilleure résistance a la corrosion et a l'usure.. Cela
rend la surface adaptée a des applications nécessitant des propriétés hydrophobes ou une

meilleure résistance a la corrosion et a l'usure.

111.3.2 Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) :

Pour vérifier la composition chimique de PDMS pure et du revétement préparé en
utilisant des nanoparticules de CuO et leur distribution a l'intérieur, nous avons utilisé la
technique d’analyse Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie .Les résultats extraits

de dispositif EDX ont été présentés dans les Figures 111.7, 111.8 et les tableaux I11. 3 et 111.4.

> Echantillon de PDMS pure :
L'image présentée montre un graphique représentant la distribution de I'énergie émise
par un échantillon de revétement PDMS (pure) a I'aide de I'analyse Spectroscopie de rayons
X (EDX). Les élements constituant I'échantillon sont identifiés par les pics observes. Nous
remarquons un pic élevé pour I'élément carbone (C), ce qui est naturel puisque le

polydémethylesiloxane contiennent des chaines carbonées. Un pic prononcé pour I'élément
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oxygene (O) apparait également, résultant de la présence de liaisons PDMS, ainsi qu'un pic
clair pour I'élément silicone (Si), qui représente I'élément principal de I'échantillon.
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Figure 111.7 : Spectre d’analyse EDX de PDMS pure.

Les pourcentages des éléments composant I'échantillon sont présentés dans le tableau

suivant :

Tableau I11. 3 : Compositions chimique d’échantillon de PDMS pure.

Elément massique%o Atomique %
Carbone C (K) 50.39 58.31
Oxygeéne O (K) 45.84 39.82
Silicone Si (K) 3.77 1.87

> Echantillons de revétement préparé avec des nanoparticules CuO-NPs chimiques a
trois proportions différentes :

Les images a, b, ¢ présentées dans la Figure 111.8 représentent une analyse
Spectroscopiquement d'un échantillon de revétement en PDMS, avec l'ajout de particules
nanomeétriques d'oxyde de cuivre CuO en différentes proportions 1phr, 2phr ,3phr .

L'image a (1phr) montre un pic élevé pour I'élément carbone (C) ainsi qu'un autre

pic élevé pour I'élement oxygéne (O). Nous observons également un pic clair pour
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I'élément silicone (Si), Avec l'apparence d'un petit pic pour I'élément cuivre (Cu), ceci
étant d0 au pourcentage de particules ajoutées dans le composé.

En ce qui concerne I'image b (2phr) et I'image (3phr), on peut observer les mémes
pics. La différence réside dans I'augmentation considérable du pourcentage de I'élément
cuivre (Cu), cette augmentation étant due a la quantité accrue de nanoparticules ajoutées

dans le compose.
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Figure 111.8 : Spectre d’analyse EDX de revétement avec des nanoparticules CuO-NPs
chimiques a trois proportions différentes (a), (b), (c).

Les pourcentages des éléments constituant I'échantillon sont présentés dans le tableau suivant :
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Tableau I11. 4 : Compositions chimique d’échantillons de revétement avec des nanoparticules
CuO-NPs chimiques a trois proportions différentes (a), (b), (c).

Elément

Carbone C (K)

, Oxygeéne O (K)

Echantillon a Silicone Si (K)
Oxyde de cuivre Cu (L)
Carbone C (K)

, Oxygene O (K)
Echantillon b Silicone Si (K)
Oxyde de cuivre Cu (L)

Carbone C (K)
Echantillon ¢ 2ogene © 19
Silicone Si (K)

Oxyde de cuivre Cu (L)

