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RESUME

Plusieurs pays nordiques a climat froid comme le Canada sont souvent soumis a des
tempétes de verglas entrainant parfois d’énormes pertes économiques et sociales. Les
accumulations de glace ou de neige collante sur les équipements des réseaux électriques
peuvent représenter un réel probléme pour les compagnies de transport et de distribution de
I’énergie électrique opérant dans ces régions. De tels événements peuvent engendrer des
colits excessifs, notamment en raison de [’arrét des activités économiques, de bris
d’équipements, d’opérations de déglacage (méthodes actives) et, ultimement, de la
protection de la sécurité publique. Ce type de catastrophe aura toutefois sensibilisé les
entreprises de transport d’énergie électrique et les chercheurs a la nécessité de développer
des surfaces dites superhydrophobes ou glaciophobes pouvant considérablement réduire la
force d’adhésion de la glace (méthodes passives). En fait, plusieurs travaux de recherche
ont mené au développement d'une variété de nouvelles surfaces nanostructrées a 1’aide de
diverses stratégies. Ainsi, ces travaux ont contribué & la conception des surfaces
superhydrophobes présentant des angles de contact supérieurs & 150° et une faible force

d’adhérence de la glace.

Une meilleure compréhension des différents mécanismes impliqués dans le processus
d’adhésion de la glace sur différentes surfaces solides est primordiale, et ce, afin
d’optimiser ces derni€res pour en maximiser les propriétés glaciophobes. C’est dans ce
contexte que s’inscrivent ces travaux de thése effectués dans le cadre des activités de la
Chaire de recherche du Canada sur l’ingénierie du givrage des réseaux électriques
(INGIVRE). Ils auront pour but d’améliorer les connaissances sur le phénoméne et
s’intéresseront particuliérement a 1’évaluation des différentes forces mises en jeu a
I’interface glace/substrat lors d’un contact glace/surface solide, ainsi qu’a la rugosité ou 4 la

porosité du matériau.
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L’étude a montré clairement que 1’énergie électrostatique, celle de van der Waals et
I’énergie résultant des liaisons hydrogéne sont les principales énergies au niveau
moléculaires responsables de 1’adhésion de la glace sur une surface donnée. Concernant
I’énergie électrostatique, basé sur le principe de charge image, cette énergie dépend du type
de matériau en contact avec la glace, de la distance qui sépare la glace du matériau et du
type de défaut présent a la surface de la glace. L’énergie de van der Waals, quant 2 elle,
varie en fonction du type de matériau, de 1’épaisseur de la couche quasi-liquide et de la
température. Pour ce qui est de 1’énergie associée a la liaison hydrogéne, cette derniére
dépend aussi du type de matériau, de la température, de la masse de la goutte, de I’angle de
contact statique et de ’angle de glissement. L’ordre de grandeur de cette énergie est
relativement supérieur a celle de van der Waals. Cette derniére demeure toujours présénte
lorsque la glace est en contact avec une surface solide. Par contre, les valeurs d’énergie

électrostatique obtenues sont trés élevées comparativement aux deux autres énergies.

La partie expérimentale de cette étude nous a clairement indiqué que la force
d’adhérence de la glace dépend de la rugosité du matériau en contact avec la glace. Plus la
. rugosité est importante dans le cas des métaux possédant une fine couche d’oxyde
protectrice, plus la force d’adhérence est importante. Un polissage de la surface de ces
métaux a permis de réduire considérablement la force d’adhérence de la glace. Par contre,
dans le cas d’une surface d’aluminium anodisée recouverte de PTFE, plus la morphologie~
est rugueuse et effilée, plus la force d’adhérence de la glace est faible. Les résultats
expérimentaux ont prouvé que les revétements PTFE demeurent résistants aux cycles dé
glacage/déglacage. Méme aprés 15 cycles de glagage/déglacage, les surfaces sont

hydrophobes avec un angle de contact statique supérieur a 130°.
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ABSTRACT

Several Nordic countries with cold climates like Canada are often subjected to ice
storms causing major economic and social losses. Ice or sticky snow adhesion on power
network equipment can be a significant issue in transmission and distribution of electrical
energy for companies operating in these regions. The costs of such events can be
substantial, particularly due to the cessation of economic activities, equipment failures,
deicing techniques (active methods), and population safety. Because of such events, power
companies have understood the need to develop so-called _superhydrophobic and/or
~ icephobic surfaces, which can significantly reduce ice adhesion (passive methods). Several
studies have led to the development of a variety of new nanostructured surfaces using
various strategies. These studies have led to the design of superhydrophobic surfaces with

~contact angles greatef than 150 and low ice adhesion strength.

In order to optimally reduce the ice adhesion strength on different substrates, better
understanding of the various mechanisms involved in the icing process ié essenfial. It is in
this context and within the framework of Canada’s research chair on atmospheric icing of
power networks (INGIVRE) that this thesis was carried out, aiming to improve the
knowledge of atmospheric icing, and explain the forces involved at the ice/substrate
interface. Furthermore, the effect of contact angle, surface roughness and porosity on icing

and ice/substrate interface was investigated.

This study clearly showed that the electrostatic, van der Waals and hydrogen bond
forces are the main contributors to ice adhesion to a surface at the molecular level. The
- electrostatic energy, based on the principle of image charge, depends on the type of
material in contact with the ice, the distance between the ice and the material, and the types
of ice surface defects. The van der Waals energy depends on the material type, the
thickness of the liquid water layer, and the temperature. Fof its part, the energy associated

- with hydrogen bonds depends on the material type, temperature, droplet mass, as well as on
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the static and sliding contact angles. Among these three forces, the electrostatic energy is
the largest. Whereas the hydrogen bond energy is larger than the van der Waals energy.

However, the latter is always present as long as ice is in contact with a solid surface.

The experimental study showed that ice adhesion strength depends on the surface
roughness of the substrate. In the case of metals with a thin natural protective oxide layer,
higher foughness leads to higher ice adhesion strength. In other words, polished metallic
surfaces exhibit lower ice adhesion strengths. However, in the case of anodized aluminum
surfaces coated with PTFE, the roughened needle-like structure resulted in lower ice
adhesion. The experimental results showed that PTFE coatings remain resistant to
icing/deicing cycles. Even after 15 icing/deicing cycles, surfaces remain hydrophobic with

a static contact angle greater than 130°.
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CHAPITRE I
INTRODUCTION

I.1 Problématique et contexte scientifique

Les conditions météorologiques peuvent avoir une grande inﬂuencé sur notre vie
quotidienne. Elles déterminent quelles régions du ﬁonde sont habitables ou inhabitables.
Elles influent directement sur nos activités récréatives et économiques et peu{/ent menacer
sérieusement notre santé et notre sécurité. Lés phénomeénes météorologiques associés aux
tempétes hivernales surprennent par Iéur intensité ou leur durée. Chutes de neige
abondantes, pluies verglagantes persistantes ou refroidissements éoliens sévéres peuvent
parfois entrainer d’énormes pertes économiques et sociales. Le Canada, de par sa situation
géographique nordique et son climat froid, subit ce genre de pertes car il est souvent soumis
a des temi)étes de verglas dont l’impacf est parfois trés redoutable [1-4]. Environnement
Canada reconnait ’importance de l’information météorologique, c’est pourquoi ce
- ministére a créé le service météorologique du Canada. Ce service est voué a offrir divers
produits et services qui permettent & tous de prendre plus fapidement et avec une meilleure

certitude les décisions qui dépendent des conditions climatiques.



Le réseau de transport d’énergie électrique [1-4], les systemes de communication [5-7],
les avions [5, 8-9], les éoliennes [10-11], les navires et les barrages [5, 12-13] sont souvent
les structures les plus touchées lors des accumulations excessives de glace ou de neige. Les
colts engendrés par de tels événements peuvent étre considérables s’ils provoquent ’arrét
d’activités économiques ou le bris d’équipements importants, ou encore, s’ils entrainent des
dépenses majeures visant a assurer la sécurité publique.

Afin de remédier aux problémes reliés a 1’accumulation de la glace, des techniques de
déglagage thermiques et mécaniques ont ét€¢ développées. Parmi les techniques de
dégivrage utilisées pour protéger les lignes de transport électrique, la compagnie Hydro-
Québec a implanté des équipements permettant de faire circuler dans les conducteurs et les
cables de garde & fibre optique un courant continu de forte intensité. Ce courant est capable
de faire fondre et décoller la glace dans le but d’éviter des accumulations importantes de
verglas. Selon les conditions'météorologiques (terﬁpérature, vent, épaisseur de la glace),
cette opération dure entre une heure et demie et quatre heures, selon la longueur des lignes
électriques [3, 14].

Dans le cas des éoliennes, un systeme électrothermique muni d’éléments chauffants
résistifs est inséré & la surface des pales des hélices. Lorsque la température augmente, un
film d’eau a I’interface entre la glace et les pales se produit et conduit & une évacuation de
la glace sous I’effet dés forces centrifuges des éoliennes [15]. Pour ce qui du domaine de
l’aviétion, avant chaque décollage en conditions froides, les compagnies adriennes
pulvérisent des fluides antigivre 4 base de glycol sur leurs appareils [8]. Malgré leur utilité,

ces techniques de dégivrage sont généralement limitées dans leur usage, coliteuses en



argent et en temps, nécessitent des applications fréquentes et sont souvent employables
uniquement aprés une tempéte [1-2].

Les progrés réalisés dans le domaine de la science des matériaux et les nouvelles
recherches effectuéeé sur l'adhérence de glace ont récemment renouvelé l'intérét envers le
développement de matériaux glaciophobes, dont I’utilisation est une méthode passive pour
pallier les inconvénients des méthodes actives traditionnelles, comme le dégivrage
meécanique et thermique [3-4]. Cependant, afin de développer de tels matériaux,
1’évaluation de la force d’adhérence de la glace et la prédictién de sa variation, en fonction
des caractéristiques de [’interface entre la glace et différents matériaux, s’avérent
incontournables. L’atteinte de ces objectifs requiert donc une connaissance approfondie des
mécanismes d’adhésion sur divers matériaux qui englobent les forces mises en jeu &
I’interface glace/matériaux, les différents facteurs influengant 1’adhésion, tels que la
dimension et la vitesse d’impact de la gouttelette d’eau, la température de 1’air, la teneur en
eau liquide, 1’épaisseur du dép6t de glace et la rugosité ou la porosité du matériau en
contact avec la glace. |

Dans la section suivante, un résumé des travaux antérieurs effectués dans le domaine de
I’adhésion de la glace et une description des objectifs assignés a ce projet de thése sont
exposés. Ce résumé est suivi d’une description de la méthodologie expérimentale choisie.

La présentation de la structure des différents chapitres composant cette thése est également

présentée.



1.2 Travaux antérieurs

Une revue de littérature sur 1’adhésion de la glace sur un substrat donné a été effectuée
par Kasaai et Farzaneh [16]. Lorsque la glace adhére & une surface, plusieurs forces
intermoléculaires sont présentes. A des distances d’ordre atomiques ou moléculaires (0,15-
0,3 nm), des forces dites covalentes, électrostatiques, ou métalliques sont impliquées. Dans
les cas des interactions a longue portée (>0,3 nm), il est plutét question des forces de van
der Waals. L’adhésion de la glace peut aussi étre due & I’ancrage mécanique & 1’interface
entre la glace et le matériau [17-18]. La littérature révéle qu’a I’interface glace/matériau,
une combinaison de quatre facteurs est impliquée dans cette adhésion [19-20]. On cite
notamment les forces électrostatiques, les forces de van der Waals, les liaisons hydrogéne
et ’ancrage mécanique. De surcroit, la présence de la couche quasi-liquide peut influencer
significativement 1’adhésion de la glace a une surface.

L’interaction électrostatique se produit lorsque deux surfaceé possedent différentes
structures de bandes électroniques [16]. Ces structures proviennent du transfert d’électrons
entre les atomes et/ou les molécules a 1’interface des deux solides. La théorie de I’attraction
est basée sur la loi de Coulomb et l’interaction accepteur-donateur [21]. Petrenko et
Ryzhkin affirment que [D’interaction électrostatique est toujours présente a 1’interface
glace/métal ou glace/diélectrique solide et qu’elle joue un réle significatif dans 1’adhésion
de la glace [22]. L’interaction électrostatique résulte de ’interférence des molécules d’eau
avec n’importe quel solide ayant une permittivité diélectﬁque différente de celle de la

glace. Cette théorie est basée sur celle de Jaccard, qui a confirmé I’existence de charges 4 la



surface de la glace [23]. Les auteurs supposent que cette charge provient de la capture de
charges protoniques ou de défauts a ia surface de la glace [22].

Cependant, Petrenko et Ryzhkin soulignent qu’a 1’interface glace/métal la distribution
de charge dans la glace induit une charge a la surface du métal donnant naissance & un
champ électrique entre la glace et le métal. Les résultats obtenus de 1’énergie d’adhésion
varient de 0,08 & 1,3 Jm™, selon le type de porteurs de charge & la surface [22]. Ils estiment
aussi que le mécanisme d’une liaison électrostatique demeure significativement effectif
jusqu'aux distances égales a 107,,, ol r,,= 0,276 nm est la distance .entre deux atomes -
d’oxygene [22]. Dans le cas des grandes distances et avec une constante de Hamaker égale
23x10% J, Iénergie électrostatique excéde les liaisons de van der Waals [22].

En outre, une charge & la surface de la glace induit une charge dite « charge image » a la
surface du métal, alors que la méme charge & la surface de la glace induira une faible
charge image a la surfaée d’un diélectrique solide [22]. Les auteurs précisent qu’un faible
coefficient de permittivité implique une faible adhésion. Ceci explique qu’un faible
coefficient de permittivité entraine une faible adhésion électrostatique [22].

L’interaction de van der Waals entre la glace et d’autrés métaux a été calculée par
d;autres auteurs [24], qui ont conclu que ce mécanisme n’est pas le facteur dominant
expliquant 1’adhésion de la glace & une surface. Ceci a été également confirmé par van Oss
qui a constaté que la composante de van der Waals non polaire a une tension superficielle
de glace inférieure 3 cellé de la composante polaire de base d’acide de Lewis [25].
Concernant la liaison de type hydrogéne, il s’agit d’uné interaction électrostatique qui

résulte de la répartition d’un proton (atome hydrogéne) entre deux atomes électronégatifs



comme 1’oxygene, 1’azote ou le fluor [26-27]. En fait, ces liaisons sont responsables de la

cohésion de la glace solide; elles sont aussi présentes dans I’eau liquide.

Par ailleurs, la morphologie et la composition chimique de la surface du solide en
contact avec la glace jouent un réle important dans 1’adhésion de la glace. Des études ont
été menées pour tenter de comprendre le rdle de la rugosité d’une surface solide sur
I’adhésion de la glace en utilisant le concept de la superhydrophobicité [7, 17, 20]. En
préisence de forts degrés de rugosité, une diminution de I’adhésion de la glace a été
remarquée. Cette diminution est liée 4 1a présence de bulles d’air a ’interface de la glace et
du substrat [28-33]. Par ailleurs, la glace peut adhérer forternent & certaines surfaces car
I’eau surfondue pénétre dans les zones poreuses et occupe plus de volume en se solidifiant,
créant ainsi un effet d’ancrage mécanique au substrat. La littérature révele que
I’augmentation de la rugosité implique 1’augmentation de la force d’adhérence de la glace
[17, 34-35].

A ce jour, il n’existe aucun matériau qui empéche complétement I’accumulation de la
glace & sa surface [3, 36]. Certains revétements sont censés adhérer faiblement a la glace [3,
20] et réduire considérablement I’accumulation de glace ou de neige. Depuis plusieurs
années, un grand nombre de recherches ont été menées en vue de développer ces
revétements et divers matériaux ont été étudiés [3-4, 7, 28-33, 35-40]. Une bonne
corrélation entre 1’hydrophobicité et la glaciophobicité des surfaces a ét¢ notée par
plusieurs groupes de recherche [17, 41]. Par ailleurs, en étudiant des surfaces de plastique,
des auteurs ont signalé une absence de corrélation entre la force d’adhésion de la glace et

’angle de contact des surfaces [6]. D’autres chercheurs ont développé plusieurs méthodes



pour évaluer 1’adhérence de lé glace & une surface [36, 38, 42-45]. Ils ont conclu que cette
adhésion dépend spécifiquement du type de matériau en contact avec la glace et des
conditions expéﬁmentales utilisées (soit : le type de gla;:e, son mode de formation, et la
méthode utilisée pour mesurer la force d’adhérence).

En résumé, malgré le grand nombre d’études liées a la réduction de 1’adhésion de la
glace a une surface [17, 28-33, 35;41], peu de travaux ont traité des mécanismes physiques
fondamentaux responsables de cette adhésion et, en conséquence, peu de connaissances ont
été accumulées sur le sujet [22]. Cette adhérence forte de la glace & des matériaux est due
principalement aux propﬁétés de linterface glace/matériaux, ou les molécules d’eau
interagissent fortement avec le solide. D’un point de vue industriel, les futurs revétements
glaciophobes pourraient étre trés rugueux, chimiquement hétérogenes et utilisables dans des
conditions climatiques (température, vent, et précipitations) variables incluant la neige, la
pluie verglacante et le givre. Il devient donc trés important d’étudier le mécanisme

d’adhésion de la glace d’un point de vue global pour intégrer toutes ces données, et ce, afin

d’élaborer des matériaux appropriés capables de réduire I’accumulation de la glace sur des

surfaces exposées.

1.3 Objectifs

La recherche entreprise dans le cadre de cette thése se base principalement sur la
compréhension des différents mécanismes influencant 1’adhésion de la glace a une surface
solide. Les objectifs principaux & atteindre & travers ce projet sont la détermination et la

quantification du ou des mécanisme(s) impliqué(s) dans le processus d’adhésion de la glace



4 la surface de différents matériaux en fonction de leur composition chimique et de leur
morphologie. Néanmoins, pour bien élaborer nos investigations, les objectifs spécifiques
suivants ont ét¢ fixés :

o Etudier la théorie du principe de la charge image et de la force ou de
I’énergie électrostatique. Selon 1’hypothése de la présence de charges a la
surface de la glace, une structure en couche double s’établit lorsque la glace est
en contact avec un ;hatériau [22]. Une force électrostatique liée au principe de
charge image a I’interface glace/matériau est engendrée. La variation de la force
ou de I’énergie électrostatique en fonction des paramétres tels que la constante
diélectrique de la glace et du matériau ainsi que la distance sera présentée.

o Evaluer Pénergie de van der Waals a partir des théories existantes. Le
principe de mesure de 1’énergie de van der Waals basée sur la théorie de
Dzyaloshinskii, Lifshitz, et Pitaevskii (théorie de DLP) a fait I’objet de plusieurs
études [24, 46-47]. Cette théorie repose sur le calcul de ’énergie de van der
Waals de trois matériaux ou plus mis en contact. Dans nos investigations, nous
calculerons ’énergie de van der Waals ou une couche d’eau quasi-liquide est
prise én considération étudiée & ’interface glace/matériau. Cette approche est
valide puisqu’a une température de -10°C, une couche quasi-liquide est toujours
présente & D’interface glace/matériau. La détermination de la variation de
I’énergie de van der Waals en fonction de 1’épaisseur de la couche quasi-liquide

permet donc d’évaluer I’influence de cette derniére sur 1’énergie de van der

Waals.



Définir les liaisons hydrogéne et leurs impacts sur ’adhésion de la glace.
Connue pour étre responsable de la structure cristalline de la glace, la liaison
hydrogéne demeure toujours présente lorsqu’on s’intéresse a 1’étude des forces
ou des énergies responsables de I’adhésion de la glace. L’énergie d’interaction a
été calculée en se basant sur le principe d’interaction de la goutte avec une
surface et en tenant compte de I’angle de glissement, puis a été comparée aux
autreé énergies (électrostatique et van der Waals).

Définir les paramétres ayant une influence prépondérante sur I’adhésion de
la glace a une surface (composition chimique et rugosité). Lors de 1a mesure
de la force d’adhérence de la glace a une surface, 1’un des parameétres considérés
est la composition chimique des surfaces étudiées, soit des métaux possédant
une couche d’oxyde et un polymére. Ce paramétre détermine ’aptitude de la
glace a adhérer a une surface. La rugosité est aussi abordée car ce parametre
permet de décrire le lien adhésif entre la surface du matériau et de la glace. Son
étude permet également de noter ia présence de bulles d’air, 1’ancrage
mécanique, et d’autres détails de la structure des matériaux.

Analyser les résultats théoriques et les résultats expérimentaux. Afin
d’améliorer les connaissances actuelles sur les différents mécanismes
responsables de 1’adhésion de la glace sur une surface, une étude théorique et
une expérimentale, sont indispensables. L’étude théorique focalisera
principalement sur le calcul des différents énergies, a savoir les énergies

¢lectrostatiques, de van der Waals et celles résultant de la liaison hydrogéne. La
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partie expérimentale s’intéresse aux mesures locales de la force d’adhérence.
Ces mesures permettent de décrire clairement les qualités physiques de la
structure de la surface étudiée (homogeéne ou hétérogeéne, lisse ou rugueuse,
hydrophobe ou hydrophile, etc.).

. Quantifigr les différents mécanismes impliqués dans 1’adhésion de la glace
sur une surface. L’évaluation des différents facteurs énumérés dans la
_deécription des objectifs précédents permet de quantifier les mécanismes en jeu
et d’identifier celui qui domine dans le phénoméne d’adhésion de la glace 4 un
substrat ou un revétement. Cette démarche a pour but de définir des criteres pour

la fabrication de matériaux glaciophobes performants.