111.4 Tests sur le revétement :

111.3.1 Analyse de L'angle de contact par Méthode des gouttes :

massique%o

48.53
37.59
13.50
0.38
55.28
35.60
8.71
0.42
37.47
43.71
17.22
1.60

Atomique %

58.76
34.17
6.99
0.09
64.43
31.14
4.34
0.09
48.07
42.10
9.44
0.39

L'image dans la Figure I11.9 montre une expérience visant a tester l'efficacité d'un

revétement résistant a I'eau avec la technique de Méthode des gouttes, ou des gouttes d'eau ont été

placées sur une surface recouverte de ce revétement pour évaluer sa capacité a repousser les

liquides. 1l apparait sur I'image que les gouttes conservent leur forme spheérique et ne se répandent

pas sur la surface, ce qui indique un angle de contact élevé entre les gouttes d'eau et la surface

recouverte. Ce phénomeéne refléte la propriété de "hydrophobie" du revétement, qui dépend de la

réduction de l'interaction entre I'eau et la surface. Lorsque I'angle de contact est important, il devient

difficile pour l'eau de pénetrer la surface ou de s'y adhérer, ce qui confirme l'efficacité du

revétement a repousser I'eau et a prévenir son absorption.
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Figure 111.9 : Image montrant la forme des gouttes d'eau sur la surface du
revétement avec la Méthode des goulttes.

Résultats obtenus pour le revétement préparé avec des nanoparticules d'oxyde de cuivre
chimique :
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Echantillons
Figure 111.10 : Histogramme des Angles de Contact de revétement par des nanoparticules
chimiques.
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s Commentaire :
1.Echantillon de PMDS pure :
o L'angle de contact pour cet échantillon est de 110,6°. Cette valeur indique que la
surface posséde une propriété hydrophobe modérée. Cet angle de contact étant
inférieur & 150°, cela signifie que la surface n'est pas superhydrophobe.

2.Echantillon de PMDS avec 1 phr d*oxyde de cuivre (PMDS/CuO 1 phr) :

o L'angle de contact pour cet échantillon est de 156,5°. Ce résultat est trés similaire a
celui de I'échantillon précédent, ce qui suggére que laugmentation de la
concentration d'oxyde de cuivre de 1 phr a 2 phr n'a pas eu un effet significatif sur
I'nydrophobie. La surface reste superhydrophobe.

3.Echantillon de PMDS avec 2 phr d'oxyde de cuivre (PMDS/CuO 2 phr) :

o L'angle de contact pour cet échantillon est de 156,5°. Ce résultat est trés similaire a
celui de [I'échantillon précédent, ce qui suggére que l'augmentation de la
concentration d'oxyde de cuivre de 1 phr & 2 phr n'a pas eu un effet significatif sur
I'nydrophobie. La surface reste superhydrophobe.

4.Echantillon de PDMS avec 3 phr d'oxyde de cuivre (PDMS/CuO 3 phr) :

o L'angle de contact pour cet échantillon est de 156,9°, Iégerement supérieur a celui de
I'échantillon précédent. Cela suggére qu'une augmentation de la concentration a 3phr
améliore légérement I'hydrophobie, mais I'augmentation est faible par rapport aux

concentrations plus faibles.
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Résultats obtenus pour le revétement préparé avec des nanoparticules d'oxyde de cuivre

biologique :

180 = = —
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Figure 111.11 : Histogramme des Angles de Contact de revétement par des nanoparticules
biologique.

« Commentaire :
1.Echantillon de PMDS pure :

o L'angle de contact pour cet échantillon est de 110,6°, ce qui indique que le PDMS
pure présente des propriétés hydrophobes. Avec un angle supérieur a 90° mais
inférieur a 150°, cela confirme que la surface est hydrophobe sans pour autant étre

superhydrophobe.
2.Echantillon de PDMS avec 1 phr d*oxyde de cuivre (PDMS/CuO 1 phr) :

o L'angle de contact pour cet échantillon est de 154,3°. Ce niveau de concentration
montre des propriétés superhydrophobe avec un angle de contact supérieur a 150°.
Cela indique que I'ajout de 1phr de CuO améliore considérablement les propriétés de

répulsion de I'eau de la surface.
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3.Echantillon de PDMS avec 2 phr d'oxyde de cuivre (PDMS/CuO 2 phr) :

o L'angle de contact pour cet échantillon est de 113,5°. L'angle de contact ici est
inférieur a celui mesuré a 1 phr, ce qui indique une diminution des propriétés
hydrophobes. Ce résultat est inattendu car on pourrait s‘attendre a ce qu'une
concentration plus élevée de CuO augmente I'angle de contact.

Raisons possibles :

v" Distribution non homogéne des nanoparticules : Une distribution inégale des nanoparticules
pourrait créer des zones de la surface moins efficaces en termes de répulsion de I'eau.

v" Agglomération des nanoparticules : Une augmentation de la concentration a 2 phr pourrait
entrainer I'agglomeration des particules, réduisant ainsi la surface active et affaiblissant
I'effet hydrophobe.

v Réaction de surface inattendue : Une certaine quantité de CuO pourrait provoquer une
réaction défavorable entre les nanoparticules et la surface de la silicone, diminuant ainsi

I'angle de contact.
4.Echantillon de PDMSavec 3 phr d'oxyde de cuivre (PDMS/CuO 3 phr) :

o L'angle de contact pour cet échantillon est de 155,6°. Avec une concentration de 3phr,
I'angle de contact redevient superhydrophobe .Cela indique qu'une augmentation a ce

niveau de CuO améliore a nouveau les propriétés de répulsion de I'eau de la surface.

» Comparaison :

En comparant les performances des échantillons de PDMS pure avec ceux contenant des
nanoparticules, des différences significatives apparaissent dans les propriétés hydrophobes et
superhydrophobes, en raison de l'ajout de nanoparticules, qu'elles soient chimiques ou
biologiques.

Avec l'utilisation de nanoparticules chimiques, on observe une augmentation notable de
I'angle de contact par rapport a le PDMS pure, dont I'angle de contact est de 110,6°. Lorsque
1phr d'oxyde de cuivre (CuO) est ajouté, I'angle de contact atteint 156,5°, indiquant une

transition de la surface de I'nydrophobie modérée a la superhydrophobie. Cette performance
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stable se maintient avec une augmentation de la concentration a 2 phr et 3 phr, soulignant
I'effet positif de la répartition des nanoparticules chimiques sur la surface.

En revanche, avec I'ajout de nanoparticules biologiques, bien que la surface atteigne un
angle de contact de 154,3° a une concentration de 1 phr, similaire aux nanoparticules
chimiques, on observe une diminution notable de l'angle de contact & 113,5° a une
concentration de 2 phr, proche de celui du PDMS pure. Cette régression peut étre attribuée a
une répartition inégale et a I'agglomération des nanoparticules biologiques. Cependant, a une
concentration de 3phr, I'angle de contact revient a 155,6°, restaurant ainsi la superhydrophobie
de la surface.

Comparé au PDMS pure, qui présente des propriétés hydrophobes modérées, I'ajout de
nanoparticules, qu'elles soient chimiques ou biologiques, améliore considérablement I'angle
de contact, rendant la surface plus résistante a I'eau. Toutefois, les nanoparticules chimiques
montrent des performances plus cohérentes et maitrisées par rapport aux nanoparticules
biologiques, qui souffrent de problémes de distribution inégale, affectant négativement la

performance a certaines concentrations.
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Conclusion générale

Cette étude s'est concentrée sur le développement et la fabrication d'un revétement
nanocomposite présentant des propriétés de superhydrophobicité, offrant une fonctionnalité d'auto-
nettoyage pour prévenir la pollution des surfaces des isolateurs haute tension. Ces isolateurs jouent
un réle crucial dans les systemes électriques en assurant l'efficacité du transport et de la distribution
de I'énergie électrique. lls protégent également les équipements contre la corrosion et les
dommages liés aux hautes tensions, prolongeant ainsi la durée de vie des appareils électriques et
réduisant les colts de maintenance. En outre, ils contribuent a la sécurité en réduisant le risque
d'électrocution et en maintenant la stabilité des réseaux électriques, éléments essentiels pour
I'infrastructure énergétique, notamment dans les centrales électriques et les lignes de transmission

haute tension.