1.4 Meéthodologie

Afin de mesurer la force d’adhérence de la glace sur une surface solide, divers types de
matériaux ont été éélectionnés dans cette étude. Pour chacun, ’influence de la constante
diélectrique, de I’énergie de surface, de la composition chimique, de 1a morphologie et de la
rugosité a été validée. Les énergies électrostatiques, de van der Waals et celle qui résulte de
la liaison hydrogéne ont été calculées a partir des équations déjév établies dans la littérature.
Pour ces calculs, le Polytétrafluoroéthyléne (PTFE ou Téflon®), les couches naturelles
d’oxyde de titane (TiO,), de I’aluminium (Al,O3), de zinc (ZnO) et de zirconium (ZrO,)
présentes sur les métaux associés ont été choisis. Pour approfondir nos connaissances sur
I’influence de la rugosité de ces matériaux sur la force d’adhérence de la glace, un polissage

a différents degrés de rugosité a été effectué.
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La variation de la force d’adhérence de la glace en fonction de la constante diélectrique
a été également évaluée. L’oxyde de ’aluminium a été sélectionné afin de calculer la
constante diélectrique théorique dé la couche d’oxyde. A cette fin, des anodisations
réalisées a différentes durées d’électrolyse ont été effectuées sur divers échantillons.
D’autres mesures de la force d’adhérénce de la glace sur des surfaces traitées au PTFE ont
été exécutées. Ces mesures permettront d’analyser plus précisément l’influence de la
morphologie sur I’adhérence de la glace.

Enfin, la plupart des mesures de force d’adhérence de la glace ont été réalisées pour une
glace accumulée a -10°C. Cette accumulation de glace a été obtenue par pulvérisation de
gouttelettes d’eau surfondues dans un tunnel réfrigéré. La mesure de la force d’adhérence

de la glace a été mesurée a partir d’une centrifugeuse.

I.5 Originalité de la recherche

Afin de bien comprendre les différents mécanismes physiques responsables de
I’adhésion de la glace sur une surface, une étude globale théorique et expérimentale est
primordiale. C’est dans ce contexte que s’inscrit ce projet de thése, qui a été effectué dans
le cadre des activités de la Chaire de recherche du Canada sur 1’ingénierie du givrage des
réseaux ¢électriques (INGIVRE). Les recherches effectuées pour la présente étude
s’intéressent plus particuliérement a 1’évaluation des différentes forces mises en jeu a
l’interfacé glace/substrat, lors d’un contact entre la glace et une surface solide.

Jusqu’a présent, aucune étude n’a abordé I’influence des différents mécanismes

responsables de la force d’adhésion de la glace 4 une surface solide. Les travaux effectués
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en ce sens ne traitent en général que d’un ou deux mécanismes d’adhésion & la fois. C’est
pourquoi, dans la présente étude, I’influence relative des forces impliquées (électrostatique,
de van der Waals et liaison hydrogéne), de la rugosité du substrat et du type de précipitation
dans I’adhésion de la glace 5 une surface solide sera présentée. Cette démarche vise
essentiellement a améliorer la compréhension des différents mécanismes impliqués dans le
processus d’adhésion de la glace sur différentes surfaces solides, notamment sur des
métaux possédant une fine couche d’oxyde et sur un polymeére. Cet avancement des
connaissances devrait permettre d’élaborer ou de choisir les matériaux adéquats pour la

protection des équipements contre 1’accumulation de glace.
quip g

1.6 Organisation des chapitres

Nous avons abordé, dans ce premier chapitre, ’impact d’une tempéte de verglas sur
différentes surfaces exposées. Nous avons présenté quelques exemples des différentes
méthodes de dégivrage utilisés. Nous avons aussi montré que pour remédier aux effets de
I'accumulation de glace sur ces équipements', la recherche menée dans le domaine des
nanotechnologies a démontré que des surfaces dites superhydrophobes ou glaciophobes
peuvent considérablement réduire la force d’adhérence de la glace. Nous avons aussi
précisé l'importance d'une télle étude pour 1'élaboration ou la conception des matériaux
adéquats quant a la protection des équipements contre I’accumulation de glace.

Dans le second -chapitre nous allons exposer une revue de littérature globale du
processus d’adhésion de la glace & une surface solide. La premiére paﬁie traitera lé

structure et les propriétés physiques de la glace. La deuxiéme section abordera
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lfﬁydrophobicité et la superhydropﬁobicité. La troisiéme partie traitera les mécanismes
responsables de 1’adhésion de la glace & une surface. Elle abordera également brievement
les diverses méthodes de mesure de la force d’adhérence de la glace.

Dans le troisiéme chapitre, la méthodologie et le dispositif expérimental utilisés dans
cette étude sont présentés. Les différentes €tapes du traitement des surfaces et les divers
instruments liés a I’analyse de celles-ci sont abordés. Le mode de formation de la glace et
I’appareil de ﬁqesure de la force d’adhérence de la glace sont également présentes.

Dans les quatriéme et cinquiéme chapitres, nous présenterons les différents résultats
_obtenus. Le quatriéme chapitre sera essentiellement consacré & 1’analyse des trois
mécanismes physiques fondamentaux impliqués dans 1’adhésion de la glace: I’énergie
électrostatique, 1’énergie de van der Waals et la liaison hydrogéne. Nous présenterons aussi
dans ce chapitre la caractérisation des différentes surfaces, plus spécifiquement leur
morphologie, leur rugosité et leur hydrophobicité. Le cinquiéme chapitre traitera des
mesures de forces d’adhérence sur différentes types de surfaces. Une analyse des surfaces
aprés un nombre de cycles de glacage/déglagcage défini sera aussi abordée.

Dans le sixiéme chapitre, les ;onclusions générales déduites des résultats et des
discussions présentées dans les chapitres précédents seront exposées. Ce chapitre
comportera également les recommandations pour la continuité et I’avancement des travaux

dans le domaine de I’adhésion de la glace a des surfaces.



CHAPITRE 11 )
LA GLACE ET SON PROCESSUS D’ADHESION
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CHAPITRE II ]
LA GLACE ET SON PROCESSUS D’ADHESION

Dans cette partie, une synthése de la structure de la glace est présentée. Nous décrirons
ensuite 1’hydrophobicité et la superhydrophobicité et, enfin, nous effectuerons une revue

des différents mécanismes responsables de 1’adhésion de la glace sur une surface donnée.

II.1 Structure de la glace
II.1.1 Prop;'iétés physiques de la glace et son mode de formation

Lﬁ glace présente plus de onze variétés cristailines dont huit sortes sont présentées a la
Figure IL.1 et existe également sous forme amorphe [21, 48]. Dans les conditions de
pression et de température rencontrées sur Terre, la glace avec laquelle nous sommes le
plus familier est appelée glace Ih, et sur la Figure II.1 correspondrait & une zone quasiment

collée a I’axe des températures.
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Figure I1.1: Diagramme de phase de H,O [48].

Dans le cas des pluies verglacantes, cette glace est formée a partir des gouttelettes d’eau
surfondues. A 1'échelle atomique, la molécule d’eau est constituée d’un atome d’oxygéne
en liaison covalente avec deux atomes d’hydrogene (voir la Figure I1.2 (A)). Par ailleurs,
les molécules d’eau sont liées entre elles par des liaisons de type hydrogeéne (voir la Figure
1.2 (B)). L'atome d'oxygéne est au centre d’une structure tétraédrique et les deux liaisons
dans lesquelles prennent part chaque atome d'hydrogene sont colinéaires. La distance entre
deux atomes oxygene est de 2,76 A, et la distance entre un atome oxygéne et un atome
hydrogénel dans une molécule est de 0,9572 A. Ainsi formées, les positions des atomes
d’hydrpgéne dans un cristal de glace sont trés importantes car dans le cas ol elles ne se

formeraient pas, un déséquilibre de la structure pourrait se produire [21].
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Figure IL.2: (A) Géométrie d’une molécule H,O. (B) Structure cristalline de la glace.
(----) Liaison hydrogéne.

La glace ainsi formée dépend des conditions atmosphériques présentes lors de la
formation du dépoét. Il s’agit notamment de la température, de la grosseur des gouttelettes
d’eau et de la vitesse du vent. Le Tableau IL1 ci-dessous présente les conditions
atmosphériques associées a la formation des différents types de glace que I’on retrouve

dans des conditions naturelles [49].

Tableau I1.1: Différents types de glace selon les conditions atmosphériques de formation

[49].
Densité ‘s Température | Vitesse du
Type (gcm'3) Adhésion Aspect de Pair (°C) vent (ms™)
Verglas | 0,820,9 Forte .| Transparent 430 0a1io
Givre \ \
lourd 0,7a0,9 Forte Opaque -10a-1 >10
i}’lvre <0,6 Moyenne Blanc -204a-1 <10
éger
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I1.1.2 Différents types de défauts présents dans la glace

Un défaut dans un cristal de glace implique une zone moléculaire ou atomique
différente de celle de I’ensemble constituant le cristal. On parle de défauts intrinseques
(nommés aussi défauts protoniques) et de défauts extrinséques engendrés en général par des
 impuretés. Dans le cadre de cette étude, on s’intéresse spécialement aux défauts
protoniques, car ils déterminent les mécanismes de déplacement des porteurs de charge
dans la glace, influencant ainsi les propriétés diélectriques de celle-ci. A la Figure II.3, on
note que le passage d’un proton d’une molécule d’eau a une autre permet la création d’une
paire de défauts ioniques (OH et H;O"), alors qu’une molécule d’eau, tournant de 27/3
autour d’une des liaisons O-O permet la création d’un défaut rotationnel de Bjerrum de
type L (Leer, suppression d’une liaison hydrogéne entre deux oxygénes) ou D (Doppelt,
liaison occupée par deux protons) [21, 50]. La glace est donc un conducteur dit protonique,
capable de conduire le courant par déplacement d’ions positifs au lieu d’électrons.

@ Hydrogéne
(O Oxygene

Figure I1.3 : Défauts ioniques et de Bjerrum dans la structure de la glace [21].
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La charge effective des défauts ioniques et celle des défauts de Bjerrum est de 1’ordre
de 0,62¢ et 0,38e respectivement [22, 51]. Petrenko ajoute aussi que la concentration des
défauts ioniques et de Bjerrum est de 3x10%’ molm™ et de 5x10% molm™ respectivement
[51]. Cet auteur précise que la concentration. des défauts de Bjerrum est supérieﬁre a celle

des molécules d’eau dans la glace, qui est de I’ordre de 3x10% molm?, et est donnée par la

relation suivante [21, 51-52] :
N=3/3 (IL1)

ol 7o, = 2,76 A et représente la distance entre deux atomes oxygéne. _

Par ailleurs, certaines impuretés peuvent engendrer des défauts dans la glace. Ainsi, la
présence de bulles d’air, assez couramment observée lors du processus de formation de la
glace, crée un défaut dit brlit. D’autre part, en présence des agents ioniques tels que les
radiations naturelles ou artificielles (UV, X et v), les atomes ou les molécules a la surface
de la glace peuvent étre excités, donnant ainsi suffisamment d’énergie pour libérer un
électron {21]. Ce demier peut, dans certains cas, étre piégé dans la glace pour donner
naissance & un point de défaut. Quant aux impuretés d’ordre chimique, tels les acides et les
hydroxydes, elles peuvent entrainer des défauts dans le cristal de la glace. On cite
notamment 1’acide fluorhydrique (HF), ’ammoniaque (NH3), I’acide chlorhydrique (HCI)
et I’hydroxyde de potassium (KOH) [21]. En exemple, lorsqu’une molécule HF est

incorporée dans la glace, une liaison est automatiquement dépourvue d’un proton ainsi
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lorsqu’une molécule d’eau est positionnée comme indiqué a la Figure I1.4, elle donne
naissance a un défaut de type L. Une augmentation de la concentration des défauts de type
L et d’ions H;O'se produit. HF est connu comme étant un acide faible, selon 1’équation
suivante [21] :

H,0 +HF e H,O0'+F

Figure I1.4 : Apparition du défaut L et de I’ion H;O" lors de I’introduction d’une molécule
HF 2 la place d’une molécule H,O [21].

Un processus inverse se produit lorsqu’une molécule de NHj est incofporée dans le
cristal de la glace, conduisant a des défauts de Bjerrum (type D) et des jons OH™ [21]. La
création de tels défauts a un effet direct sur les propriétés électriques de la glace, car une
concentrafion importante de défauts{ implique une variation de la conductivité, ce qui meéne
4 une variation des propriétés électriques, calculée & partir des équations basées sur la
théorie de Jaccard [21]. Ce principe est similaire & 1’effet (ie dopage d’ﬁn semi-conducteur

avec des atomes donneurs ou accepteurs qui permettent de libérer un électron qui contribue
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au processus de conduction. Dans le cas de la glace, un tel changerhent des propriétés
électriques la rend conductrice [21].

De surcroit, dans le cas du dopage de la glace avec I’hydroxyde devpotassium (KOH), la
revue de littérature précise que des défauts de type L et des ions OH" sont produits [21]. En
outre, pour des concentrations importantes de NH3, le nombre de défauts ioniques produits
augmente et est évalué selon 1’équation suivante [21, 51] :

H,0 +NH; — OH -+ NH}

I1.1.3 Couche quasi-liquide

La glace, telle que nous la connaissons dans la vie de tous les jours, est un des trés rares
matériaux solides étant proche de son point de fusion. En surface, sa structure n’est plus
ordonnée en réseau hexagonal comme au sein du cristal, et la plupart des atomes
d’hydrogene des molécﬁles d’eau sont orientés vers 1’extérieur [21,‘53]. Les molécules
d'eau & sa surface forment moins de liaisons que dans son volume et sont donc plus
sensibles a I'agitation thermique. Par conséquent, une couche dite quasi-liquide est présente
a sa surface et, dans le cas de 1’adhésion, a I’interface d’un matériau et de la glace. Des
études ont été effectuées pour comprendre le comportement d’une surface de glace et son
interaction avec des surfaces solides dans le cas de I’existence d’une couche quasi-liquide,
et ce en fonction de la température [45, 54-56]. Jellinek estime que 1'épaisseur de cette
couche peut s’étendre de 10 (100 A) 4 10%cm (1000 A) & une température de -4,5°C [45].

Ceci représente une couche d’une épaisseur variant 30 & 300 molécules d’eau [45].
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~ Dash a mentionné, dans sa revue de littérature, que plusieurs études ont exploré la
fusion interfaciale de la glace a différents substrats [53] : quartz, métaux,‘graphite, silice,
polystyréne et le polychlorure de vinyle (PVC). Pour ce faire, une variété de techniques a
eté utilisee : la microscopie 4 force atomique, la porosimétrie de mercure, la microbalance
de quartz et la diffraction des rayons X [53]. La plupart des auteurs ont constaté que la
fusion interfaciale commence a des températures beaucoup plus basses que dans le cas de la
fusioﬁ de surface. Au lieu de débuter dans une gamme de températures limitée & quelques
degrés Kelvin, la fusion interfaciale peut se produire sur plusieurs dizaines de degrés [53].

Dans le cas du graphite, la fusion a été détectée a une température aussi basse que -30°C.

I1.2 Hydrophobicité et superhydrophobicité

Par définition, I’adhésion est un ensemble de phénomeénes physicochimiques qui
prennent naissance lorsque deux surfaces sont mises en contact [26-27, 57-58]. L’adhésion
est liée & 1’adhésivité (aptitude a créer des forces d’interaction entre deux surfaces), a létat
de surface des. deux constituants (morphologie, porosité, pollution) et a la mouillabilité
(aptitude a créer un contact entre deux surfaces). La mouillabilité est un facteur &
considérer lorsqu’on définit l’adhésioﬁ. Elle est I’une des propriétés les plus importantes
d’une surface solide. Elle caractérise 1’affinité que posséde un liquide pour une surface
solide. Prenons, a titre d’exemple, un genre insecte aquatique communément appelé Gerris,
particulieérement connu pour sa capacité a se mouvoir et a circuler aisément sur la surface
de ’eau sans y pénétrer (voir la Figure I1.5). Ceci est possible grace a I’affinité de leurs

propriétés physiques (pattes hydrophobes) avec celles de 1’eau (tension superficielle



suffisante pour porter ces insectes) [59]. Par ailleurs, nous allons aussi aborder 1’aspect
hydrophobe et superhydrophobe des matériaux. On s’intéressera surtout au progres réalisés
dans 1’élaboration des surfaces superhydrophobes destinées a réduire la force d’adhérence

de la glace & une surface.

Figure ILS: Un représentant du genre
Gerris sur une surface d’eau [59].

I1.2.1 Energie de surface
Lorsqu’une goutte d’eau est déposée sur une surface solide plane, lisse et homogene,
I’angle entre la tangente a la goutte au point de contact et la surface solide est appelé angle

de contact statique, € (voir la Figure I1.6). La mesure de cet angle permet de déterminer
I’énergie de surface (ou mouillabilité) du liquide ou du solide : surface hydrophobe ( 6,)90°,
faible énergie de surface), ou hydrophile (6.(90°, grande énergie de surface). Un angle de

contact égal a 0° correspond a un mouillage total. Lorsque ,)150°, la surface est dite

superhydrophobe.



23

L’aspect d’une. goutte a la surface d’un solide est régi par trois parametres. Les tensions
interfaciales solide/liquide y;, , solide/vapeur ¥, et liquide/vapeur y;, . La relation entre ces

trois tensions et I’angle de contact, dit aussi angle de contact statique, est décrite par
Péquation de Young, représentée par la relation suivante [60] :
~Vsy + Vs + Yy €086, =0 (IL2)

Vv

vapeur

Solide

Figure I1.6: Représentation schématique de 1’énergie de surface sur une surface plane.

Un certain nombre de matériau, comme certaines cires ou le Téflon®, sont hydrophobes.
Dans ce cas, les gouttes poséesA sur ces sﬁrfaces les rejoignent avec un angle de contact
supérieur a 90°, et souvent compris entre 100° et 120°. Or, il existe des surfaces possédant
deé angles de contact supérieurs a 120° et qui atteindront dans certains cas des angles de
éontact de 165° a 170° [28-31]. Dans ces conditions, la mouillabilité a été modifiée et en

fait pour un matériau hydrophobe donné, une modification de la rugosité peut conduire a

une superhydrophobicité. Pour ces cas, deux modeles ont été€ proposés :
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Le modéle de Wenzel suppose que la goutte posée épouse la rugosité du solide (Figure
IL7 (A)). Cela améne a considérer que les énergies mises en jeu pour les surfaces
solide/vapeur et solide/liquide sont fyg, et fyg, , en notant la rugosité f, un rapport entre la

surface réelle du matériau et sa surface apparente (f)1). On en déduit que I’angle apparent

8, de la goutte se définit en fonction de I’angle de Young 6, par la relation suivante [61] :

cos, = fcosb, : (IL.3)

Le principe de Wenzel suppose que ’angle de contact est donné par ’équation de
Young et que la surface est faiblement rugueuse comparativement 2 la taille de la goutte.
Or, si la rugosité du substrat hydrophobe est grande, 1’état de mouillabilité est différent de
celui de Wenzel. Dans ce cas, la surface au-dessous de la goutte est remiplie de vapeur
plutdt que de liquide, comme cela est schématiquement représenté a la Figure I1.7 (B). Cet
’état est expliqué par le modéle de Cassie-Baxter. Selon Cassie, le liquide risque de ne pas
se conformer a un solide avec lequel il n’a pas d’affinités, il reposera plut6t sur les sommets
de ces aspérités, en laissant de 1’air sous lui (état "fakir", voir la Figure 1.7 (B)) [62].

L’interface solide/liquide est en fait constituée de deux phases, a savoir une interface

liquide/solide et une interface liquide/vapeur. La goutte touchera le solide sur la fraction ¢

de la surface occupée par le sommet du solide et de 1”air sur la fraction (1—¢,). L’angle de

contact alors apparent est la somme de toutes les contributions des différentes phases

décrites ci-dessus. Souvent, le modéle Cassie représente les matériaux dont I’angle de
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décrites ci-dessus. Souvent, le modele Cassie représente les matériaux dont I’angle de
contact est supérieur a 150° et qui ont un faible angle de glissement. L’équation de I’angle

de contact est la suivante [62-63] :

cosd, =g, cosf. —(1—9,) (IL.4)

Goutte d'eau Goutte d’eau

A) B)

Figure I1.7: Modele d’une gouttelette déposée sur une surface rugueuse.
(A) Modele de Wenzel, (B) modéle de Cassie.

11.2.2 L’angle de contact hystérésis

L'angle de contact dynamique rend compte des processus aux interfaces liquide/solide
durant la phase d’augmentation du volume (angle d’avance) ou de diminution du volume
(angle de recul) de la goutte; ces processus sont ceux du mouillage et du démouillage du
liquide sur le solide. La différence entre ces deux angles est définie comme [’angle de
contact ’hystérésis, donnée par la relation I1.5. Pour chaque état de surface, une série de

mesures de ces deux angles est effectuée. La mesure de I’angle d’hystérésis permet de
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déterminer I’aptitude d’une goutte d’eau a s’accrocher ou a glisser sur une surface solide
(voir la Figure I1.8). L importance de I’angle d’hystérésis est souvent attribuée aux surfaces
chimiquement et morphologiquement hétérogénes et aussi a la présence d’une rugosité [64-

65].

(IL5)

Figure I1.8: Angle d’avance et de recul d’une goutte sur une surface inclinée.

I1.2.3 Superhydrophobicité dans la nature

Dans la nature, certaines plantes ont des surfaces superhydrophobes et la feuille de lotus
en est I’exemple le plus connu: les gouttes d’eau s’y déposent comme des perles et y
glissent et dévalent a la moindre perturbation. Les scientifiques ont constaté que les
propriétés auto-nettoyantes et hydrofuges du Lotus sont issues de la structure rugueuse de
la surface des feuilles de la plante. En effet, tel qu’illustré & la Figure I1.9 (A), I'image prise
par microscope €lectronique a balayage montre que la feuille de Lotus est recouverte par
une combinaison de micro et nanostructures et par une matiere cireuse qui la rend

superhydrophobe [66].
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Ces structures conférant la superhydrophobicité se trouvent non seulement dans le
régne Végétal mais également chez certains animaux. Les ailes des papillons et les plumes
de canard en sont d’excellents exemples. La capacité des Gerris a se tenir sur la surface de
I’eau sans s’enfoncer provient de la structure nanoscopique des poils qui recouvrent leurs

pattes (voir la Figure I1.9 (B)) [59].

A (B)

Figure IL.9 : Images prises par microscope €lectronique a balayage
(A) Une feuille de Lotus [66]. (B) Une patte de gerris [59].

I1.2.4 Elaboration d’une surface superhydrophobe

L’intérét pour la synthése de surfaces nanostructurées qui miment les propriétés de
surfaces naturelles a connu un essor extraordinaire depuis les années 1950 [67]. Depuis I’an
1990, les surfaces superhydrophobes ont suscité un énorme intérét en raison de leur
potentiel d’applications pratiques sur divers matériaux telles que !’anti-adhérence,
P’anticontamination et les propriétés auto-nettoyantes [68-74]. Une revue complete des

différentes techniques €laborées est citée par Nakajima ef al.[75].
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rugosité d’une surface donnée suivie d’un recouvrement trés fin par un matériau a faible

énergie de surface.

11.2.4.1 Conception d’une surface rugueuse d’un matériau a faible énergie de surface

L’obtention d’une surface superhydrophobe a partir d’un matériau ayant une faible
énergie de surface nécessite simplement en la création d’une rugosité de surface. Par
exemple, ia revue de littérature révele que le polydiméthylsiloxane (PDMS), connu pour sa
faible énergie de surface, a été traité dans une étude en utilisant un laser au dioxyde de

carbone (COZ) comme source d’excitation a température ambiante. L’angle de contact

obtenu atteint 175° en raison de la porosité formée & la surface du PDMS [79]. D’autre part,
a partir d’une méthode simple et peu cofiteuse, qui consiste a contréler la cristallisation
d’une surface poreuse de polyéthyléne par I’ajustement du temps de cristallisation et le taux
de nucléation, une hiérarchie de micro-nanostructures avec un angle de contact de
173,08°£2,58° a été obtenue [80]. Le dimére de cétene alkyl (AKD : Alkyl Ketene Dimer),
une autre sorte de matériau organique, a été€ utilis€é pour créer des surfaces
superhydrophobes. Une surface nanostructurée a été observée apres traitement. L’angle de
contact obtenu a été de 174° [81-82].

Des fibres de polyméres obtenues & partir d’une technique appelée électrofilage
(étirement puis dépdt d’un polymere sous ’action d’un champ électrique important) ont été
développés. Singh et al. ont conclu que I’hydrophobicité varie en fonction du diamétre de
la fibre et de la morphologie de la surface. Les nanofibres du poly(bis(2,2,2

trifluoroéthoxy) phophazéne) obtenues présentent un angle de contact compris entre 135° et
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159° pour un diamétre de fibre compris entre 80 nm et 1,4 um [83]. Dans le méme
contexte, Menini & Farzaneh ont développé des revétements composés de polystyrene et de
poly[tétraﬂuoroéthyléne—vinylidéne—ﬂuorure-propylr‘;ne] (PTVFP). L’angle de contact
mesuré est compris entre 130%t 150°. 11 atteint 161° lorsque le revétement contient des

nanoparticules de polytétrafluoroéthylene (PTFE) [84].

11.2.4.2 Conception d’une rugosité suivie d’un recouvrement de la surface par ﬁn
matériau a faible énergie de surface

Une seule ¢tape était nécessaire pour développer différentes surfaces citées au
paragraphe précédent. Cependant, les différentes méthodes sont limitées & quelques
matériaux. Pour cela, une seconde approche a €té développée permettant d’obtenir des
surfaces superhydrophobes. En premier lieu, on rend la surface rugueuse et par la suite, on
la recouvre d’un matériau a faible énergie de surface. Une descriptio‘n détaillée de la
lithographie, de la gravure, du processus sol-gel, de I’assemblage colloidal, de la réaction
électrochimique, de ’electrospinning, de I’anodisation, etc. est abordée dans les théses de

Safaee [31] et de Noormohammed [30] et dans I’étude publiée par Roach et al. [85].

I1.3 Mécanismes responsables de I’adhésion de la glace a une surface

- I1.3.1 Introduction

Comme abordée a la section IL.2, ’adhésion est un ensemble des phénoménes
physicochimiques qui se produisent lorsqu’on met en contact intime deux matériaux, Cette

adhésion fait intervenir des liaisons interatomiques (liaisons chimiques fortes) ou
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intermoléculaires (liaisons physiques faibles) [86]. Le Tableau IL2 résume les
caractéristiques lides a D’origine et & 1’énergie des différentes liaisons. Ces derniéres
dépendent de la distance d’interaction entre les atomes ou les molécules concernées. En ce
sens, ’énergie d’interaction des liaisons interatomiques est beaucoup plus importante que
celle des liaisons intermoléculaires (voir la Figure I1.10). Pour ces demiéres, ce sont des
liaisons qui unissent les molécules dans [’état solide. On définit les liaisons
intermoléculaires comme des forces électrostatiques s’établissant entre les dipdles des
molécules. Leurs énergies d’interactions sont plus faibles que celles des interactions
interatomiques.

Selon Landrock, la couche faible et 1’adsorption sont aussi des phénomeénes impliqués
dans le processus d’adhésion [87]. La diffusion est aussi possible lorsqu’on définit les
causes d’adhésion [26]. La théorie de ’interdiffusion des polyméres a été- ¢laborée par
beutski qui a précis¢ qu’une bonne adhésion peut résulter de l’interdiffusion des
molécules de deux antagonistes [26]. Dans ce cas, une interphase dont 1’épaisseur ne

dépend que du temps et de la température est formée [26].



Tableau IL.2 : Différents types de liaisons et caractéristiques [57].

N

31

Enercie Distance
Type de liaison Nom de liaison Description de la liaison ge d’interaction
(kJ.mol™) (nm)
Métallique Mise en commun de tous les e de 1104350 | 0,2640,30
valence
Interatomique Covalente 2 53 a.ttxrex‘lt a la fois les 2 noyaux 63 3920 0.1530,24
(trés directionnelle)
Tonique Forces elect.rosta.nques entre ions <0 35541050 | 0,15 40,24
et >0 (non directionnelle)
Keesom Entre deu?; mc?lecules possédant un 4321 ~03
i moment dipolaire permanent -
Entre une molécule possédant un
Debye moment dipolaire permanent et une | ~2 0,4a0,5
Intermoléculaire molécule non polaire
London Eptfe molécules ne possédant pas de 4242 03204
dipble permanent ,
Hydrogéne Produit entre ,un aton{e électronégatif 8342 02520,5
et un atome d’hydrogéne
600} Covalente & Tonique
500}
g
£ 4100}
&
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e /IVIétaHique
g 0L
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'.Eh 0k ydrogéne
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F;i [ R .-._...>.4-:..\"-- ,'—-..__b-ﬂ_’
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Figure I1.10 : Amplitudes et distances d’interaction des principales liaisons 1nteratom1ques

et intermoléculaires [57].
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L’adhérence, quant a elle, est la force ou I’énergie nécessaire pour séparer deux
matériaux réunis par ﬁne surface commune. On définit aussi le travail d’adhérence (W) ou
I’énergie (£4) de Dupré entre un liquide et un solide comme 1’énergie nécessaire pour
séparer une goutte d’eau d’une surface solide. Le travail d’adhérence est donné par la

relation suivante [26-27, 58] :
W=V +Vw— Vs | (11.6)

ou  y,, estl’énergie de ’interface solide/vapeur;
7., est1’énergie de I’interface liquide/vapeur;

.y, est1’énergie de I’interface solide/liquide.
En utilisant 1’équation de Young (I1.2), I’énergie du Dupré peut s’exprimer ainsi :
E,=y,,(1+cosb,) (I1.7)
ou @, est]’angle de contact statique.

Pour que la glace adhére a une surface, la premiére étape du givrage est le mouillage
~ des gouttelettes d’eau a la surface, De ce fait, les gouttelettes remplacent 1’interface

surface/air exposée par une interface surface/eau. Donc, une force d’adhésion de la glace &
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une surface égale a zéro (une surface glaciophobe) est inatteignable parce que tout matériau
exposé représente quelques degrés d’attraction mutuelle entre le liquide et le solide. Dans le
cas de I’interface glace/solide, trouver une corrélation entre les résultats expérimentaux
obtenus et le concept théorique correspondar;t demeure toujours une tache ardue. En
considérant la glace, on constate qu’on peut en dénombrer plusieurs types dans la nature
(voir le Tableau II.1). On peut aussi étre en présence de neige collante ou, dans certaines
périodes, d’une fusion de neige et de glace. Des bulles d’air et des contaminants peuvent
également étre prééents. En examinant le substrat ou le matériau, on note qu’aucune surface
n’est, & I’échelle atomique, parfaitement propre ou plane. C’est pour cette raison qu’une
comparaison des résultats obtenus expérimentalement et théoriquement est complexe. Afin
de mesurer l'efficacité de la glaciophobicité d’un matériau donné, il faut élaborer une
méthode pour mesurer la force qui engendre le détachement de la glace du substrat. La
méthode doit étre répétitive et comparative pour pouvoir évaluer les différents matériaux.
Développer une méthode efficace afin de déterminer la force d'adhérence de la glace nous
permettra de ﬁesurer I'énergie mécanique nécessaire a appliquer a l'interface pour la
détacher du substrat. Une description des différentes techniques utilisées pour la mesure de
la force d’adhérence est présentée au paragraphe 11.4.

L’adhésion de la glace sur différents matériaux a été étudiée par de nombreux groupes
de recherche durant les derniéres années [88-89]. Plusieurs facteurs peuvent influencer cette

adhérence. Une description des différents facteurs est décrite aux sections suivantes.
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II.3.i Influence du type de surface en contact avec la glace sur la force d’adhésion

La force d’adhésion de la glace dépend principalement de la composition chimique et
de la morpho'logie du substrat [36]. En ce qui concerne la composition chimique, de fortes
corrélations entre la force d'adhérence de la glace et I’hydrophobicité existent [41, 43]. Par
ailleurs, certains travaux antérieurs ont également montré que des efforts ont été faits afin
de dévelopf)er des matériaux solides a faible adhérence de glace [5, 90-91]. Parmi ces
matériaux il y a le Téflon®, qui a une faible énergie de surface et offre une faible force
d'adhérence de glace aux matériaux solides [91]. Les résultats obtenus ont démontré que le
Téflon® n’est pas considéré comme un matériel & caractére glaciophobe, car il ne peut pas
empécher complétement 1'adhérence de la glace.

Il est aussi possible de trouver des matériaux basés sur des monocouches
individuellement assemblées (SAM’s) et le « Diamond-like Carbon » (DLC). Des études
théoriques et expérimentales ont démontré que les SAM’s présentent une surface fortement
hydrophobe [28-29, 41, 43, 92]. En outre, d'un point de vue pratique, la déposition des
SAM’s peut étre chimiquement réalisée a des colits relativement faibles, en plongeant
simplement le substrat dans des solutions spécifiques. Les SAM’s formés sur les substrats
en aluminium réduisent la force d'adhérence de glace [41, 43]. Néanmoins, comme 1’ont
souligné Kulinich et Farzaneh, peu de connaissances existent sur I’influence de la chimie de
surface et sur la microstructure des SAM’s sur leurs propriétés hydrophobes et
glaciophobes [28-29]. Quant au DLC, il est généralement avantageux par sa forte dureté
mécanique, son inertie et sa durabilité par rapport aux SAM’s [29, 43, 92]. 1l ne s’emploie

pas seul parce qu’il n'est pas un matériau hydrophobe, mais il peut étre employé comme
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une couche d'adhérence sur laquelle sera déposé le matériau hydrophobe. Notons tout de
méme qu’aucun test d'adhérence de glace n'a encore été fait avec ces ﬁims. En général,
contrairement aux méthodes passives citées dans la littérature, ces méthodes non passives
sont économiques considérant les coﬁfs liés & leur élaboration, le fait qﬁ’ils soient non
polluants et qu’ils permettent de réduire 1’adhésion de la glace é‘ une surface.

Mulherin et Haehnel ont résumé les principaqx critéres nécessaires pour développer ces
matériaux glaciophobes [93]. IIs ont conclu que ces matériaux doivent avoir la capacité de
réduire la force d’adhésion de la glace sur une surface, étre rentables, avoir une durabilité
suffisante et une facilité d’application. L’élaboration d’un matériau superhydrophobe
différe d’un matériau a D’autre selon le domaine d’application. La corrosion, 1’érosion,
I’usure ainsi que les radiations UV sont des ‘facteurs considérer lors du développement de
ces matériaux. La littérature réveéle qu’il existe trois pﬁncipaux types de revétements
utilisés pour prévenir 1’accumulation de la glace sur une surface solide : les revétements a
faible énergie de surface, les revétements hétérogeénes et les revétements superhydrophobes
poreux.

Connus par leur faible énergie de surface, le poly(diméthylsiloxane) (PDMS ou le
silicone) et le poly(tétrafluoroéthyléne) (PTFE ou Téflon®) ont été utilisés .dans. la
conception des revétements glaciophob‘es [93-94]. D’autres auteurs ont souligné que les
revétements hétérogénes peuvent réduire [’adhérence de la glace plus que les revétements
homogeénes [36, 95-97]. Les recherches menées par Murase ont montré une réduction de la
force d’adhésion de la glace sur les différents revétements hétérogénes élaborés. Ils

précisent que dans le cas du revétement composé d’organopolysiloxane et de lithium, une
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réduction d’un facteur de 25 de ’adhérence de giace a été obtenue en comparaison a un
revétement de PTFE [39; 98], pour lequel la force d’accumulation de la neige était
seulement- réduite d’un facteur de 2. Les auteurs ont constaté aussi que dans le cas du
.revétement de polyperfluoroalkyl(meth) acrylate combiné avec du dioxyde de silicium
hydrophobe, un facteur de réduction de I’adhérence de la glace de 2 a été observé
comparativement au résultat obtenu dans le cas d’un revétement de PTFE. Par contre,
aucune accrétion de la neige n’a été observée sur ce revétement.

Les progrés les plus importants reliés au développement des revétements
superhydrophobes ayant aussi des propriétés glaciophobes ont été réalisés par le groupe de
récherche du professeur Farzaneh [30-33, 99-1 13]. En fait, ces recherches ont mené a
I’élaboration d'une variété de nouvelles surfaces nanostructrées en utilisant diverses
stratégies. Kulinich & Farzaneh ont rapporté une corrélation entre la force d’adhésion de la
glace et I’angle d’hystérésis pour des surfaces superhydrophobes a base de fluoropolymere
[105-106]. Les surfaces superhydrophobes obtenues possédent des angles de contact
statiques en moyenne similaires. Par contre, leurs angles d’hystérésis sont complétement
différents. L’étude démontre clairement que 1’angle d’hystérésis influence la forge
d’adhérence de la glace sur une surface solide. Un faible angle d’hystérésis implique une
faible force d’adhérence de' la glace. éette derniére, sur une surface a faible angle
d’hystérésis, est 5,7 fois plus faible comparativement a celle obtenue. pour une surface
d’aluminium polie [106].

Dans une autre étude, une certaine nanorugosité a été produite sur des surfaces

d’alumine en utilisant des méthodes chimiques [30]. Quant aux propriétés
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superhydrophobes, ces derniéres ont été obtenues par I’application d’un revétement a faible
énergie, soit une couche de Téflon® ou de fluoroalkylsilane (FAS-17). L’auteur précise que
les revétements superhydrophobes a faible énergie de surface présentent aussi des critéres
glaciophobes. De méme, un revétement & faible constante diélectrique implique une
réduction de ’adhérence de la glace méme si la surface n’est pas nanostfucturée. Dans le
cas des surfaces d’alumine planes revétues | par un matériau diélectrique, la fqrce
d’adhérence de la glace est de 431 + 43 kPa pour ’oxyde de zinc (ZnO) et est égale a 319
+ 71 kPa pour le I'oxyde de titane (TiO,). Or, dans le cas d’une surface diélectrique
rugueuse, la force d’adhérence est de 478 + 56 kPa pour le ZnO et est égale a 375 £ 86 kPa
pour le TiO; [30]. Cependant, selon le concept de charge image, un matériau a faible
constante diélectrique implique une faible adhérence. Une contradiction des résultats

obtenus a été remarquée : la force d’adhérence de la glace dans le cas de I’oxyde de titane
(¢ = 80) est inférieure a celle obtenue pour I’oxyde de zinc (¢ = 8). Aucune explication n’a

été donnée par ’auteur et ce dernier estime que d’autres facteurs sont impliqués dans cette
adhérence. Une forte corrélation a été observée entre la force d’adhérence de la glace et
I’angle de contact. La force d’adhérence de la glace diminue lorsque [’angle de contact
croit. Ces observations appuient les résultats obtenus par Petrenko et Pgng [41].

Lorsque les surfaces diélectriques sont recouvertes d’une couche de Téflon®, une faible
force d’adhérence de la glace est observée. Dans certains cas, aucune mesure de la force
d’adhérence n’a été effectuée [30], car la glace s’est détachée spontanément de ces surfaces

sans 1’application de force. A la suite du détachement de la glace, les surfaces



38

superhydrophobes nanorugueuses a faible constante diélectrique ont également démontré
- une bonne stabilité morphologique et chimique.

Selon le méme concept, des surfaces superhydrophobes nanostructurées ont été
obtenues par le recouvrement d’une surface de cuivre et d’alumine avec des nanoparticules
métalliques [31]. Dans cette étude, trois colloides de nanoparticules d’argent différents ont
été synthétisés par des méthodes de réduction chimique. L’auteur précise que dans le cas du
revétement composé de deux couches de nanoparticules d’argent ayant une taille moyenne
de 263 nm, un meilleur ARF (rapport de force d’adhérence d’une surface d’aluminium
polie sur une surface revétue) est obtenu comparé aux autres tailles de nanoparticules (~195
et ~361 nm) [31]. Il précise aussi que, ’ARF diminue en fonction du cycle de
glag:age/déglac;age. 11 atteint 1,63 aprés cinq cycles de glacage/déglacage dans le cas d’une
surface d’aluminium recouverte par deux couches de nanoparticules d’argent d’une taille de
~263 nm oﬁ une couche de Zonyl 8740 a été déposée. Il ajoute que la nature du substrat
(alumine ou cuivre) joue un rdle important dans la mesure de I’angle de contact et la force
d’adhérence de la glace [31]. L’angle de contact et 1’angle d hystérésis varient en fonction
du nombre de cycles de gliagage/déglagage. La méme observation a été validée par d’autres
travaux effectués sur différentes surfaces par Farhadi [32, 100], Menini et al. [107], et
Kulinich et Farzaneh [104]. Lorsque le nombre de cycles de glacage/déglacage augmente,
I’angle de contact statique diminue, alors que la force d’adhérence de la glace s’accroit. De
méme, leurs travaux ont souligné que la rugosité de la surface baisse au fur & mesure que le

nombre de cycles de glagage/déglacage augmente.
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La nucléation est un autre facteur qui a été abordé lors de conception des surfaces
superhydrophobes. Kripa ef al., ont étudié le mode de formation de la glace sur des surfaces
superhydrophobes en utilisant un microscope éleptronique a balayage environnemental
[114]. Les images prises par ce microscope montrent clairement que le processus de
nucléation se produit sur toutes les zones de la surface superhydrophobe, conduisant & une
perte des propriétés superhydrophobes, menant ainsi a une croissance de la force
d’adhésion de la glace [114]. Dans le méme contexte, des études révelent qu’en présence
d’une atmosphére humide (une condensation de 1’eau est produite dans les aspérités des
surfaces rugueuses), 1’effet d’ancrage mécanique prend place et une fransition du modéle
Cassie au modeéle Wenzel s’ensuit, causant une perte de superhydrophobicité et une
augmentation de la force d’adhérence de la glace [100, 105-106, 115]. Les résultats obtenus
de cette étude soulignent que les performances antigivre des surfaces superhydrophobes
peuvent étre limitées et devraient étre étudiées en détail en tenant compte des conditions de '
givrage et des mécanismes physiques responsables de d’adhésion de la glace [115].
Cependant, il est important de tenir compte du processus de nucléation lors de la formation
de la glace ou du givre sur une surface superhydrophobe. Une extréme prudence doit étre
exercée lors de la conception de surfaces superhydrophobes pour des applications

glaciophobes dans le domaine aérien et terrestre [114-116].

I1.3.3 Energie électrostatique

D’autres auteurs [117] soulignent que !’interaction électrostatique joue un role

significatif dans 1’adhésion de la glace. Cependant, peu de travaux ont traité des
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mécanismes physiques fondamentaux de 1’adhésion de la glace et, en conséquence, peu de
connaissances ont été accumulées sur le sujet [117]. Seuls les travaux du groupé de
Petrenko ont démontré que les forces électrostatiques jouent un rble primordial dans
I'adhésion de la glace sur des surfaces solides [117-118]. Ces forces résultent des charges
présentes a la surface de la glace et des charges induites (charge image) présentes en
surface du substrat solide. Cependant, aucune étude n’a été consacrée a la mesure de la
force électrostatique basée sur le principe des charges images. Nobrmohammed a souligné
dans sa thése que les matériaux a faible constante diélectrique devraient réduire 1’adhérence
de la glace grice a la diminution des forces électrostatiques, une des principales causes de
cette adhérence [30]. Petrenko & Ryzhkin soulignent qu’a I’interface glace/métal ou
glace/diélectrique des charges a la surface sont produites [117]. Il s’agit d’une attraction
électrostatique, connue sous le nom de force image, due a la présence de défauts de
Bjerrum et d’ions mobiles dans la structure de la glace et & sa surface. Ces charges (défauts
protoniques), présentes a la surface de la glace, donnent naissance & un champ électrique
[51, 117]. De méme, a la surface d’un métal ou d’un diélectrique, la charge a la surface
ainsi formée crée une attraction électrostatique due a 1’établissement d’une double couche
de charges électriques. Les auteurs avancent que cette force électrostatique entre les
charges a la surface de la glace et celles induites (charges miroirs) 4 la surface du matériau
domine largement 1’adhésion de la glace aux surfaces solides.

La glace se compose de molécules d’eau qui interagissent fortement avec un substrat
solide qui a une permittivité diélectrique différente de celle de la glace. En outre, la revue

de littérature réveéle qu’il existe un grand nombre d’études théoriques et expérimentales
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visant 1’existence des éharges ala surféce de glace [22, 51]. Cependant, une pénurie
d’information a été observée dans 1’article publié par Ryzhkin & Petrenko. De plus, les
résultats obtenus sur I’énergie électrostatique des différentes charges & la surface de la glace
a -10 °C ont été comparés avec les résultats obtenus de la force d’adhésion de la glace sur
différents matériaux & -20 °C. Ryzhkin & Petrenko ont également souligné que la liaison
covalente ou chimique est une des principales liaisons responsable de 1’adhésion de la
glace. Or, selon la définition des liaisons citées au Tableau I1.2, la liaison covalente ne peut
s’établir entre une molécule d’eau (glace) et un autre solide donné car elle est définie
comme une force résultant du partage d’un doublet d’électrons entre deux atomes.
Précisons que, selon les mémes auteurs, la liaison chimique citée dans leur article désigne
en fait la liaison hydrogéne.