La premiére étape de la fabrication de ce revétement a consisté a synthétiser des
nanoparticules d'oxyde de cuivre (CuO-NPs) par une méthode chimique de coprécipitation. Les
échantillons ont été caractérisés par microscopie électronique a balayage (MEB), spectroscopie de
rayons X a dispersion d'énergie (EDX) et diffraction des rayons X (DRX), fournissant des
informations sur la structure, la taille des particules et leur morphologie. Les nanoparticules
synthétisées se sont révélées de forme fleurs, proches les unes des autres, avec des agglomérats a
leur surface, ayant une taille moyenne de 24,27 nm. Un nanocomposite a ensuite été préparé en
intégrant des nanoparticules de CuO chimiques et biologiques avec le silicone. Le silicone a fourni
une base flexible et résistante, tandis que le CuO a amélioré les propriétés du Si-O, augmentant la
rugosité de la surface et rendant cette derniére plus hydrophobe, ce qui a conféré au revétement
une capacité d'auto-nettoyage. De plus, les CuO-NPs ont montré des propriétés photocatalytiques

prometteuses, renforcant leur capacité a dégrader les salissures présentes sur la surface.

L'analyse morphologique de la surface du revétement réalisée par MEB et EDX a révélé que
I'ajout de nanoparticules induit des changements notables dans la structure de surface, avec des
agrégats localisés et une variation de composition. Les échantillons contenant des nanoparticules
chimiques ont montré une meilleure distribution par rapport a ceux contenant des nanoparticules
biologiques. Ces modifications de la forme et de la rugosité ont conduit a une augmentation de
I'angle de contact avec I'eau, améliorant ainsi I'hydrophobicité, atteignant des niveaux de
superhydrophobicité. Les tests d'efficacité du revétement ont montré que le PDMS pure présentait

des propriétés hydrophobes moyennes, tandis que l'ajout de nanoparticules, qu'elles soient

78



Conclusion générale

synthétisées chimiquement ou biologiquement, a permis d‘atteindre un angle de contact supérieur
a 150°, rendant la surface superhydrophobe. Cependant, les nanoparticules synthétisées
chimiquement ont montré une performance plus stable et uniforme, contrairement a celles
syntheétisées biologiquement, qui souffraient d'une distribution inégale, impactant négativement

leur performance dans certaines proportions.

En conclusion, le revétement a base de silicone renforcé par des CuO-NPs, qu'elles soient
synthétisées chimiquement ou biologiquement, présente une capacité remarquable a améliorer
I'nydrophobicité, contribuant ainsi a la fiabilité des isolateurs haute tension. Cette étude ouvre de
nouvelles perspectives pour le développement de revétements nanocomposites superhydrophobes,
offrant une multitude d'applications au-dela des isolateurs haute tension, dans des domaines

nécessitant des surfaces auto-nettoyantes, efficaces pour repousser l'eau et les saletés.
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Annexes

Annexes 01 : Tableau des matériels utilisée dans 1’expérience :

Etuve
Vortex (SA8)

Balance analytique

Centrifugation Four
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Annexe 02 : quelgues images présentes la distribution des éléments chimiques,
prises a partir de dispositif Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie EDX
pour des échantillons de revétement préparé avec des nanoparticules CuO-NPs
chimiques a proportions différentes : 1phr, 2phr, dans l'ordre a, b, et le PDMS pure.

'r - ]

PN \Mag 1500 2 WD:9.8
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Annexe 03 : Une image montrant la forme des gouttes sur une surface superhydrophobe

testée avec la Méthode des gouttes.
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