Par ailleurs, la mesure de la longueur de Debye permet d’estimer la densité de la charge
4 la surface du cristal de glace. En présence des défauts de type Bjerrum, la longueur de

Debye est donnée par la relation suivante [52] :
Ly, =(ee,kT / nel)" (11.8)

ou & est 1a constante diélectriqué du vide;
¢ est la constante diélectrique de la glace;
k est la constante de Boltzmann;

T est la température;
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n, est la concentration des défauts de Bjerrum,;
e, est la charge effective des défauts de Bjerrum;

L,, estlalongueur de Debye.
Ainsi, la charge écran ou "screening charge" est donnée par la relation suivante [52] :
0, =me, AL, = A (eenkT)" =05 =0, 4, (IL.9)

ou 0, = O, estla charge écran;
o, est la densité de surface ou surfacique;

A, est la surface occupée par la glace.

Selon Dosch, la concentration des défauts de~ Bjerrum observée par rayon X est de
5,7 +2,5%10° molm™. Cette valeur est entiérement différente de celle supportée par
Petrenko, qui est égale a 5x10% molm™ [51]. Dosch précise que pour une constante
diélectrique. de glace comprise entre 3,2 et 80 et pour une concentration de défaut de
Bjerrum de 5,7 +2,5x10% molm™, la densité de charge de Bjerrum ou surfacique est
approximativement comprise entre 2,5x107 et 1,5x102 Cm™. La valeur obtenue pour la
densité surfacique est nettement plus proche de la valeur citée dans la littérature et est égale

41,6x102Cm™[119].
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D’un point de vue théorique, les interactions électrostatiques sont & la base des liaisons
intermoléculaires. L’énergie E(D) de I’interaction entre deux charges O et O, est donnée

par la relation suivante [27] :

E(D)= 00 (IL.10)

ol & est la permittivité diélectrique de 1air;
& et D correspondent respectivement a la permittivité diélectrique du milieu et a la

distance entre les charges.

Une charge image, appelée aussi charge miroir, apparait lorsqu’il existe des charges aux
frontiéres des deux surfaces. Tel que représenté a la Figure II. 1‘1, considérons une charge Q
dans un milieu & constante diélectrique &3 placéé a une distance D de la surface plane. Cette
charge donne naissance a une charge image Q’ placée dans le milieu diélectrique &, a une

distance D de I’autre coté de la frontiére. Elle est donnée par la relation suivante :

0 =-0l&=5) (IL11)

(&, +&)
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Figure I1.11: Présentation de la charge réelle et de la charge image.

Q et @’ : Charges réelle et image pour deux matériaux différents.

Afin de mesurer 1’adhésion de la glace aux différents matériaux, la constante
diélectrique ou 'la permittivité relative de la glace ainsi que celle du matériau en contact
avec la glace doivent étre connues. La constante diélectrique décrit la réponse d’un milieu
donné 4 un champ électrique. Au niveau microscopique, la constante diélectrique est liée a
la polarisabilité électrique des molécules ou des atomes constituant le milieu. La constante

diélectrique complexe d’un matériau est donnée par la relation suivante :

&(w)=¢ (w)+ j& () (IL.12)
=2y (IL13)

ou w estla pulsgtion; |
8((0) est la partie réelle de la constante diélectrique complexe qui représente les

propriétés de transmission d’un matériau et qui est dépendante de la fréquence v;
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e(a)) est la partie imaginaire, représentant 1’adsorption d’énergie

électromagnétique et variant en fonction de la fréquence.

I1.3.4 Forces de van der Waals

Les liaisons de van der Waals sont des interactions de faible intensité entre des
molécules ou des atomes et agissent a longue portée, comme représenté a la Figure I1.10
[57]. Ces forces jouent un rdle important dans tous les phénomeénes impliquant les forces
intermoléculaires car elles sont toujours présentes tout en restant relativement faibles
comparées aux forces coulombiennes ou aux liaisons hydrogéne [21]. L’interaction de
Lifshitz van der Waals entre la glace et différents matériaux a été étudiée par Wilen et al.
[24]. L’objectif principal de cette étude est de calculer 1’énergie d’interaction de van der
Waals a I’interface glace/solide. Dans cette étude, la couche quasi-liquide entre la glace et
le solide a été prise én compte. L’étude prouve que 1’énergie d’interaction de van der Waals
dépend du type de solide (conducteur, polymére et diélectrique) en contact avec la glace et
de I’épaisseur de la couche quasi-liquide. Cette énergie diminue au fur & mesure que
I’épaisseur de la couche quasi-liquide augmente. Leurs résultats ont permis de conclure que
cette interaction n’est pas le facteur dominant de I’adhésion de la glace a une surface, et que
I’interaction électrostatique peut jouer un réle important dans ce phénoméne [24]. De leur
coté, van Oss et al. mesurérent ’angle de contact de différents liquides sur une surface
plane de glace polycristalline. Leurs résultats ont démontré la conﬁbution de la

composante non polaire de Lifshitz van der Waals a une tension de surface de glace plus
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faible (26,9 mJm™) comparativement & la composante polaire d’acide-base de Lewis (39,6
mJm™) [25].

D’un point de vue théorique, I’énergie de van der Waals de deux milieux en interaction
peut également étre exprimée par la constante de Hamaker [27]. Par contre, La théorie de
Lifshitz ignore la structure moléculaire de la matiére et traite les corps macroscopiques
comme des milieux continus, décrit par leurs propriétés volumiques, notamment par leur
constante diélectrique. Dzyaloshinskii, Lifshitz, et Pitaevskii (théorie de DLP) étendent la
théorie de Lifshitz au cas général de deux milieux semi-infinis séparés par un troisiéme
milieu. La théorie de DLP ne s’intéresse qu’aux distances supérieures aux dimensions

moléculaires. Ainsi, I’énergie de van der Waals est exprimée par la relation suivante [24,

46-47,120-121] :

2 2
kT &% - -
= zjdxx{zn[l_(;f) }JH_.;_.) }} (14
n=0,, s s I"*s

EVDW (D) =

avec

1/2 .
X, = [xz -7 [ —f}—ﬂ (IL.15)
&

r,=2De"v /c (1L.16)

v, =2nkT /h)n - (I1.17)
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ou g, estla constante diélectrique en fonction de la fréquence de 1’eau et &; correspond

a la constante diélectrique en fonction de la fréquence de la glace ou du matériau;

x est la variable d’intégration et », est la borne inférieure d’intégration;

D est la distance qui sépare les deux milieux en contact (glace/matériau);
k est lé constante de Boltzmann,;

h est la constante de Planck;

T estla température;.

¢ est la vitesse de la lumiére.

Le calcul de I’énergie de van der Waals dans la théorie de DLP nécessite la
connaissance de la fonction &(iv) de chacun des trois milieux mis en jeu. Or, pour construire
cette fonction, il faut disposer de la valeur du spectre d’absorption ou de celle du spectre de
transmission de chacun des milieux sur tout le domaine des fréquences. Cependant, ces
spectres ne sont pas connus sur tout le domaine de fréquences. En ce qui concerne 1’eau, un
tel spectre existe dans la littérature [122]. De tels modéles analytiques servent & représenter
le plus fideélement possible le spectre d’absorption du milieu considéré.

Dans cette étude, un modéle 'simpliﬁé d’Israelchvili a été retenu pour le calcul de la
constante diélectrique [27]. Cet auteur considére que les trois milieux ont la méme

fréquence d’absorption, soit ve~ 3.10" s, Ainsi, &(v) peut étre représentée par la fonction

suivante [27] :



48

—_— *2 *2 m—
e(iv)=14E=1 ), (=) (IL18)
A+v/vy) - (A+V2)
e(0)=1+(c—-n)+(n?-)=¢ (IL.19)
g(0) =1 | (11.20)
ou v, estla fréquence rotationnelle de relaxation;

v, est la fréquence d’absorption électronique;

n” est I’indice de réfraction.

I1.3.5 Liaison hydrogéne

La liaison hydrogéne est une interaction attractive entre un atome d’hydrogéne lié de
fagon covalente a un atome donneur fortement électronégatif tel que I’azote (y = 3),
[’oxygeéne (v = 3,5) ou le fluor (y = 4), et & un atome accepteur similaire faisant partie ou
'non de la méme moléculé que celle du donneur, tel que représenté a la Figure I1.12 [27,
123]. La liaison hydrogeéne est modélisée par une interaction de type dipdle-dip6le, comme
c’est le cas pour les liaisons de van der Waals. L’atome donneur X (N, O ou F) fortement
électronégatif et la tendance qu’a ’hydrogéne de se polariser positivement favorise la
délocalisation des électrons de la liaison vers ’atome donneur. Le noyau d’hydrogéne et
I’atome X forment alors un moment dipolaire fort. L’atome accepteur Y, porteur d’un
doublet (polarisabilité trés forte), est polarisé par le champ créé par le dipdle précédent.
L’interaction électrostatique résultante entre les' deux dipdles sera d’autant plus forte que

I’atome Y pourra s’approcher de X-H. Ce rapprochement est facilité par la petite taille de H
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et par uné les dimensions particuliéres de X et de Y. L’hydrogéne reste donc lié de fagcon

covalente a 1’atome électronégatif d’origine et sa distance & 1’autre atome est réellement

supérieure.

X(N,OouF) Y (N,OouF)

Atome
donneur

® Atome

TTTRTT T T accepteur
[N

Liaison hydrogéne

Figure I1.12 : Représentation schématique d’une liaison hydrogéne entre deux atomes.

En effet, lé densité d'électrons est plus grande prés du noyau d'oxygéne que pres des
noyaux d'hydrogéne. L'oxygéne montre une surcharge négative (centre de charge négative)
tandis que les hydro génes sont appauvris en électrons et apparaissent comme des centres de
charge positive. C'est la conséquence de |'électronégativité de 1'oxygéne, qui est supérieure
a celle de T'hydrogéne. Bien que la molécule d'eau soit globalement neutre, ses atomes
constitutifs possedent des charges partielles dont la somme s'annule dans la molécule

entiére (voir la Figure II.13).
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8 + : Densité de charge de I’oxygene

6 — : Densité de charge de I’hydrogéne

e : Doublet d’électrons
Figure I1.13 : Structure de la molécule d'eau.

L’ordre et le positionnement de lé molécule d’eau a la surface de la glace dépend du
type du matériau en contact. Une fois que la goutte d’eau est déposée sur une surface, les
interactions sont formées entre le matériau et la goutte. Ces interactions induisent le
réarrangement des molécules a la surface afin de créer une nouvellé interface équilibrée.
L’¢énergie d’interaction entre la goutte d’eau est la surface des différents matériaux peut étre

calculée & partir de I’équation I1.21 [124] :

. )

p(2~3cos8_ +cos’6.) % o(m % sing I

interaction — < : -l s ( 21)
3 2\ ) sinG,

ou 6. est I’angle de contact statique;
m est la_masse de la goutte;
4 est I’angle de glissement;
p est la densité;

8 est ’accélération.
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Dans le méme ordre d’idée, le logiciel MOPAC a été utilisé dans une étude pour donner
la forme et la valeur de 1’énergie interactive ainsi que la distance entre lés molécules des
deux interfaces [39]. Dans le méme contexte, une méthode de simulation appelée GCMC
(Grand Canonical Monte Carlo) a été considérée comme un outil particulierement
approprié pour simuler I’adsorption des molécules du méthanol, du formaldéhyde [125] et
de I’acétone [126] a la surface de la glace & une température de 200 K. L’orientation des
molécules de formaldéhyde et de 1’acétone a la surface de la glace a été observée
(formation des liaisons de type hydrogéne entre la molécule formaldéhyde-glace (molécule

d’eau) et entre la molécule de [’acétone-glace (molécule d’eau).

II.3.6 Influence de la morphologie des substrats et des revétements

Les surféces des structures industrielles ne sont en réalité jamais parfaitement planes.
Les surfaces des isolateurs en céramique, par exemple, ainsi que celles des métaux, tels que
I’aluminium ou ’acier inoxydable, méme traitées, présentent souvent une certaine rugosité
ou une porosité qui influence 1’adhérence de la glace. Les pores et les cavités peuvent aussi
influencer les liens mécaniques et, donc, 1’adhésion de la glace, car I’eau peut y pénétrer et
se solidifier durant le procédé de congélation, créant ainsi un effet d’ancrage mécanique
avec le substrat [16, 41]. En général, les liens mécaniques se produisent & des échelles
micrometriques, plus grandes que celles de ’atome ou de la molécule, et visibles au
‘ -microécope optique [16]. Il est & noter que le coefficient thermique de I'eau autour de son
point de congélation est plus grand que celui des métaux et des oxydes. Au cours de ce

changement de phase, I’eau se dilate, tandis que les métaux et les oxydes se contractent.
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Durant le procédé de congélation de l’éau, des liaisons interfaciales sont formées entre la
glace et les substrats, changeant ainsi sa stfucture moléculaire par la génération de liaisons
additionnelles d'hydrogéne a ’interface. Lors de la solidification de I'eau et de la formation
des liaisons de type hydrogéne, la structure électronique de la glace & I’interface se modifie.
En conséquence, de petits changements dans la position d'équilibre des protons et dans la
réorientation des liaisons de type hydrogéne sont produits, entrainant une stabilité plus
élevée [21]. Alternativement, des liaisons additionnelles d’hydrogéﬂe entre les molécules
‘d’eau sont formées. L'expansion du volume de la glace peut ainsi étre exprimée en fonction
de la formation de liens hydrogéne [127]. L’auteur souiigne que la valeur moyenne de
I’énergie de cette liaison dans la glace est de I’ordre de 28 kJmol™, alors qu’elle est égale 2
23,43 kJmol pour l'eau [127]. Le changement structurel peuf également étre évalué en
comparant 1’énergie cohésive de la glace Ih, égale 2 48,78 kJmol™, 4 celle de I'eau liquide,
égale 4 0°C, 42,78 kimol™ [128].

Il est a noter aussi que, lors du procédé de congélation, I’air peut étre emprisonné dans
quelques pores, causant ainsi une pression qui peut étre significative et qui peut mener au
déclenchement et a la propagation de fissures dans la glace [129]. La pression produite dans
une telle surface est due au stress résiduel et ce dernier peut possiblement étre exploité pour
détacher la glace du substrat.

1

I1.4 Méthodes de mesure de la force d’adhérence de la glace

La revue de littérature montre qu'il existe plusieurs méthodes de mesure de force

d'adhérence de la glace [5]. Devant le nombre important de méthodes il est clair qu’un
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manque de normalisation existe et il est trés souvent ardu de comparer entre eux des
résultats issus de la littérature. En effet, pour de nombreux types de glace formés a des
températures différentes, il existe plusieurs modes d’application de la force nécessaire pour
détacher la glace accumulée. Parmi celles-ci on peut noter les techniques de détachement
par cisaillement plat, par torsion, par traction pure, par pelage [5, 16], par cisaillement
axial, par la technique de gonflement/décollement et par la méthode de cone [5]. Le test
d’adhérence consiste a appliquer une force jusqu'a ce que la rupture se produise. Cette force
est appliquée en mode traction ou compression, produisant un effort de cisaillement jusqu’a
ce que la glace se détache [5].

Les premiers travaux d'adhérence de la glace sur les diverses surfaces ont été consacrés
au glacage aéronautique [130]. Ceux-ci avaient établi que la force d’adhérence au
cisaillement dépend de la nature du matériau. Beams ef al. ont ét¢ les premiers a utiliser la
force centrifuge pour mesurer la force adhésive de traction des couches minces de la glace
sur un métal [131]. Raraty et Tabor ont employé cette méme méthode pour mesurer la
résistance au cisaillement d’adhérence de glace sur l'acier inoxydable poli [44]. Beaucoup
de travaux ont également ét¢ dédiés a I’adhérence de la glace aux commutateurs et aux
conducteurs de courant électrique [34, 132-134]. Ils ont réussi a mesurer la force
d’adhérence de la glace, du givre et du verglas sur les conducteurs de courant électrique a
base d’aluminium. Ils ont conclu que la force de cisaillement dépend de la vitesse du vent
et de la rugosité de la surface.

Une autre technique, développée par le laboratoire CIGELE/INGIVRE, permet de

mesurer 1’adhérence de la glace accumulée sur une poutre basée sur 1’utilisation d’un film
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piézoélectrique de polyfluorure de vinylidéne (PVDF) placé a I'interface glace/substrat
[135]. Le principe consiste a soumettre la poutre a une vibration d’amplitude croissante. Le
film de PVDF permet ainsi de détecter le détachement de la glace et de déterminer la
contrainte correspondante [135]. Dans la continuité du méme projet, un programme de
contréle basé sur Labview, a été réalisé [136]. De plus, un modéle numérique par éléments
finis a été élaboré pour effectuer un calibrage déﬁnitif; analyser la fréquence de la poutre, et
évaluer le signal de réponse du film piézoélectrique de PVDF [136].

Le laboratoire des matériaux antigivre (LIMA) a développé une méthode dont le
principe consiste a glacer 1’extrémité des poutres et a les faire tourner dans une
centrifugeuse afin de déterminer la vitesse a laquelle la glace se détache [94]. La force de
cisaillement est calculée & partir de la vitesse de rotation causant le détachement. C’est une
méthode non destructive. La machine est munie d’un systéme Labview permettant
’acquisition de données en temps réel. L’avantage de cette méthode est que la glace est
formée & partir de précipitations. La glace ainsi obtenue semble préche de la glace
atmosphérique. Puisque ’accumulation de la glace est seulement voulue juste au bout de la
poutre, le reste de la poutre doit étre protégé du gel de sorte & y éviter toute accumulation
de glace. Selon la norme ISO 9001 (2060), le laboratoire LIMA utilise maintenant cette
technique poﬁr I’évaluation de la force d’adhérence de la glace sur divers matériaux

commerciaux a 1’échelle mondiale [94].
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I1.5 - Conclusion

Selon ia littérature passée en revue, un certain consensus montre que l’interaction
électrostatique, la liaison hydrogeéne, les forces de van der Waals et I’ancrage mécanique
entre la glace et la surface du solide ainsi que les propriétés de la couche quasi-liquide sont
les principaux facteurs affectant- la force d’adhésion de la glace. Certains travaux de
recherchebportent sur la connaissance des différents mécanismes responsables de [’adhésion
de la glace sur divers matériaux. Dans ce cadre, 1’énergie de surface et les fofces
intermoléculaires présentes a I’interface glace/solide, ainsi que la rugosité ou la porosité du
matériau sont les principaux facteurs impliqués dans 1’adhésion de la glace. D’autres
facteurs influencant le degré d’adhésion de la glace sont a considérer, tel que la vitesse
d’impact et la taille des gouttelettes d’eau surfondues, la température de 1’air et I’épaisseur
de glace. Toutefois, les travaux antérieurs révelent qu’il existe uné pénurie d’études
consacrées a déterminer le r6le des liaisons de type hydrogéne dans I’adhésion de la glace a
une surface, alors que, a 1’échelle atomique, la glace obtenue dans la nature ou au
laboratoire est composée de molécules d’eau (H,0) qui forment sa structure cristalline. De
méme, A ce jour, les recherches effectuées dans ce cadre ne traitent en général que d’un ou
deux mécanismes. Aucune étude n’a abordé 'influence de 1’ensemble des mécanismes
responsables de 1’adhésion de la glace sur une surface. La présente étude exposera plus en
détails le role de chaque mécanisme responsable de 1’adhésion de la glace & une surface,
notamment : I’interaction électrostatique, la force de vaﬁ der Waals, la liaison hydrogeéne,
I’influence du type et de la morphologie de la surface d’un matériau et I’influence de la

structure de la glace.
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Donc, comme décrit & la ﬁartie I1.4, plusieurs méthodes ont déja été proposées pour
évaluer la force d’adhérence de la glace & une surface. Les données expérimentales
obtenues 2 partir des différentes méthodes citées ne peuvent pas étre comparées
quantitativément étant donné que les expériences ont été réalisées dans des conditions
météorologiques différentes, sur plusieurs substrats et avec différents appareils. Dans la
plupart des cas, la glace utilisée est souvent formée par congélation. Elle est complétement
différente de celle obtenue a partir de la projection des gouttelettes d’eau surfondues. Dans
la présente étude, afin de comparer nos résultats, une méthode de mesure unique a été
utilisée. L’accumulation de la glace s’effectue directement sur la surface du matériau &
analyser. Cette derniére est obtenue a partir de la pulvérisation des gouttelettes d’eau
surfondues. La force d’adhérence de la glace est mesurée par une centrifugeuse dont le
principe de fonctionnement est similaire a celle utilisée au laboratoire LIMA. La variation
de la vitesse de rotation en fonction du temps est directement obtenue sous forme de fichier

Microsoft Excel (voir le chapitre III). .



CHAPITRE III
DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET
METHODOLOGIE
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_ CHAPITRE 111 ]
DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX ET METHODOLOGIE

Ce chapitre présente, en premiére partie, les différentes étapes liées au traitement de
surface des différents matériaux sélectionnés. Dans la seconde partie, une description des
différents instruments et des procédures utilisés pour 1’analyse de ces surfaces, ainsi que les
méthodes reliées a la mesure de I’hydrophobicité et la force d’adhérence de la glace seront

exposées.

IT1.1 Préparation des échantillons
II1.1.1 Sélection des différents échantilions

Les différents échantillons testés sont des substrats non revétus (métaux et leurs oxydes
de surface) et des substrats revétus de couches hydrophobes par une méthode connue et
testée a la CIGELE [37]. Les échantillons non revétus possédent une constante diélectrique
et une rugosité connues. Leur rugosité est trés faible afin d’en affranchir 1’aspect de

I’ancrage mécanique. Les substrats non revétus sont en alliage d’aluminium, en raison du
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fait que c’est le métal qui compose les conducteurs de haute tension, le choix de 1’alliage
s’est arrété sur ’AA 6061 (composition en en poids: Al 97,07, Mg 1,0; Mn 0,15; Si 0,60;
Fe 0,7; Cu0,28; Cr 0,20). Des métaux de la compagnie Goodfellow ont également été
sélectionnés pour cette étude : notamment, le titane pur & 99,8 %, le zirconium pur a 99,8 %
et le zinc pur a 99,95 %. Les métaux éhoisis possedent une fine couche protectrice naturelle
d’oxyde a leur sufface, a différentes constantes diélectriques [137] (TiO, = 60, ZrO, = 25,
ALO, = 10 et ZnO = 8) réparties de fagon & pouvoir évaluer le réle de la constante
diélectrique dans la mesure de la force d’adhérence de la glace. Pour ce qui est des substrats
revétus, la couche hydrophobe choisie est le PTFE ou Téflon®. Le Tableau IIL1 regroupe
les différents matériaux sélectionnés pour cette étude.

Avant tout traitement, les surfaces utilisées, de 3 cm X 5 cm, non polies et polies et
constituées des différents métaux sélectionnés, ont d’abord été nettoyées dans un bain
ultrasonique avec de [’acétone, puis avec de 1’éthanol pendant dix minutes. Par la suite,
elles ont été rincées dans 1’eau déionisée, puis séchées dans un courant d’azote afin

d’éliminer résidus et poussicres.

Tableau III.1 : Matériaux sélectionnés pour cette étude

Métaux (possédant Oxyde d’aluminium, Al,O;3

une fine couche ‘ ‘ N
d’oxyde protectrice) Oxyde de titane, TiO,
Oxyde de zirconium, ZrO,
Oxyde de zinc, ZnO

Polymére PTFE (Téflon®)
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IIL.1.2 Polissage des surfaces

En ce qui concerne les échantillons polis, ils ont été poncés grice a I’appareil de
polissage automatique programmable de la compagnie Struers (voir la Figure HI.1), qui
fournit des procédures de polissage spécifiques pour chaque type de matériau (voir
I’annexe A) [138]. Pour chaque étape de polissage, quatre échantillons ont été placés dans
le disqﬁe de ’appareil. Entre chaque étape de polissage, les échantillons ont été nettoyés
dans un bain ultrasonique d’acétone pendant dix minutes, rincés dans de ’eau déionisée

puis séchés dans un flux d’azote.

Téte de
polissage

" Robinet ‘
d’eau

Figure IIL.1 : Métallographie : polissage, équipement de la compagnie Struers.

I11.1.3 Anodisation des échantillons en aluminium
Pour que le PTFE adhére bien & une surface d’aluminium, elle doit €tre recouverte

d’une couche poreuse d’alumine (Al,Os3). Une couche d’alumine de quelqués micrometres
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d’épaisseur a été créée sur les échantillons d’aluminium par anodisation. Les échantillons
en aluminium »6061 ont été partiellement polis. Lorsque le fini de surface désiré était
obtenu, les échantillons ont été nettoyés avec de 1’acétone durant dix minutes dans un bain
ultrasonique, rincés dans I’eau déionisée, puis séchés dans un flux d’azote avant de passer a
I’étape d’anodisation. L’acide phosphorique (H3PO4) & 10% a été utilis€ comme
électrolyte. Une tension continue de 50 V a été appliquée aux électrodes. Quatre différents
temps d’anodisation ont ét€ expérimentés (90, 60, 32 et 20 minutes). L’ensemble du

dispositif expérimental est représenté a la Figure II1.2.

Figure II1.2 : Montage expérimental de ’anodisation. A : agitateur mécanique; B : systéme
de refroidissement; C : connexions vers I’alimentation; D : électrodes; E : bain d’acide.

Un agitateur mécanique a été placé dans le but de faire circuler I’électrolyte entre les

électrodes et d’avoir un bon transfert de masse. Lors de la formation de la couche d’oxyde,
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la résistance électrique de la couche augmente, ce qui libére de la chaleur par la méme
occasion. Afin de maintenir une température constante de 1’ordre de 18°C lors de
’anodisation [37], I’expérimentation s’est effectuée dans un bain contrélé au thermostat.
Aprés cette étape, les échantillons ont été nettoyés dans un bain ultrasonique avec de

I’hexane, rincés avec de 1’acétone et de 1’eau déionisée et ensuite séchés dans un flux

d’azote.

I11.1.4 Mesure de I’épaisseur de la couche anodisée

Afin de pouvoir calculer la constante diélectrique des échantillons avec précision,
l’épéisseur de la couche anodisée doit étre connue. A cet effet, des montagesv
métallographiques des échantillons ont été effectués dans le but d’observer des détails de
’ordre de micrométres et d’évaluer a la fois 1’épaisseur et la structure de la couche. Les
échantillons a tester ont été placés dans des bacs en caoutchouc, puis remplis de résine
époxy spécifique de la compagnie Struers (voir la Figure II1.3 (A)). Les quantités correctes
de deux éomposants un durcisseur et une résine ont été mesurées avec précaution, séit en
volume et en masse. Ces composants ont été mélangés délicatement et versés sur
’échantillon. Une fois la résine durcie, un polissage a été effectué en suivant la procédure
décrite par la compagnie Struers afin d’obtenir une surface sans rayure, ni déformation
(voir la Figure II1.3 (B)). Lorsque le polissage a été finalisé, 1’épaisseur exacte de la couche
étudiée ainsi que sa structure ont été analysés par microscopie électronique a balayage

(MEB).
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A) B)

i

Figure ITL3 : (A) Métallographie des échantillons. (B) Echantillon d’aluminium anodisé
pour I’observation au MEB apres I'imprégnation de résine et le polissage.

I11.1.5 Imprégnation du PTFE

Pour améliorer les propriétés hydrophobes du matériau, le PTFE utilis€¢ comme
revétement doit &tre imprégné. Cette technique peu cofiteuse permet d’obtenir des
revétements trés adhérents. A cet effet, une suspension aqueuse de PTFE a ét€ utilisée. Elle
contient 2 % w/§v de 200 nm de nanoparticules de PTFE mises en suspension dans 100 ml
d’eau déionisée et 0,1 ml de ZONYL® FS300 [102, 107]. Pour une bonne dispersion des
nanoparticules de PTFE, la suspension a été alternativement placée dans un bain
ultrasonique, puis agitée magnétiquement pour une période de 10 minutes (voir la Figure

I11.4). Lors de ce traitement, 1’aspect colloidal devient bien visible.
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Figure I11.4 : Suspension aqueuse de nanoparticules de PTFE (2 % wt).

Le traitement thermiqué des échantillons a»été effectué par le biais d’un four a tube de
type F21100 (voir la Figure IIL5 (A)) [139]. Les échantillons ont été immergés dans la
suspension de PTFE et placés a lintérieur du four. L’allure du cycle de traitement
thermique choisie pour cette étape est schématisée & la Figure HL5 (B). Un traitement
thermique adéquat des échantillons a ét€ assuré par 1'utilisation d’une rampe de chauffage
de 10°Cmin™". Une fois la température de 320°C atteinte, cette derniére est maintenue stable
pour une durée de 30 minutes, puis les échantillons ont été ramenés a température ambiante

a Pintérieur du four.
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Figure IILS : (A) Four a tube. (B) Cycle thermique utilisé pour I'imprégnation du PTFE.

III.2 Analyse des échantillons
1I1.2.1 Profilomeétre

La mesure de la rugosité des différents échantillons a été effectude a I'aide d’un
profilomeétre confocal CHR 150-L, muni d’un crayon optique (voir la Figure II1.6). Lors du
balayage de la surface de I'échantillon, un capteur a distance mesure 1’altitude Z d’un seul
point (X, Y) a la fois (voir annexe B). L’instrument focalise les différentes longueurs
d’ondes de la lumiere a différentes profondeurs. La lumiére regue en retour est analysée par
un spectrometre, 1’altitude étant mesurée par un analyseur. Pour chacun des échantillons,
une zone centrale de 10 mm x10mm a été analysée. Pour I’analyse des résultats, le

profilometre est muni d’un logiciel MountainsMapTopography XT 5.1.
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Figure II1.6 : Profilométre optique.

I11.2.2 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) permet de visualiser la morphologie et
de déterminer la composition chimique dun matériau solide. Son principe de
fonctionnement repose sur | I’émission d’électrons produits par une cathode et sur la
détection de signaux .provenant de [Dinteraction entre ces €lectrons (secondaires et
rétrodiffusés) avec 1’échantillon (voir la Figure II1.7).

Avant d’étre introduit dans le MEB, I’échantillon est métallis€ a 1’aide d’un métalliseur
en platine pour le rendre conducteur. Placé sous vide, ’échantillon est balayé en surface,
point par point, par un faisceau d’électrons finement focalisé€ et dévié & travers des lentilles
€lectromagnétiques. Sous l'impact du faisceau d'électrons accélérés, des électrons
rétrodiffusés et des électrons secondaires sont émis par 1'échantillon et sont recueillis par
des détecteurs. Ces derniers transmettent le signal & un écran cathodique dont le balayage

est synchronisé avec le balayage de I'échantillon.
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Figure I11.7 : Schéma représentant le MEB.

Les électrons secondaires a trés faible énergie (~ 50 eV) éont amplifiés, détectés puis
interprétés pour reconstruire une image en fonction de l'intensité du courant électrique
produit. Les électrons secondaires sont émis lorsque le faisceau primaire excite les atomes
de l'échantillon en perdant une partie de son énergie. Les images obtenues grace a la
détection d'électrons secondaires représentent donc essentiellement la topographie de
I'échantillon. L’image en deux dimensions de la surface de 1’échantillon peut alors étre
représentée. Les électrons rétrodiffusés, quant i eux, sont des électrons du faisceau primaire
qui ont réagi de facon quasi élastique avec les atomes de I'échantillon. Tls sont renvoyés
dans une direction proche de leur direction d'origine avec une faible perte d‘énergie.
L'énergie des électrons rétrodiffusés est relativement élevée (~30k eV). Ils peuvent

émerger d'une profondeur de quelques dizaines de nm (rétrodiffusés = élastiques) a
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plusieurs centaines de nm (rétrodiffusés ~ inélastiques). La probabilité de rétrodiffusion est
essentiellement une propriété de volume. Elle augmente de fagon monotone avec le poids
atomique de I'objet. Les électrons rétrodiffusés sont donc globalement plus sensibles a la

composition chimique de 1’échantillon que les électrons secondaires.

II1.2.3 Microscope a force atomiqﬁe (AFM)

Le microscope a force atomique (AFM) permet de visualiser la topographie de la surface
~ d’un échantillon, avec une trés haute résolution pouvant atteindre 1’échelle atomique. La
surface de 1’échantillon analysée en trois dimensions peut étre représentée paf une image.
Gréce a celle-ci, la rugosité de cette‘surface ainsi que ses dimensions et la distribution de
ses particules peuvent étre analysées [140]. L’AFM (Digital Nanoscope Ilia) comprénd une
pointe (appelée « tip ») qui balaie la surface a observer et rétroagit avec elle (voir la Figure
[I1.8). Tel qu’illustré a la Figure IIL9, cette pointe en nitrure de Silicium (Si3N4)
(Nanosensors™, PPP-NCH) est montée a ’extrémité d’un microlevier (nommé cantilevér
en anglais) tres flexible et de faible masse, elle est positionnée de sorte qu’elle touche la
surface de l’échéntiilon. Lors de cette étude, la topographie des surfaces a été obtenue en
utilisant le mode « fapping », \qui permet de faire osciller la pointe & la fréquence de
résonance du microlevier. La pointe entre ainsi en contact de fagon discontinue avec la
surface de 1’échantillon en la « tapotant ». Cette maniére de procéder permet d’obtenir des
hautes résolutions variant de 1 nm a 5nm. Les forces appliquées par la pointe sont
relativement faibles et provoquent moins de dommages sur 1’échantillon que s’il était

balayé en continu. Puisque la pointe passe peu de temps en contact avec la surface de
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I’échantillon son usure s’en trouve limitée. Dans la présente étude, la topographie des

différentes surfaces a été analysée a température ambiante.

Figure I11.8 : Pointe (« tip ») utilisée pour le balayage de la surface.

Photadiods

Ponte

Figure II1.9 : Mode de fonctionnement de I’AFM.
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II1.2.4 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La Spectroscopie FTIR (Fourier Transforme Infrared Spectroscopy) est basée sur le
principe d'absorption d'un rayonnement infrarouge par les différentes fonctions ou liaisons
atomiques d’un matériau donné (voir la Figure II1.10). Lorsque la longueur d'onde du
faisceau lumineux avoisine l'énergie de vibration d’une liaison donnée, cette derniére va
absorber le rayonnerrient et on enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou
transmise. Dans la présente étude, une longueur d’onde comprise entre 400 et 4000 em™,
correspondant au domaine d'énergie de vibration des molécules, a été choisie. Pour chaque
échantillon & analyser, le nombre de balayages était fixé a 24. Un échantillon d’aluminium
anodisé a été utilisé comme référence avant chaque analyse-. Les mesures ont été effectuées

en mode réflexion et non en mode transmission a cause de la présence du métal.
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Figure I11.10 : Schéma d’un spectromeétre a transformée de Fourier.
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I11.2.5 Mesure de la constante diélectrique de la couche anodisée

Les propriétés diélectriques de la couche anodisée ont été calculées A ’aide d’un
analyseur d’impédance Agilent 4294A (voir la Figure 111.11). L’échantillon d’aluminium
testé a €t€ serré entre deux électrodes servant de condensateur afin d’analyser sa réponse en

impédance pour une bande de fréquence comprise entre 40 Hz et 10 MHz.

Figure ITIL.11 : Analyseur d’impédance Agilent 4294A.

Un port GPIB (General Purpose Interface Bus) permettant le contrdle de l’a}lalyseur et
le transfert des mesures vers 1’ordinateur a été utilisé dans cette expérience. Une fois la
mesure de I'impédance du matériau en fonction de la fréquence détermiﬁée, les différentes
propriétés diélectriques ont pu étre calculées. L’appareil a été contr6lé par'uh programme
Labview. Différents parameétres tels que la capacité, la résistance, 'impédance, le facteur de
perte, etc., sont représentés directement sous forme de fichier Excel. Afin d’éviter

Poxydation des électrodes, il a ét€ recommandé d’utiliser des électrodes en acier
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inoxydable. Pour un bon contact avec I’échantillon a tester, les électrodes ont été polies.
Pour assurer [’uniformité du champ électrique, une électrode de Garde a été placée du coté

de la cathogle.

- IIL.3Mesure des propriétés hydrophobes et glaciophobes des différents
matériaux

111.3.1 Mouillabilité, mesure de i’angle de contact (Goniométre)

Pour explorer les propriétés de mouillabilité des différentes surfaces, le goniometre
Kruss DSA a été utilisé [141]. Cet appareil, qui permet de mesurer des angles de contact
par la méthode de la goutte posée, requiert qu’une gouttelette d’eau de 4 uL soit déposée
sur un subétrat au moyen d’une seringue. La goutte est éclairée d’un cbté par un faisceau de
lumiére blanche, de 1’autre, son profil est enregistré par contraste a ’aide d’une caméra
reliée a une carte graphique. Le logiciel de traitement d’images Drop Shape Analysis
permet d’extraire I’angle de contact des deux cdtés a partir de I’image enregistrée. Un angle
moyen, obtenu & partir de cing a six mesures d’angles de contact, et un écart-type
correspondant sont calculés. Les mesures sont prises a différents endroits réparties a la
surface de I’échantillon. Les gouttes oﬁf été posées a température ambiante. L’angle de
contact est mesuré quelques secondes aprés le dépdt de la goutte afin de prévenir
I’évaporation du liquide. Les angles de contact sonf extraits a partir des images prises par

caméra (voir la Figure I11.12) par une méthode tangentielle avec le logiciel DSA. L’angle
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de contact statique, compris entre la ligne de base et la tangente au point de conjonction

triple air/solide/liquide, est mesuré par la méthode de Young-Laplace.

Seringue

Echantilion

Bouteilles
de liguide

Figure II1.12 : Appareil de mesure de ’angle de contact.

Y

Afin d’estimer ’homogénéité de la goutte et son comportement a la surface de
I’échantillon, on mesure I’angle de contact d’hystérésis, qui est obtenu en mesurant I’angle
d’avance et 1’angle de recul [142]. Pour ce faire, I’échantillon, sur lequel a préalablement
été déposée une goutte d’eau, esi déplacé linéairement a I’aide d’une roue manuelle et les
mesures d’angles requises sont prises (voir la Figure II1.13). Plus la différence entre les
deux angles est grande, plus la goutte d’eau a tendance a adhérer a la surface de

I’échantillon.



73

Figure II1.13 : Principe de mesure de I’angle de contact d’hystérésis.

Pour mesurer I’angle de contact a basse température, le goniometre est muni d’une
chambre de contrble de température Peltier, (voir la Figure II1.14). Cette chambre est dotée
sur deux coOtés de fenétres qui permettent de filmer le dép6t de la goutte d’eau et son
proceséus de congélation. Pour mesurer 1’angle de contact, 1’échantillon est d’abord déposé
a I’intérieur de la chambre pour &tre refroidi. Lorsque la température désirée est atteinte,
I’échantillon est laissé dans la chambre pour environ 15 minutes afin que sa température se
conforme entierement a celle de son milieu. La goutte d’eau est ensuite déposée a la surface
de 1’échantillon, puis I’aiguille de la seringue est retirée de la chambre. Le processus de
congélation de la goutte peut alors débuter. L’angle de contact statique est par la suite

mesuré.
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Figure I11.14 : Chambre de contrble de température Peltier.

II1.3.2 Mesure de I’angle de glissement

Les mesures de I’angle de glissement sont effectuées a 1’aide d’un instrument fabriqué
au laboratoire de la CIGELE (voir la Figure III.15). Cet instruxﬁent est muni d’une surface
plane recouverte d’une membrane qui permet de changer P'angle de la surface
manuellement.' Les mesures des angles de glissement sont effectuées a température
ambiante et a température de -10 °C avec une masse moyenne de la goutte d’eau de I’ordre

de 50 mg. Le glissement de la goutte est observé sur la surface de I’échantillon, puis le

degré de I’angle est mesuré.
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Figure I11.15 : Instrument de mesure de I’angle de glissement.

H1.3.3 Soufflerie réfrigérée

La soufflerie réfrigérée, appelée aussi tunnel de la CIGELE, a ét€ utilisé dans cette
étude pour simuler des conditions d’accumulation de glace semblables a celles rencontrées
dans des conditions naturelles. Ce tunnel en forme de boucle, tel qu’illustré a la Figure
III.16, est muni d’un systéme de ventilation, d’un systéme' de refroidissement et de trois
buses de pulvérisation d’eau alignées horizontalement et raccordées a un réservoir d’eau
domestique [143]. Le tunnel est doté d’un systéme de contrble a distance permettant
d’ajuster sa température dans le tunnel et la vitesse du vent qui y circule [143-144].

Lorsque le tunnel a atteint la température désirée et qu’une période d’attente d’une.
demi-heure a €&té respectée afin d’amener les poutres a la méme température,
I’accumulation de glace peut commencer. Les échantillons a tester sont fixés a I'extrémité
de poutres en aluminium de 34 cm de longueur par 3 cm de largeur, et déposés dans le

tunnel maintenu & -10 °C (voir la Figure 111.17). Des déflecteurs sont placés sur I’ensemble

de la poutre pour y éviter ’accumulation de la glace. Celle~ci s’accumule sur les
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échantillons jusqu'a I’obtention de 1’épaisseur souhaitée. Les poutres sont ensuite
réfrigérées dans une chambre climatique a -10 °C pendant une demi-heure, avant d’étre

soumises aux essais de mesure de force adhésive.
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Figure I11.17 : Position des échantillons dans la section d’essais du tunnel.
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L’épaisseur de la couche de glace est mesurée par un pied a coulisse électronique,
tandis que le poids de la glace est mesuré par une balance. Les ' paramétres

environnementaux utilisés lors de 1’étape d’accumulation de glace sont résumés dans le

Tableau I11.2.

Tableau IIL.2 : Paramétres utilisés lors de 1’accumulation de la glace dans le tunnel.

Parametres Valeur
Température d’accumulation (°C) -10+0,2
Vitesse du vent (ms™) 10+0,2
Teneur en eau liquide (g m™) 2,2+£0,3
Grosseur des gouttelettes d’eau (um) 69+43

I11.3.4 Centrifuge CAT

La force d’adhérence de la glace a été mesurée avec une centrifugeuse a vitesse variable
CAT (Centrifuge Adhesion Test). Aprés avoir placé une poutre munie d’un échantillon
englacé dans la centrifugeuse, la vitesse de rotation est augmentée progressivement jusqu’a
ce que la glace se détache (voir la Figure II1.18) [30-31, 37, 97]. Tous les tests de mesure de
force d’adhérence sont effectué§ en chambre climatique & -10°C. La vitesse de rotation de
la centrifugeuse est comprise entre 0 a 5500 rpm (rotations par minute). Une carte
d’acquisition et un programme Labview permettent de contrfler certains paramétres et
I’acquisition de données sur la vitesse de rotation en fonction du temps, comme représenté

- alaFigure III.19. Le tout est directement enregistré électroniquement sous forme de fichier
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Excel. La vitesse de rotation de détachement de la glace sert ensuite a calculer la contrainte

de cisaillement a partir de I’équation III.1 suivante :

= r(w)”
A

§

ou T est la contrainte de cisaillement;

m est la masse de la glace;
r est le rayon de la poutre;
@ est la vitesse de rotation;

A, est la surface occupée par la glace.

avec glace

Figure I11.18 : Centrifugeuse « CAT ».

(IL.1)
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Figure II1.19 : Interface Labview représentant la variation de la vitesse de rotation de la
centrifugeuse en fonction du temps.



- CHAPITRE IV
EVALUATION DE LA CONSTANTE
DIELECTRIQUE DE L’ALUMINE ET CALCUL
THEORIQUE DES DIFFERENTES ENERGIES
PRESENTES A L’INTERFACE
GLACE/MATERIAU
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CHAPITRE 1V
'EVALUATION DE LA CONSTANTE DIELECTRIQUE DE
L’ALUMINE ET CALCUL THEORIQUE DES
DIFFERENTES ENERGIES PRESENTES A
L’ INTERFACE GLACE/MATERIAU

IV.1 Introduction

| De nos jours, la presque totalité des réseaux de transport d’électricité au Canada sont
équipés de cables en alliages d’aluminium, qui transportent et distribuent 1’€lectricité a
moindre coit que les cibles de cuivre. L’AA 6061 doté d’une fine couche d’oxyde
protectrice, choisi pour la présente étude, est connu pour ses qualités; il est trés résistant a |
la corrosion, robuste, flexible et antimagnétique, qualité précieuse pour des applications
électriques. La constante diélectrique de la couche d’oxyde d’aluminium a été évaluée afin
de la relier aux calculs d’adhésion de la glace et en particulier aux forces électrostatiques
(liées aux charges images) et aux forces de van der Waals. Avant de présenter la constante
diélectrique, nous traiterons d’abord de la morphologie d’une surface d’aluminium
anodisée, des résultats de la mesure de 1’épaisseur de la couche anodisée et des
observations découlant de la simulation par des mesures électrochimiques. Les différenfés

énergies présentes a 1’interface glace/matériau seront également exposées dans la deuxiéme
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partie de ce chapitre. L’énergie électrostatique est évaluée en fonction du type de défaut
présent a la surface de la glace, de la distance qui sépare les deux milieux (glace et
matériau) et du type du matériau en contact avec la glace. Par la suite, la variation de
l;énergie de van der Waals en fonction de la distance (I’épaisseur de la couche quasi-
liquide) sera présentée puisque cette énergie dépend aussi de la constante diélectrique du
matériau. Quant a I’énergie impliquée dans les liaisons hydrogéne, notre approche a été de
considérer le principe d’interaction entre la goutte d’eau et la surface du matériau en se
basant sur la théorie développée par Rios impliquant la masse de la goutte, 1’angle de

contact et I’angle de glissement [124].

IV.2 Mesure de la constante diélectrique

Dans la présente étude, ’anodisation a été utilisée pour obtenir une couche d’alumine
d’une épaisseur de quelques micrométres afin de mesurer sa constante diélectrique.
L’anodisation a pour but d’améliorer la résistance 4 1a corrosion et la dureté de la surface
du matériau. L’anode (aluminium & traiter) et la cathode (acier inoxydable ou plaque
d’aluminium) sont mises dans un électrolyte approprié. Lors du passage du courant,
Pélectrolyte commence & se décomposer, les molécules d’eau et les ions H30" sont réduits’
en gaz hydrogéne. Simultanément, les anions s’oxydent. Lors de la formation de la Earriére
s

d’oxyde d’aluminium non poreux, tous les ions A qui atteignent 1’interface

oxyde/électrolyte contribuent & la formation d’oxyde. Par ailleurs, I’alumine poreuse se

forme lorsque des ions AI’* migrent au travers de la couche d’oxyde. Ainsi, la couche
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d’oxyde se forme a partir de la surface vers le cceur du métal. La formule de la réaction est

décrite comme suit [145-147] :

Cathode ‘ 2H"+2€" ey Hp

Anode Al oy AP+e
2H,0 —p HO+OH
20H —y H0+0%

2AF"+30%cy  AlO3

Les illustrations I a IV de la Figure IV.1 représentent 1’évolution dans le temps du
processus d’anodisation de 1’aluminium. On observe le creusement des sillons et des pores

de la surface d’aluminium qui augmente avec le temps. -
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Figure IV.1 : Processus d’anodisation de 1’aluminium [145].

IV.2.1 Morphologie de la couche anodisée

Peu de temps aprés I’application de la tension aux bornes des électrodes, le courant
passe d’une valeur initiale de 0,89 A, aux premiéres millisecondes, & une valeur stationnaire
de 0,07 A aprés quelques secondes. Cette variation peut étre corrélée a la morphologie de la
surface de la couche anodisée tel que représentée & la Figure IV.1 [145-146]. Dans les
premiéres secondes, le processus prédominant est la formation de la couche d’oxyde. Une
fois la couche formée, le processus de formation des pores débute. Au moment ou les pores
se sont formés, le courant a atteint la valeur d’équilibre qui est de I’ordre de 0,07 A. Une

fois que les échantillons ont été soumis au processus d’anodisation pendant le temps requis,
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ils ont été nettoyés avec de I’hexane dans un bain ultrasonique pendant cinq minutes. Ils ont
ensuite €t€ rincés avec de I’acétone et de ’eau déionisée, puis séchés dans un flux d’azote.
La premiere observation a signaler est le changement de la couleur de la surface anodisée,
qui dépend de la durée d’anodisation. Pour vérifier la morphologie de la surface anodisée,
des échantillons en aluminium soumis 2 différents temps d’anodisation ont été analysés par

microscope €électronique a balayage (MEB) et microscope a force atomique (AFM).

Les photographies de la Figure IV.2, prises par microscope électronique a balayage
(MEB), montrent qu’au bout de 20 minutes les pores ainsi que les parois soumis a

I’anodisation commencent a se former. Le diamétre estimé des pores est de 50-60 nm.

Figure IV.2 : Images de MEB d’une surface d’aluminium anodisée pendant 20 minutes.

Cependant, pour une anodisation d’une durée de 32 minutes, les images de MEB
montrent que le diameétre des pores est plus grand que celui de I’échantillon anodisé 2

20 minutes. Le diametre est compris entre 70 et 80 nm (voir 1a Figure IV.3). p
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Figure IV.3 : Images de MEB d’une surface d’aluminium anodisée 4 32 minutes.

D’apres la Figure IV .4, pour des surfaces d’aluminium anodisées pendant 60 minutes,
on constate une augmentation de la porosité, tandis que le diametre des pores est estimé

entre 80 et 90 nm.

Figure IV.4 : Images de MEB d’une surface d’aluminium anodisée 2 60 minutes.

Une anodisation meilleure et plus régulicre est observée dans les surfaces d’aluminium

anodisées pendant 90 minutes. Le diamétre des pores, qui se situe entre 80 et 140 nm, est
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beaucoup plus important que celui des trois avtres échantillons d’aluminium anodisés (20,
32 et 60 min). Les pbres ainsi que les parois sont mieux formés et les pores sont distribués
plus uniformément sur la surface. De plus, le pourcentage des trous est beaucoup plus
irhportant que pour l’aluminé, tel que démontré a la Figure IV.5. Soulignons que la porosité
est dépendante du temps d’anodisation, elle est visible lorsqu’elle est observée au
microscope électronique a balayage (MEB) comme représenté aux Figures IV.2, IV.3,IV.4
et IV.5. A noter que, certaines applications dans le domaine des NST nécessitent une
parfaite morphologie et régularité des pores. Dans la présente étude, I’anodisation de
I’oxyde d’aluminium a pour but la mesure de la constante diélectrique de la couche
anodisée et aussi une bonne_ imprégnatioﬂ du PTFE, comme discuté au paragraphe V.3.
Cependant, 1a quantification du degré d’arrangement des pores peut étre déterminée soit par
la méthode basée sur le principe de I’indice qualitatif [148,149-151] (évaluation des pores
en convertissant les micrographies a 1’aide des transformées de Foﬁrier) ou celle basée sur
I’indice semi-quantitatif (interprétation des transformées de Fourier [148] ou évolution des
écarts-types des diameétres des pores [152]). Signalons aussi, qu’apres traitement (étape
d’anodisation), la taille des grains et leurs .orientations cristallographiques oﬁt un effet
important sur les propriétés surfaciques de ’oxyde d’aluminium. On cite notamment, la
résistance a la fatigue, a la corrosion, a 1’érosion etc. Cet aspect n’a pas été analysé dans la

présente étude car 1’étape d’anodisation a €té suivie d’une imprégnation du PTFE.
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L’image du microscope a force atomique (AFM) montre bien les parois et les trous
formés sur la surface de I’échantillon d’aluminium anodi.sé pendant une heure et demie (90
minutes). Le diameétre des trous est compris entre 80 et 120 nm et est proportionnel au
diametre des trous des surfaces analysées par le microscope électronique a balayage (voir la
Figure IV.7).

Par contre, comme décrit a la partie II1.2.3, selon le principe de fonctionnement du
microscope a force atomique (’AFM) et la dimension de la pointe, le balayage de la
surface par la pointe montre une morphologie de surface sous forme de cratéres (voir la
Figure IV.8). En présence de porosité ou de forte rugosité, la pointe ne peut pénétrer
complétement dans les zones poreuses, ce qui limite, en général, ’utilisation de I’AFM

pour une telle application.

oigital Instruments NanoScope

Scan size 2,000 pm
Scan rete 2.001 Hz
wumber of samples 256
Image Data Height
fata scale 500.0 nm
Engage X Pos ~19783.4 um
Engage ¥ Fos ~42151.3 uim

Figure IV.7 : Image par AFM d’une surface d’aluminium anodisée a 90 minutes.
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Figure IV.8 : Image par AFM en 3 dimensions de la surface d’aluminium anodisée a 90
minutes.

Iv.2.2 Epaisseur de la couche anodisée

L’épaisseur de la couche anodisée a ét€é mesurée par microscope électronique a
balayage. Tel que représenté a la Figure IV.9, la structure de la couche anodisée se
démarque de celle de I’aluminium car la formation des tubes d’oxyde est plus notée. Pour
un échantillon d’aluminium anodisé pendant 32 minutes, I’épaisseur approximative de la

couche anodisée est de I'ordre de 1,2 2 1,5 pm.



90

Couche anodisée

Figure IV.9 : Section polie d’un échantillon d’aluminium anodisé 4 32 minutes montrant
I’épaisseur de la couche anodisée.

La méme structure a aussi été remarquée pour des échantillons d’aluminium anodisés a
60 et 2 90 minutes. On remarque que I’épaisseur de la couche anodisée est de I’ordre de 1,5
a 3 um pour des échantillons anodisés a 60 minutes, et de ["ordre de 4,5 a2 5 pm pour des

échantillons anodisés a 90 minutes (voir les Figures IV.10 et IV.11).

Figure IV.10 : Section polie d’un échantillon d’aluminium anodisé a 60 minutes.
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Figure IV.11 : Section polie d’un échantillon d’aluminium anodisé€ & 90 minutes montrant
I’épaisseur de la couche anodisée.

IV.2.3 Analyse chimique de la couche anodisée

D’apres le Tableau IV.1, I’analyse de 1’échantillon par microscope €lectronique a
balayage utilisant une sonde EDS (energy dispersive spectrometry) montre bien que dans la
couche anodisée (voir la zone A représentée a la Figure IV.11), le poids en pourcentage
d’alumine est de 'ordre de 57 % et il est d’environ 40 % pour ’oxygéne. On peut donc
souligner qu’on est bien en présence de la couche anodisée. Toutefois, la zone B indique
bien que l'on est en présence uniquement d’alumine avec un pourcentage de poids de
100 %. Dans certains cas, on observe |’insertion de composés exogenes provenant soit de
I’alliage soit de !’électrolyte [153]. On constate pour nos échantillons que 1’élément
phosphore provenant du bain d’anodisation (€lectrolyte) se trouve inclué dans la zone

poreuse, et ce, en faible pourcentage. Quant a I’élément fer, il est issu de I’alliage AA6061.



Tableau IV.1: Analyse EDS d’une section polie d’un échantillon en aluminium anodisé a

90 minutes.
Poids (%)
0] Al P Fe Total
Zone A | 40,27 | 56,79 1,84 1,11 | 100,00
Zone B 100,00 100,00

IV.2.4 Calcul théorique de la constante diélectrique de la couche d’oxyde

Afin de calculer théoriquement la constante diélectrique de la couche d’oxyde, il faut

connaitre le pourcentage de surface occupée par I’alumine et par I’air. Pour ce faire, il y a

modélisation du dépdt de capacité C par D’association de deux condensateurs qui

représentent 1’alumine, de capacité Cy, et I’air, de capacité C,;,. Ces condensateurs peuvent

&tre montés, tels que représentés a la Figure IV.12.

]
;
:
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&

[FESTIR M.

Figure IV.12 : Condensateur a deux éléments juxtaposés et circuit équivalent.
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Un analyseur d’impédance (Agilent 4294A) a été utilisé pour mesurer les différents

paramétres diélectriques des échantillons anodisés. La fréquence de balayage de 1’analyseur

est comprise entre 40 Hz et 2 MHz. Les résultats montrent'que la capacité varie en fonction

de la fréquence. Plus la fréquence augmente et plus la capacité diminue (voir la Figure

IV.13). Pour un échantillon d’aluminium anodisé pendant 32 minutes, la capacité varie de

521 4449 pF. Elle varie de 431 & 360 pF pour un échantillon anodisé pendant 60 minutes.

Enfin, elle varie de 131 2 60,8 pF pour un échantillon d’aluminium anodisé pendant 90

minutes,
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Figure IV.13 : Variation de la capacité en fonction de la fréquence.

D’aprés 1’équation IV.6 et considérant que &, = 1 et que gy = 10 [7], pour une surface
de 1,6 x10° nm?, les constantes diélectriques d’oxydes ont été évaluées a 8,48 ; 5,33 et 3,07
pour les temps d’anodisation de 32, 60 et 90 minutes respectivement (voir le Tableau IV.2).
La permittivité diélectrique diminue lorsque le taux de porosité augmente. Le dépdt
d’alumine par anodisation présente des propriétés diélectriques inférieures a celles de
I’aluminium dense. En fait, la présencé d’air dans les pores explique que les valeurs de
permittivité diélectrique relative de la couche d’oxyde se situent entre celle de I’aluminium
(¢ = 10) et celle de l'air (¢ = 1). Les résultats expérimentaux montrent des constantes
diélectriques variébles, passant de 0,38 a 0,50, puis a 0,34 pour les temps d’anodisation
respectifs de 32; 60 et 90 minutes. Une différence d’un facteur d’environ 10 a été constatée
entre les valeurs théoriques et expérimentales de la constante diélectrique pour des durées
d’anodisation de 60 et 90 minutes, alors | que ce facteur est d’environ 20 pour une

anodisation de 32 minutes. Cette différence entre les résultats expérimentaux et théoriques
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peut étre expliquée par le féit que I’épaisseur de la couche anodisée est mesurée
approximativement. De plus, 1’épaisseur de la couche dense, dite couche barriére, n’a pas
été tenue en compte car elle n’a pas été visualisée dans les images prises par MEB des
coupes transversales des films anodisés. Signalons aussi que la mesure de la capacité d’un
modeéle inclut généralement d’autres capacités nommeées capacités parasites dues aux cébles

de connexion et, dans notre cas, au contact électrodes/Al,Os.

Tableau IV.2 : Calcul théorique de la constante diélectrique.

Temps d’anodisation (min.) 32 60 90
Nombre de trous en moyenne 7 13 8
Diametre de trou en moyenne (nm) 70 90 140
Surface des trous en moyenne (nm°) 2,7x10° 8,3 x 10° 12,4x 10*
Surface d’alumine en moyenne (nmz) 13,3x 10* | 77,3x 10° 3,6 x 10°
Constante diélectrique (équation 1V.6) 8,48 5,33 3,07
Constante diélectrique expérimentale 0,38 0,50 0,34

IV.2.6 Calcul et simulation d’impédance électrochimique

Comme décrit a la section précédente, une différence entre les valeurs théoriques‘ et
expérimentales de la constante diélectrique a été constatée. Pour résoudre cette différence et
afin d’explorer les résultats obtenus par 1’analyseur d’impédance, un 1ogjciel de EC-Lab a
été utilisé, celui-ci approxime les spectres d’impédance expérimentaux en fonction de

circuits électroniques équivalents. Un diagramme de Nyquist, qui représente la partie
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imaginaire en fonction de la partie réelle de [’impédance, a été employé a cet effet. Utilisant
un affinage de courbes complexe, les valeurs des éléments (R, C, Q, etc.) sont déterminées
pour un circuit équivalent (CE) s'approchant le plus de la réalité physique du phénoméne
étudié [154]. Les valeurs des ¢léments du circuit sont imposées par 1’opérateur. Les valeurs
obtenues sont celles qui donnent le diagramme de Nyquist théorique le plus proche du
diagramme expérimental. Souvent, les capacités peuvent étre remplacées par des éléments a
phase constante (Constant Phase Elements (CPE) Q3). Ces derniers sont réguliérement
utilisés quand des hétérogénéités sont relevées dans les systémes étudiés.

“Le logiciel EC-Lab nous a permis de modéliser, I’ensemble constitué de 1’¢lectrode A et
de la couche anodisée par un circuit électronique équivalent suivant (voir la Figure IV.14).
Chacun des éomposants utilisés, branchés en série ou en parallele, représente un
phénoméne physique particulier. Signalons aussi qu’un modéle analytique ne représente
jamais la réalité de I’objet étudié. On fait toujours appel & des éléments idéaux afin de
tracer un graphe donné. En effet, en utilisant le Iogiciel EC-Lab, plusieurs circuits
électroniques nous permettent de tracer un diagramme le plus proche possible que celui
obtenu expérimentalement. Le modele choisi dans cette étude, décrit ci-dessous, répond a la

structure de la couche anodisée.
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Figure IV.14 : Modélisation de la surface d’aluminium anodisée par circuit électronique
équivalent.

Cl et R1 représentent respectivement la capacité et la résistance de la couche anodisée
externe 1. C2 représente la capacité interne et R2 la résistance interne de la couche anodisée
2. La pbrosité de la couche anodisée est modélisée par le circuit R3 en paralléle avec Q3.
Les sous-circuits comprenant C1, C2, R1, R2, Q3 et R3 sont cafactéristiques des couches
d’oxydes poreuses [155-156]. Finalement une autre capacité a été ajoutée en série, C4, et
elle représente 1’interface électrode A/couche d’oxyde poreuse. Les diagrammes de Nyquist

des différentes couches anodisées sont représentés a aux Figures [V.15,IV.16 et IV.17.
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Figure IV.15 : Diagramme de Nyquist pour un temps d’anodisation de 32 minutes. (—)
Simulation, (o) expérimental.
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Figure IV.16 : Diagramme de Nyquist pour un temps d’anodisation de 60 minutes. (—)
Simulation, (o) expérimental.
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Figure IV.17 : Diagramme de Nyquist pour un temps d’anodisation de 90 minutes. (—)
Simulation, (o) expérimental.

A partir des diagrammes de Nyquist, les différentes valeurs des éléments du circuit
électrique pour chacune des couches anodisées ont été déterminées. Ces derniéres sont

représentées au Tableau I'V.3.

Tableau I'V.3 : Valeurs des éléments des circuits équivalents des différentes couches
d’aluminium anodisées.

32min. | 60 min. 90 min.
R1(Q) | 25010 258 729 167,9
R2(Q) | 150274 | 303985 | 11,58x 10°
R3 (Q) 1852 | 30,27x10° | 891971

|Cl(mF) | 11,74 25,78 0,11

C2 (nF) 8,18 7,08 1,88
Q3 (nF) | 28,88 9,31 8,86
C4(mF) | 0478 0,429 0,118
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IV.2.7 Comparaison des résultats expérimentaux et ceux obtenus par simulation

Afin d’évaluer la constante diélectrique des échantillons d’aluminium anodisés, on peut
supposer que le circuit électroniciue est purement capacitif. La capacité totale Cia de
I’ensemble du circuit est donnée par I’équation IV.7. Par contre, si on ne considere pas C4

dans le circuit électronique, Cyora €St €Xprimee par 1’équation IV.8.

C,,=Cl1+C2
L1, 1,1 av.7)
Ctotal Ceq 3 C4
. S (IV.8)
C total C:otal Ceq C3 )

A partir des résultats obtenus et pour un diamétre d’électrode de 15 mm, la constante
diélectrique effective (&) des échantillons d’aluminium anodisés est représentée au
Tableau IV.4. Nous pouvons déduire que la capacité C4 joue un r6le essentiel dans la
mesure de la constante diélectrique effective. Elle diminue lorsque le temps d’anodisation
augmente ce qui signifie que la partie de la surface anodisée (pourcentage d’alumine) en
contact avec I’électrode A dans le cas d’une couche anodisée & 90 minutes, est beaucoup
plus faible, comparée & celle obtenue pour I’aluminium anodisé 3 32 ou 4 60 minutes. Ceci
est confirmé par les microphotos prises par MEB, ou la surface de I'échantillon a
90 minutes d'anodisation présente un haut degré de porosité relatif aux autres temps

d'anodisation.



Tableau IV 4 : Constante diélectrique effective de la couche anodisée.
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Temps d’anodisation 32 60 90
(min.)
Epaisseur d (um) 1,35 2 5
Capacité (pF) Crotal Cooai ) Ciotal C:Oml Ctotal Coo
460 | 1,17x10 405 7300 110 1631
| &ofr _ 0,397 10,160 0,518 | 9,340 | 0,351 | 5,217

D’aprés le Tableau IV.5, on remarque que les valeurs de &g expérimentales sont

similaires a celles obtenues par simulation. En effet, les erreurs relatives entre les données

expérimentales sont comprises entre 1,99 et 4,24 %. Cette excellente concordance entre les

valeurs théoriques et expérimentales permet ainsi de valider notre hypothése stipulant que

la capacité C4 correspond bien & la capacité reliée au contact' produit & I’interface

électrode A/couche anodisée. Il est impératif de prendre en compte cette hypothése afin de

bien évaluer la constante diélectrique de la couche anodisée d'Al,O;. Ces valeurs g sont a

présent comprises entre celles de I’alumine pure (~10) et celle de ’air (1).

- Tableau IV.5 : Comparaison entre les valeurs obtenues expérimentalement et par
simulation de la constante diélectrique effective de la couche d’aluminium anodisée.

Temps d’anodisation (min) 32 60 90

Eeff{simulation) 0,397 0,518 | 0,351
Eefexpérimentale) 0,384 0,496 | 0,344
Erreur (%) 3,27 424 | 1,99
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L’augmentation du temps d’anodisation implique une augmentation de la porosité, par
contre, la constante di€lectrique décroit lorsque le temps d’anodisation augmente, comme
montré a la Figure IV.18. Pour chaque temps d’anodisation, la constante diélectrique
effective théorique est inférieure 2 celle obtenue par simulation. En fait seule la couche
poreuse a été considérée dans la mesure de la constante diélectrique théorique (Voif la
Figure IV.11). La partie dense n’a pas été considérée dans le calcul, car il a été difficile
d’évaluer son é&paisseur par MEB. En ce qui concerne la constante diélectrique
expérimentale, elle est plus faible comparée aux deux autres constantes diélectriques.
L’addition de la capacité (qui représente Vinterface électrode A/couche anodisée) explique

cette décroissance.
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Figure I'V.18 : Variation de I’épaisseur et de la constante diélectrique de la couche
anodisée en fonction du temps d’anodisation.
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1V.3 Analyse théorique des différentes énergies

Afin de calculer I’énergie électrostatique citée a la partie I1.3.3, la constante
diélectrique de la glace ainsi que celle du matériau doivent étre connues. Sachant que la
permittivité relative de la glace varie en fonction de la ﬁé’quence [21], nous avons retenu
pour cette étude une permittivité relative de la glace de 100. Les oxydes de titane, de
zirconium et d’aluminium ont été choisis car ils possédent une couche d’oxyde protectrice
ayant des constantes diélectriques différentes: 60, 25 et 10 pour TiO;, ZrO; et Al,O;

respectivement (voir la Figure IV.19). Quant au PTFE, sa constante diélectrique est de 2,2.
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Figure IV.19 : Constante diélectrique des différents oxydes [137].

IV.3.1 Energie électrostatique

En se basant sur les équations décrites & la partie I1.3.3 pour une charge & la surface de
la glace, les résultats (Figure IV.20) montrent que, pour les quatre matériaux sélectionnés,
’énergie électrostatique varie en fonction de la distance qui sépare les deux matériaux. De
plus, sa valeur dépend du types de charges, ionique (0,62¢), Bjerrum (0,38¢) ou protonique

(0,38¢ + 0,62¢), et du type de matériau. Pour des distances comprises de 1 4 100 A,
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’énergie électrostatique croit de I’inverse carré de la distance et tend vers une valeur faible
pour des distances supérieures 2 100 A pour les trois différents types de charges. On
remarque que, pour les quatre différents matériaux, lorsque la distance est d’ordre de 1 A,
I’énergie électrostatique est relativement importante.

De plus, on constate que 1’énergie électrostatique dépend de la constante diélectrique
du matériau. Pour une distance de 1’ordre de 1A, 1’énergie électrostatique pour une charge
de type ionique est de ~ 1,70 x10™° J pour le PTFE, tandis qu’elle est de ~ 3,60 x10™° J
pour P’aluminium. Les résultats obtenus prouvent que 1’énergie électrostatique du PTFE est
en moyénne deux fois plus faible que celle de I’aluminium. Nos résultats soﬁt conformes a

ceux obtenus par d’autres chercheurs [30, 37].
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Figure I'V.20 : Variation de 1’énergie électrostatique en fonction de la distance pour une
seule charge.

Conformément & ce qui précéde, pour une surface de glace de 1150 mm®, la charge
écran calculée & partir de I’équation (I1.9) montre que 1’énergie électrostatique varie en
fonction de la distance, du type des charges & la surface et du type de matériau, tel que
représenté a la Figure IV.21. Comme précédemment, l’énergie éléctrostatique est
importante pour des distances de I’ordre de 1 A et devient trés faible pour des distances

supérieures 2 100 A. On remarque aussi qu’un matériau a faible constante diélectrique
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implique une faible énergie électrostatique pour les différentes charges (ioniques, Bjerrum
et protoniques). Par contre, des valeurs d’énergie électrostatique importantes ont été
obtenues dans ce cas comparativement a celles obtenues dans le cas de I’interaction entre

deux charges.
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Figure IV.21 : Variation de 1’énergie électrostatique en fonction de la distance.
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IV.3.2 Energie de van der Waals
IV.3.2.1 Variation (ie Ia constante diélectrique en fonction de la fréquence

Comme nous 1’avons déjé mentionné a la partie 11.2.4, avant de calculer 1’énergie de
van de Waals, la variation de la constante diélectrique en fonction de la fréquence doit étfe
validée. Les seules données nécessaires au calcul de I’interaction entre interfaces due aux
interactions de van der Waals sont alors les constantes diélectriques statiques et les indices
de réfraction. La constante dié¢lectrique et 1’indice de réfraction des différents milieux

choisis dans la présente étude sont présentés au Tableau IV.6 [7].

Tableau IV.6 : Constante diélectrique et indice de réfraction des différents milieux.

Milieux . Eau PTFE AlOs TiO, Glace
(-10°C)
Constante diélectrique ¢ 80 2,1 10 60 100
Indice de réfraction »" 1,33 1,359 1,75 2,55 1,31
Fréquence d’absorption v, (10" s™) 3 2,9 3,2 3 3

Les variations de la constante diélectrique de la glace ainsi que celle de 1’eau liquide ont
été évaluées. Calculée selon I’équation I1.18 et pour une fréquence rotationnelle de
relaxation de 10''Hz, cette constante, pour différents milieux, diminue en fonction de la
fréquence dans la bande des fréquences visibles, et tend vers la valeur 1 pour la bande des
fréquences ultraviolettes et des valeurs plus élevées (voir la Figure IV.22). La variation de
la constante diélectrique en fonction de la fréquence de la glace, de 1’eau et du PTFE

concorde avec les résultats obtenus par Wilen et al. [24]. Dans le cas du PTFE et de I’oxyde
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d’aluminium, une légeére diminution de cette constante a été observée dans la bande des
fréquences visibles. Au-dela de 2 x10" Hz, une diminution importante de la constante a été
constatée. Pour des fréquences supérieures & 2 X 10'° Hz, la constante diélectrique tendait

vers 1. Les mémes observations ont été faites dans le cas de 1’oxyde de titane.

1004
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Figure I'V.22 : Variation de ]la constante diélectrique en fonction de la fréquence.

Parallélement, une augmentation de la variation de la constante diélectrique en fonction
de la fréquence (voir la Figure IV.23) montre qu’aux fréquences inférieures 2 3 x 10" Hz,
la constante diélectrique de la glace est supérieure a celle de ’eau. Par contre, cette

\constante est inférieure a celle de I’eau pour des fréquences supérieures a 3 x 10"Hz. On

constate que la variation de la constante diélectrique pour les différents milieux dépend des
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propriétés du matériau et tend vers la valeur 1 pour des fréquences supérieures a 2 x 10'

Hz.
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Figure I'V.23 : Variation de la constante diélectrique pour des valeurs comprises entre 1 et
3,5 dans la bande de fréquences visibles.

IV.3.2.2 Variation de I’énergie de van der Waals en fonction de la distance

Pour une température de 263 K, la variation de ’énergie de van der Waals calculée a
partir de I’équation (I1.14) d’une couche de glace d’une surface de 1150 mm? en contact
avec du PTFE, de I’oxyde d’aluminium ou de I’oxyde de titane séparée par un film d’eau
de faible épaisseur est représentée a la Figure IV.24. Pour une distance comprisé entre 20 et
200 A, 1’énergie de van der Waals est positive et diminue en fonction de la distance pqur
les trois matériaux. A une distance de 20 A, ’énergie de van der Waals pour le PTFE est
inférieure  celles de I’oxyde de titane et de ’oxyde d’aluminium. En effet, pour de faibles

distances, on remarque, qu’une faible constante diélectrique implique une faible énergie de
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van ‘der Waals (voir la Figure IV.24). La variation de 1’énergie de van der Waals en
fonction de la distance prouve que la constante diélectrique du matériau joue un role
primordial. Cette variation dans le cas du PTFE est conforme aux résultats obtenus par des

études antérieures [24].
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Figure IV.24 : Variation de I’énergie de van de Waals en fonction de la distance.

IV.3.3 Energie d’une liaison hydrogéne

L’ordre et le positionnement de lé molécule d’eau & la surface de la glace dépend du
type du matériau avec laquelle elle est en contact. Lorsque la goutte d’eau est déposée sur
une surface, les interactions sont formées entre le matériau et la goutte. Ces interactions

induisent le réarrangement des molécules d’eau a la surface afin de créer une nouvelle
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interface équilibrée. L’énergie d’interaction entre la goutte d’eau et la surface des différents
matériaux peut étre calculée a partir de I’équétion (IL.21) [124].

Par ailleurs, la Figure IV.25 décrit I’interaction entre la molécﬁle d’eau et ’oxyde de
titane, ’oxyde d’aluminium et le PTFE. Selon 1a structure chimique du PTFE (-[CF2-CFa],)
une liaison dite hydrogéne est formée entre ’atome électronégatif de fluor et ’atome
électropositif d’hydrogéne de la molécule d’eau. Dans le cas de 1’oxyde d’aluminiurﬁ
(A12O3) et ’oxyde de titane (TiO,), la liaison hydrogéne se forme entre un atome
hydrogéne de la molécule d’eau et un atome d’oxygéne de 1’oxyde de titane (TiO,) ou
I’oxyde | d’aluminium (Al,O3), représentée 4 la Figure IV.25. De plus, di &
I’électronégativité élevée des atomes de fluor du PTFE, une rigidité de la structure du PTFE
est observée et induit une contrainte élevée lors du mouillage de la surface [128]. De plus,
d’une faible énergie de surface du PTFE découle une faible adhésion de la goutte d’eau.
.Dans le cas de TiO; ou Al,Os, les surfaces sont hydrophiles et 1’énergie de surface est
importante, permettant ainsi aux molécules d’eau de s’orienter grice & leur liaison

hydrogéne. Ainsi, une forte adhésion est alors observée.

(a) (b) (c)

Figure IV.25 : Interaction entre une molécule H,O et (a) TiO,, (b) Al,O; et (c) PTFE.
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Conformément é‘ce qui précéde, les mesures de 1’angle de contact statique et de I’angle
de glissement a température ambiante et a -10 °C ont été effectuées. Comme décrit dans la
partie expérimentale, 1’angle de contact statique a été mesuré par un goniomeétre. Quant a
I’angle de glissement, il a été mesuré visuellement. L’énergie d’interaction entre les
différents matériaux calculée a partir de l’équatioﬁ (IL.21) est donnée aux Tableaux IV.7 et
IV.8. D’aprés les résultats obtenus, I’angle de contact et 1’angle de glissement sont
effectivement fortement affectés par le type de rﬁatériau et par la structure de sa surface. Un
angle de contact élevé et un angle de glissement faible entrainent une petite énergie
d’interaction. A température ambiante, I’énergie d’interaction d’une goutte d’eau avec le
Téflon® lisse est moindre comparativement a celle obtenue pour TiO; ou Al,O3. La méme
tendance a également été observée a -10 °C. Ces résultats montrent que I’éngle de contact
statique et 1’angle de glissement sont influencés par la température. Ainsi, une diminution
de I’angle de contact statique et une augmentation de ’angle de glissement ont été
constatées. L’énergie d’interaction obtenue & une température de -10 °C est supérieure a
celle obtenue a température ambiante.

Les résultats nous indiquent aussi que 1’énergie d’interaction d’une goutte d’eau avec
une surface d’aluminium anodisée recouverte de PTFE est relativement inférieure a celle
obtenue avec une surface de Téﬂc\m® lisse. Précisons que la rugosité de la surface joue un
role important dans la mesure de I’angle de contact et de [’angle de glissement. Sur une
surface rugueuse, la goutte repose sur les aspérités de la surface, créant des pochés d’air et

entrainant une faible interaction entre la goutte et la surface. A -10 °C, la condensation de
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I’eau a la surface conduit & une transition du modéle Cassie au modéle Wenzel, entrainant

ainsi une baisse de 1’angle de contact statique [100-102, 105-106, 115].

Tableau IV.7 : Energie d’interaction des différentes surfaces & température ambiante.

Angle de Angle de Densité de Energie
contact (°) glissement (°) I’énergie | d’interaction
d’interaction (1 0] )*
(10"Jem?)
TiO; 81,70 = 2,50 39+2,50 15,90 18,30
AlLOs 97,30 + 1,35 35+1,25 16,60 19,10
Téflon® lisse 119,20+ 1,50 | 17,20+0,83 10,90 12,54
AlL,O3; anodisé | 154,70 +2,70 7+2 9,72 11,20
(90min)/PTFE

*Energie calculée pour une surface de glace de 1150 mm®.

Tableau IV.8 : Energie d’interaction des différentes surfaces 4 -10 °C.

Angle de Angle de Densité de Energie
contact (°) glissement I’énergie d’interaction
®) d’interaction 1077)*
(107Jem?)
TiO, 67,90+5,23 48,9+1,83 17,03 19,60
AlO4 85,60 + 5,85 43,2 +1,92 17,85 20,55
Téflon® lisse 101,30+ 7,70 | 23,6+1,51 12,05 13,85
ALLO3; anodisé | 125.90 + 3,95 16,6 + 2,07 11,58 13,32
(90 min)/PTFE

*Energie calculée pour une surface de glace de 1150 mm”.

Le Tableau IV.9 représente les différentes énergies d’adhérence calculées & température .

ambiante pour une énergie de surface d’eau de 72,75 mJm™ [157]. L’énergie d’adhérence
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calculée a -10°C pour une énergie de surface de 1’eau, sbit 75,76 mJm™ [152] est beaucoup
plus importante que celle obtenue a température ambiante (voir le Tableau IV.10).
Soulignons que ’énergie d’adhérence dépend du type et de la structure de la surface du
matériau. D’aprés les quatre Tableaux (IV.8, IV.9, IV.10 et IV.11), I’énergie d’adhérence,
nécessaire pour séparer une goutte d’eau d’une surface solide, est beaucoup plus importante

que I’énergie d’interaction de la goutte avec la surface du matériau.

Tableau IV.9 : Energie d’adhérence des différentes surfaces & température ambiante.

Angle de Densité de Energie
contact (°) I’énergie | d’adhérence
d’adhérence (10°D*
: (1073 cm’z)

TiO; 81,70+ 2,5 83,25 95,74
ALO; 97,30 £ 1,32 63,50 73,04
Téflon® lisse 119,20 + 1,48 37,28 42,87
Al,O3; anodisé | 154,70 2,7 6,98 8,02
(90min)/PTFE

*Energie calculée pour une surface de glace de 1150 mm”.

Tableau IV.10 : Energie d’adhérence des différentes surfaces 4 -10 °C.

Angle de Densité de Energie
contact (°) I’énergie | d’adhérence
d’adhérence | (10°D)*
(107Jem™?)
TiO; 67,90 + 5,23 104,26 119,90
Al,Os 85,60 + 5,85 81,60 93,85
Téflon® lisse 101,30+ 7,67 60,92 70,05
Al,O; anodisé | 125.90+ 3,95 31,34 36,04
(90min)/PTFE

*Energie calculée pour une surface de glace de 1 150 mm”.
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IV.3.4 Comparaison entre les différentes énergies

Afin de comparer les résultats obtenus théoriquement pour les énergies de type
hydrogene et de type van der Waals, nous nous sommes basés sur les mesures effectuées a -
10 °C. Les valeurs de 1’énergie de van der Waals et de 1’énergie électrostatique considérées
dans nos calculs sont celles obtenues pour une distance d’interaction de 3 A, distance &
laquelle elles sont présentes (voir la Figure II.10). Pour une surface de glace de 1150 mm?,
le Tableau IV.11 montre que Ies différentes énergies dépendent du type de matériau en
contact avec la glace. On remarque que 1’énergie électrostatique calculée selon le principe
de charge image est négative par rapport aux deux autres liaisons (van der Waals ef
hydrogene). Signalons aussi que, conformément & la théorie, I’énergie hydrogéne ainsi
obtenue pour les différents matériaux est plus importante que 1’énergie de type van der

Waals.

Tableau I'V.11 : Représentation des différentes énergies pour une surface de glace de

1150mm?.
Energies TiO; ,A1203 Téflon®lisse
Electrostatique (10" J) 2,36 ) -0,92
Van der Waals (10 J) 1,04 - 0,90 0,24
Hydrogéne (10° J) 19,60 20,55 13,85
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1Iv4 Conélusion'

L’étude des mécanismes d’adhésion de la glace est complexe et il est important de
compartimenter les différents paramétres afin de bien saisir leur importapce spécifique. La
mesure de constante diélectrique des différentes couches d’aluminium anodisées a été
effectuée par I’analyse de spectres d’impédance complexes. Les résultats expérimentaux
“concordent avec les courbes théoriques tracées par simulation de circuits électroniques
équivalents des couches denses et poreuses d’alumine. En fait, plus le temps d’anodisation
augmente plus le diamétre des pores croit. De plus, du fait de la présence non négligeable
d’air dans cette couche poreuse, la capacité de la couche d’Al,03 diminue lorsque le temps
d’anodisation augmente. En effet, plus la durée d’anodisation est importante, plus la
porosité augmente, ce qui entraine une baisse de la capacité de la coughe d’oxyde. En effet,
plus la durée de ’anodisation est longue et plus la porosité augmente, moins forte est la
capacité de la coﬁche poreuse. On constate en effet que la constante diélectrique de la
couche anodisée est comprise entre celle de I’alumine et celle de 1’air et qu’elle varie en
fonction du temps d’anodisation. Cette constante diminue lorsque le temps d’anodisation
augmente.

A cet effet, I’analyse théorique de I’énergie électrostatique basée sur le principe de
charge image prouve que la constante diélectﬁque du milieu en contact avec la glace joue
un rdle primordial dans 1’adhésion de la glace. Plus la constante diélectrique est faible, plus
’adhésion est faible. Aussi, les valeurs de ’énergie électrostatique basées sur le principe de
charge image pour le PTFE sont deux fois plus faibles que celles obtenues pour I’oxyde

d’aluminium. On constate aussi que cette énergie est négative et ne tient pas compte de
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I’effet de la température. Or, on sait que ce facteur joue un réle important dans I’adhérence
de la glace sur une surface. De ce fait, suite aux futures recommandations publiées par le
groupe de recherche de Petrenko, on peut souligner que la mesure de la force
électrostatique basée sur le principe des charges images ne s’applique pas dans notre cas.

Quant a I’énergie de van de Waals, ['analyse théorique basée sur la théorie de
Dzyéloshiskii, Lifshitz et Pitaevskii (théorie de DLP) montre qu’en présence d’un film
d’eau d’une épaisseur comprise entre 20 et 200 A, I’énergie de van der Waals décroit et
varie en fonction de 1’épaisseur du film d’eau. Les calculs effectués a partir de cette version
simplifiée de la théorie de DLP permettent de confirmer que 1’énergie de van der Waals
dans le cas du PTFE en contact avec la glace est deux fois plus faible que celle obtenue
dané le cas de I’oxyde d’aluminium dans les mémes conditions. Cette énergie dépend de la
température, de la constante diélectrique des frois milieux et de la distance qui sépare les
deux milieux en interaction. Soulignons que la valeur de I’énergie de van der Waals est
- faible mais cette force demeure toujours présente.

D’autre part, lorsqu’une couche de glace ou une couche d’eau est en contact avec
I’oxyde de I’aluminium, ’oxyde de titane ou le PTFE, des liaisons de type hydrogéne
s’établissent au niveau moléculaire, entre les atomes d’hydrogéne de la molécule d’eau et
des atomes fluor du polymére PTFE. Pour I'oxyde d’aluminium ou 1’oxyde de titane, les
mémes liaisons s’établissent entre les molécules d’eau et les atomes d’oxygéne des oxydes
d’aluminium et de titane. Basée sur le principe de formation et de glissement d’une goutte
d’eau sur nos différentes surfaces, 1’énergie d’interaction relide principalement & la liaison

hydrogéne mesurée montre que, a température ambiante et a -10° C, cette énérgie dépend
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du type de matériau. L’énergie d’interaction est plus faible dans le cas du PTFE que dans
les deux autres oxydes. Notons ici que la valeur obtenue pour cette énergie est reliée a la
masse de la goutte formée sur la surface, aux degrés de 1’angle de contact et de I’angle de
glissement, et & la température. Enfin, I’ordre de grandeur de cette énergie est relativement

supérieur a 1’énergie de van der Waals.
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CHAPITRE V
EVALUATION DES PROPRIETES HYDROPHOBES ET
GLACIOPHOBES DES DIFFERENTS MATERIAUX
DEFINIS SELON LEUR COMPOSITION CHIMIQUE ET
LEUR MORPHOLOGIE

V.1 Introduction
Ce chapitre vise essentiellement & présenter des résultats expérimentaux qui ont permis

de mesurer ’adhérence de la glace sur différents matériaux. Les valeurs obtenues sont la

somme de toutes les forces impliquées dans 1’adhérence de la glace: les forces

e’lectroétatiques, hydrogéne et van der.Waals. La premiére partie du chapitre est consacrée a

la présentation des résultats de mesure de 1’adhérence de la glace sur des métaux possédant

une couche d’oxyde protectrice naturelle. L’influence de la rugosité et de la structure de la

glace ont également été abordée. La seconde partie présente les résultats d’évaluation de

I’adhérence de la glace en contact avec un polymere hydrophobe, le polytétrafluoroéthyléne

(PTFE). Les échantillons ont été examinés au microscope électronique a balayage (MEB)

afin d’analyser la structure de la surface pour différents temps d’anodiéation (ou.
d’oxydation). L’analyse chimique de la surface a €té obtenue par spectroscopie infrarouge &

transformée de Fourier (FTIR) en mode rasant. Les différents échantillons ont été analysés,
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entre autres, en fonction de leurs propriétés hydrophobes et superhydrophobes a
température ambiante par un goniométre, en prenant 5 a 6 mesures de I’angle de contact.
L’adhérence de la glace a été évaluée en utilisant une méthode centrifuge (CAT).
L’accumulation de la glace a été effectuée, tel que décrite 4 la partie I11.3.3, dans un tunnel
réfrigéré ou les échantillons ont été fixés a ’extrémité de poutres en aluminium. La glace a
été obtenue pér pulvérisation de gouttelettes d’eau surfondues. Le poids de la glace, en
moyenne, se situait entre 6 et 8 g. Trois échantillons ont été préparés pour chaque temps
d’anodisation. La valeur de [’adhérence de la glace correspond & la moyenne des trois
mesures obtenues. Les résultats obtenus de la mesure de I’adhérence de la glace sont
présentés en contrainte de cisaillement. Un échantillon d’aluminium pqli a été utilisé
comme référence. La variation de 1’adhérence de la glace en fonction des cycles de glacage

et de déglacage a été analysée. Enfin, la durabilité du revétement est également abordée.

V.2 Mesure de I’adhérence de la glace.sur des métaux

Nous avons procéd¢ a une série de mesures d’adherence de la glace sur différentes
surfaces polies ef non polies : 1’oxyde d’aluminium (ALO;), I'oxyde de titane (TiO),
Poxyde de zirconium (ZrO,) et I'oxyde de zine (ZnO). La rugosité des différents
échantillons a été mesurée par un profilométre. La valeur de la rugosité est estimée a partir
de la moyenne quadratique, Rq, donnée en nanomeétres. Telle qu’illustrée & la Figure V.1 et
pour des conditions d’accumulation citées au Tableau I11.2, I’adhérence de la glace dépend
de la rugosité du matériau ainsi que de sa constante diélectrique. Par exemple, pour les

oxydes de titane, de zinc et de zirconium, la rugosité du premier est deux fois plus grande
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que celle des deux autres. Une telle rugosité entraine une adhérence de la glace Beaucoup
plus importante que celle obtenue avec les autres oxydes. En fait, comme décrit au
paragraphe IL.3.6, plus la rugosité de la surface est importante, plus I’adhérence de la glace
est grande, en raison de I’ancrage mécanique créé par la dilatation et I’emprisonnement
d’eau surfondue et sa congélation subséquente. De surcroit, plus I’énergie de surface
augmente, plus ’adhérence est importante. Ces de;ux phénomenes ont également été
démontrés par d’autres travaux [17, 34-35]. Dans la présente expérience, apres le

détachement de la glace, une rupture 100 % adhésive a été constatée visuellement.
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Figure V.1 : Adhérence de la glace sur différents matériaux.
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Par ailleurs, les matériaux sélectionnés pour cette étude possédent chacun une couche
d’oxyde protectrice qui leur est propre du point dé vue diélectrique. Par exeniple, I’oxyde
de titane possede une constante diélectrique de 60, tandis que I’oxyde de zinc, I’oxyde de
I’aluminium ou 1’oxyde de zirconium ont, respectivement, des constantes de 8, 10 et de 25
[137]. Tel que représenté a la Figurp V.1, il est difficile d’affirmer D’influence de la
permittivité des différents matériaux sur 15 force d’adhérence de la glace car ces derniers ne

possedent pas la méme rugosité.

V.2.1 Variation de ’adhérence de la glace en fonction de la rugosité
Pour explbrer i’effet de la rugosité d’une surface sur la force d’adhérence de la glace,
I’oxyde de I’aluminium Al,Os en surface de I’AA 6061 a été ciblé dans cette étude. Quatre
| échantillons d’AA 6061 de rugosité (Rq) variant de 80 & 673 nm ont été séléctionnés. Les
résultats expérimentaux ont démontré une augmentation de 1’adhérence de la glace en
fonction de la rugosité, comme représenté a la Figure V.2. Une réduction de cette
“adhérence a été constatée lors du polissage des surfaces. L’adhérence de la glace sur une
surface d’aluminium polie a rugosité moyenne de 212 nm est similaire a celle obtenue dans

la littérature [42, 94].
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Figure V.2 : Effet de la rugosité sur 1’adhérence de la glace sur une surface d’aluminium.

V.2.2 Influence de la structure de la glace

L’influence de la structure de la glace sur sa force d’adhérence a également été
analysée. Cette force, sur une surface d’aluminium 2 -20 °C, est de I’ordre de 390 kPa et est
plus importante que celle obtenue a -10 °C, qui est en moyenne de 322 kPa. Cette variation
est due principalement aux différences structurelles de la glace sur les surfaces. La structure
de la glace dépend de la température de I’air, de la taille des gouttelettes d’eau, de la vitesse
du vent et de la teneur en eau liquide [2, 144]. L’étude révele qu'une glace accumulée 2 -
10 °C présente des bulles d’air dans sa composition (voir la Figure V.3) [144]. Cette étude
précise €galement que la densité des bulles d’air dans la glace atmosphérique diminue avec
la diminution de la température et la glace devient de plus en plus opaque lorsque la

température décroit. La granulométrie de la glace montre que la taille moyenne des grains
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de glace a -10 °C est inférieure & 0,5 mm et diminue avec une chute de température. Par
contre, une grande quantité de cavités et des microfissures sont visibles dans la structure
d’une glace accumulée a -20 °C (voir la Figure V.3) [144]. La présence de ces cavités est
attribuée a la rapidité de la vitesse de congélation des gouttelettes d’eau, qui empéche de
remplir les espaces entre les. grains. L’étude souligne aussi que la couche primaire de la
glace accumulée a -20 °C, qui est en contact avec de I’aluminium, contient des petits grains
et ne comprend pas de cavités. Ceéi est causé par le transfeﬁ thermique rapide entre la
surface d’aluminium et les gouttelettes d’eau, qui provoque une forte adhésion de la glace

sur la surface d’aluminium [144].

Figure V.3 : Structure d’une glace accumulée a (A) -10°C et (B) -20°C [144].

V.3 Mesure de ’adhérence de la glace sur un polymeére

- Un polymere largement utilisé dans diverses industries, le PTFE a été choisi afin
d’analyser le r6le de sa constante diélectriqué: et de sa morphologie sur 1’adhérence de la
glace. Le PTFE a non seulement 1’avantage d’étre facile a produiré et a obtenir, mais il peut

également étre déposé sur des surfaces en aluminium exposées aux intempéries pour
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diminuer 1’adhérence de la glace. A cette fin, les faibles énergies de surface et la constante
diélectrique de ce polymeére en font un excellent candidat. Les résultats publiés
antérieurement ont confirmé qu’une trés faible adhérence de la glace a été observée sur des
revétements en PTFE imprégnés sur des surfaces en aluminium anodisées [37]. Tel que.
décrit a la section IV.2.1, aprés 1’anodisation, la structure de la surface est complétement
différente de celle d’une surface d’oxyde d’aluminium non traitée, du fait de 1’importance
de sa porosité [102, 107, 158]. Ces structures dépendeht du temps d’anodisation des
surfaces. Le nombre et le diamétre des pores ainsi qﬁe l’épaisseu} de la couche d’oxyde

augmentent avec le temps d’anodisation.

V.3.1 Morphologie d’une surface anodisée aprés imprégnatioﬁ du PTFE

Tel qu’illustrée aux Figures V.4 a V.7, et pour les conditions d’anodisation citées au
paragraphe I11.1.3, lé morphologie de la surface est complétement différente de celle d’une
couche d’oxyde d’aluminium anodisée (voir la partie IV.2.1).

Pour une surface anodisée et recouverte de PTFE, la porosité de 1a surface a été presque
totalement remplacée par la rugosité. La topographie des surfaces montre que le revétement
en PTFE occupe la majorité de la surface [37, 102] et que seuls quelques pores y
apparaissent. Pour une anodisation de 20 minutes, un;e faible rugosité a été observée,
comparativement aux autres temps d’anodisation. Pour 32 minutes, la texture du

revétement est plus fine par rapport aux autres surfaces.
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Figure V.4 : Images prises par MEB de revétements de PTFE déposés sur une surface
d’aluminium anodisée pendant 20 minutes.

Figure V.5 : Images prises par MEB de revétements de PTFE déposés sur une surface
d’aluminium anodisée pendant 32 minutes.
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Pour des temps d’anodisation de 60 et de 90 minutes, la surface devient plus rugueuse.
Au bout de 90 minutes, le revétement en PTFE recouvre la majorité de la surface,
remplissant ainsi tous les pores. En outre, un faible pourcentage des pores apparait a la

surface. La texture du revétement en PTFE est plus effilée.

Figure V.6 : Tmages prises par MEB de revétements de PTFE déposés sur une surface
d’aluminium anodisée pendant 60 minutes.
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Figure V.7 : Images prises par MEB de revétements de PTFE déposés sur une surface
d’aluminium anodisée pendant 90 minutes.

V.32 Analysé chimique de la surface par le biais du FTIR

La Figure V.8 montre le spectre de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) de deux surfaces anodisées (pendant 20 et 32 minutes) recouvertes d’une couche de
PTFE. A teméérature ambiante, et pour une gamme de longueurs d’ondes comprises entre
450 et 4000 cm’, le spectre du FTIR montre deux pics, soit & 526 et a 644 cm’,
correspondant respectivement au « well-helix reversals » du PTFE et aux vibrations de
basculement du CF, [159-160]. Un autre pic a été observé a 556 cm’l, correspondant au
mode de basculement du CF,. D’autres bandes d’absorption des groupes CF, ont également
été observées a des longueurs d’onde de 1148 et de 1180 cm’, correspondant aux

vibrations causées par D’étirement asymétrique. A 1263 cm™”, une vibration liée 2



129

I’étirement asymétrique du CF; a aussi été dépistée. Une faible absorption & été remarquée
dans le spectre A & une longueur d’onde de 979 cm™. Celle-ci est attribuée au mode
d’étirement du CF; [159-160]. Les résultats obtenus confirment la présence d’une structure

chimique associ€e au PTFE dans le revétement a la surface des échantillons d’aluminiums

anodisés.
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Figure V.8 : Spectre du FTIR d’une couche de PTFE déposée sur deux surfaces
d’aluminium anodisées pour des périodes de (A) 20 et(B) 32 minutes.

Une analyse a été effectuée par spectrométrie de photoélectrons induits par rayon X
(XPS) sur une surfate d’aluminium anodisée recouverte d’une couche de Téflon®. Tel

qu’illustré a la Figure V.9, Ianalyse de I’échantillon aprés érosion ionique a clairement
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prouvé I’existence des liaisons de type Cls et Fls, correspondant a des énergies respectives

de 290 eV et de 690 eV [161—162j.
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Figure V.9 : Spectre du XPS du PTFE déposé sur une surface d’aluminium.

En effet, un agrandissement de la zone d’énergie comprise entre 270 et 310 eV montre
explicitement la présence de deux pics correspondant aux liaisons de fype Cls (voir la
Figure V.10). Le premier pic a 295,8 eV indique la présence des liaisons de type C-F.
Quant au second pic, il est attribué aux liaisons de type C-C, correspondant a une énergie
de 285,1 eV [161-162]. Les résultats de cette étude permettent de confirmer 1’existence du

Téflon® 2 la surface de I’ oxyde d’aluminium anodisée [37].
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Figure V.10 : Spectre du XPS représentant les deux pics liés aux énergies de type Cls.

V.3.3 Propriétés hydrophobes des surfaces
Les résultats expérimentaux reliés aux mesures de I’angle de contact statique a
température ambiante montrent que plus le temps d’anodisation est €levé, plus les surfaces
sont hydrophiles en absence du revétement en PTFE (voir le Tableau V.1). Ceci peut étre
expliqué par 'effet capillaire dii a l’infiltration et I'imbibition de la goutte d’eau en
- présence des nanotubes [111-163]. Dans ce cas, la vitesse de propagation de la goutte a la
surface dépend du temps d’anodisation. Toutéfois, en présence du revétement de PTFE, la
surfabe devient de plus en plus hydrophobe, voire méme superhydrophobe lorsque
I’anodisation est de 32, 60 et 90 mi1mtes. Les angles de contact statiques mesurés pour les
différents échantillons anodisés recouverts de PTFE sont supérieurs a celui obtenu pour une

surface plane en Téflon® (CA = 118°) [164]. En fait, pour des durées d’anodisation de 32,
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60 et 90 minutes, les valeurs de I’angle de contact statique obtenues sont comprises dans le
méme intervalle d’erreur. Seul le revétement en PTFE anodisé pendant 20 minutes présente
des propriétés hydrophobes inférieures a celles des trois autres. Ces résultats concordent
avec les images obtenues par MEB ou une surface anodisée pendant 20 minutes ayant une
faible porosité (voir la Figure IV.2) comparativement aux autres surfaces (voir les Figures
IV.3, IV.4 et IV.5) est observée. La méme analyse a été accomplie sur un échantillon
imprégné de PTFE aprés avoir été anodisé pendant 20 minutes. Cet échéntillon présente
une faible rugosité (voir la Figure V.4) par rapport aﬁx autres surfaces (voir les Figures V.5

av.7.

Tableau V.1 : Angle de contact statique avant et apres le dép6t du PTFE.

Temps ' CA (°) CA (°)
(min) Avant le dépdt du Apres le dép6t du
PTFE PTFE
20 61+3,7 147,4+22
32 37+6,6 151,7+1,9
60 24+22 152,5+1,3
90 17+1,3 154,7+2,7

V.3.4 Variation de ’angle de contact statique en fonction de la température
Afin d’étudier 1’hydrophobicité, des mesures statiques de ’angle de contact ont été
effectuées sur une surface d’aluminium anodisée pendant 20 minutes recouverte d’une

couche de PTFE. Pour ce faire, I’échantillon a été placé dans une chambre Peltier &
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température contrdlée. Une fois la température désirée atteinte et aprés une période de
stabilisation de 15 minutes, 1’échantillon a perdu quelques degrés de son angle de contact
statique, tel que le montrent les résultats rapportés a la Figure V.11. L’angle de contact
statique a diminué en fonction de la température. Cette perte de la superhydrophobicité
s’expliquerait par une condensation de I’eau, comme 'suggéré dans des études antérieures
[100, 114-115, 165]. En réalité, la couche d’eau condensée en contact avec la surface de
I’échantillon facilite la pénétration de 1’eau liquide dans les intervalles d’air de la surface
rugueuse. Ainsi, une perte de la superhydrophobicité se produit par la transition du modeéle

Cassie a celui de Wenzel [100-102, 115, 165].
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Figure V.11 : Variation de 1’angle de contact statique en fonction de la température d*une
surface d’aluminium anodisée pendant 20 minutes et recouverte d’une couche de PTFE.
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Le processus de congélation de la goutte d’eaun commence a ’interface entre la goutte
d’eau et I’échantillon, puis progresse vers le sommet de la goutte. Ceci est di au transfert

de chaleur entre la goutte et I’échantillon (voir la Figure V.12).

Figure V.12 : Processus de congélation de la goutte a basse température.

V.4 Variation de ’adhérence de la glace, de I’angle de contact statique en
fonction du nombre de cycles de glacage/déglacage

Afin d’évaluer I’influence du nombm de cycles de glacage/déglacage sur |’efficacité du
revétement, I’adhérence de la glace et I’angle de contact statique ont ét€ mesurées pour 15
cycles. Pour chacun d’entre eux, une moyenne de trois valeurs a été considérée. Tel que
représenté aux Figures V.13, V.14, V.15 et V.16, en général, les échantillons perdent
progressivement leurs propriétés hydrophobes et glaciophobes lorsque le nombre de cycles
de glacage/déglacage augmente. A titre de comparaison, 1’adhérence de la glace d’une
surface d’aluminium polie est de I’ordre de 322 kPa pour une rugosit€ moyenne de 212 nm,
avec un angle de contact de 88° [158]. Les propriétés hydrophobes et glaciophobes les plus
faibles ont €té observées pour un temps d’anodisation de 20 minutes. Comme la glace est

formée a partir de pulvérisation de gouttelettes d’eau surfondues, la présence de pores et de
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larges aspérités peuvent faciliter la pénétration des gouttelettes d’eau dans le revétement
rugueux, menant ainsi & une forte adhérence de la glace en comparaison aux trois autres
échantillons, anodisés pendant 32, 60 et 90 minutes. Cette augmentation de 1’adhérence est

associée a la largeur de la zone de contact entre 1’échantillon et la glace aprés plusieurs

cycles de glacage/déglacage [30-32, 105-106].
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Figure V.13 : Mesures de ’adhérence de la glace et de 1’angle statique de contact sur un
échantillon d’aluminium anodisé pendant 20 et recouvert d’une couche de PTFE.

D’autre part, une faible adhérence de la glace est obtenue pour un temps d’anodisation
de 90 minutes. Selon les images du MEB (Figure V.7), un faible pourcentage de pores et
une rugosité importante ont été obtenus par rapport aux autres échantillons (20, 32 et 60
minutes d’anodisation). Cette topographie de surface confirme qu’une rugosité importante
implique une faible adhérence de la glace. Dans ce cas, le pourcentage de I’air emprisonné

a I'interface entre le matériau et la glace est plus important que pour les autres échantillons.
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Ces observations concordent avec d’autres mesures de la force d’adhérence de la glace sur

différentes surfaces rugueuses [30-31, 107].
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Figure V.14 : Mesures de ’adhérence de la glace et de I’angle de contact statique sur un
échantillon d’aluminium anodisé pendant 32 minutes et recouvert d’une couche de PTFE.

Par ailleurs, les résultats des mesures de ’angle de contact démontrent que ces valeurs
diminuent lorsque le nombre de cycles de glacage/déglacage augmente. En outre, une forte
corrélation entre la force d’adhésion de la glace et 1’angle de.contact a été observée,
dévoilant ainsi que 1’angle de contact diminue avec 1’augmentation de la force. Par
conséquent, au cours du cycle de glagage/d.églagage, la surface perd sa morphologie initiale
et des dommages causés par 1’expansion de 1’eau a la surface de I’échantillon durant la
congélation se produisent. En effet, des dommages graduels au niveau de la rugosité de
surface ont été observés progressivement avec 1’augmentation du nombre de cycles de

glacage/déglacage. Dans la présente étude, les aspérités de la surface rugueuse de
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I’échantillon ont été enddmmagées ou brisées lors du cycle de glacage/déglacage. On a
aussi noté la présence de fissures & la surface. Un détachement du revétement dans
quelques zones de la surface a également été constaté aprés 15 cycles de glacage/déglacage,

comme détaillé au paragraphe V.5.
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Figure V.15 : Mesures de I’adhérence de la glace et de I’angle de contact statique sur un
échantillon d’aluminium anodisé pendant 60 minutes et recouvert d’une couche de PTFE.
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Figure V.16 : Mesures de I’adhérence de la glace et de I’angle de contact statique sur un
¢échantillon d’aluminium anodisé pendant 90 minutes et recouvert d’une couche de PTFE.

De surcroit, la mesure de I’angle de contact pour les différents échantillons est
supérieure 4 celle d’une surface lisse de Téflon® (CA = 118°) [164]. Selon les résultats

obtenus, pour les échantillons anodisés pendant 20, 32 et 90 minutes, une réduction

- importante de ’angle de contact statique a été observée avant et aprés le premier cycle de

glag:ége/déglag:age (3°). Dans le cas de I’échantillon anodisé pendant 60 minutes, une légere
diminution de cet angle a été relevée. Pour les autres cycles (6°, 9°, 12° et 15°), une légére
baisse de I’angle de contact statique est visible pour les échantillons anodisés pendant 20,
32 et 90 minutes. Toutefois, dans le cas de 1’échantillon anodisé pendant 60 minutes, une
diminution importante de 1’angle de contact a été observée. Ainsi, les résultats obtenus

montrent que les échantillons demeurent trés hydrophobes méme aprés plusieurs cycles de

glacage/déglacage CAs> 130°.
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Dans un méme ordre d’idées, la variation des angles de contact ’statique et d’hystérésis
sur une surface d’aluminium anodisée pendant 60 minutes et recouverte du PTFE en
fonction du nombre de cycles de glagage/déglacage est présentée & la Figure V.17. Tel que
mentionné & la section I1.2.2, la mesure de I’angle de contact d’hystérésis permet de décrire
I’aptitude d’une goutte d’eau a coller ou a glisser sur une surface. Cet angle est défini par la
différence éntre I’angle d’avance et I’angle de recul et est obtenu lors du mouvement d’une
goutte d’eau sur une surfaée dans uné direction donnée. Les résultats expérimentaux
montrent clairement qu’en présence d’un faible angle d’hystérésis et d’un angle de contact
statique élevé, une surface composite est formée entre la surface d’aluminium anodisée
recouverte de PTFE et la goutte d’eau (modéle Cassie). Cependant, aprés 15 cycles de
glacage/déglacage, uﬁe croissance de 1’angle de contact hystérésis et une diminution de
I’angle de contact sont observées en raison de la transition du modéle Cassie au modéle
Wenzel [100-102, 105-106, 115]. Ce comportement peut étre expliqué par le changement
de la morphologie de la surfaée au cours des cycles de glagage/déglacage. Signalons aussi
qu’apres 15 cycles de glagage/déglacage, la goutte d’eau roule sur la surface nanostructurée

de ’aluminium anodisée et recouverte de PTFE.
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Figure V.17 : Variation de I’angle de contact statique et de I’angle de contact d’hystérésis

sur une surface d’aluminium anodisée pendant 60 minutes et recouverte du PTFE en
fonction du nombre de cycles de glagage/déglacage.

V.5 Durabilité des revétements en PTFE

Apres avoir mesuré 1’adhérence de la glace, la topographie des surfaces a été analysée

par MEB. Les images révelent que le revétement en PTFE est toujours présent et prouvent

ainsi qu’il résiste a de multiples cycles de glacage/déglacage. Aprés 15 cycles de

glacage/déglacage, quelques fissures ont €t€ observées sur les aspérités de 1’échantillon

anodisé pendant 20 minutes (Figure V.18). Apres 32 minutes d’anodisation, les surfaces ont

été fissurées et leur revétement s’est partiellement détaché (Figure V.19).
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Figure V.18 : Topographie de la surface d’aluminium anodisée pendant 20 minutes et
recouverte de PTFE, apres 15 cycles de glacage/déglacage.

Flgure V.19: Topographle de la surface d’aluminium anodis€e pendant 32 minutes et
recouverte de PTFE, apres 15 cycles de glacage/déglacage.

Par ailleurs, dans le cas des surfaces anodisées pendant 60 minutes, (Figure V.20),

certains pores associés au processus d’anodisation apparaissent a la surface. La texture du
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revétement n’a pas €t€ beaucoup modifiée par rapport a celle obtenue avant le cycle de
glacage/déglacage. Aprés 90 minutes d’anodisation, la morphologie de la surface a changé
- et une partie du revétement s’est détaché de la surface (Figure V.21). Cependant, méme
apres 15 cycles de glagage/déglacage, les pores associés & l’anodisation ne sont pas

visibles, ce qui explique que les dommages produits n’étaient que superficiels.

Figure V.20 : Topographie de la surface d’aluminium anodisée pendant 60 minutes et
recouverte de PTFE, apres 15 cycles de glagage/déglacage.
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Figure V.21 : Topographie de la surface d’aluminium anodisée pendant 90 minutes et
recouverte de PTFE, apres 15 cycles de glacage/déglacage.

V.6 Analyse chimique de la surface apres les cycles de glacage/déglacage

Apres 15 cycles de glacage/déglacage, une analyse chimique utilisant le FTIR a été
effectuée a température ambiante sur un échantillon d’aluminium anodisé pendant 20
minutes et recouvert d’une couche de PTFE. Pour une gamme comprise entre 450 et
4000 crn'l de longueurs d’ondes, cémme représenté a la Figure V.22, aucune différence n’a
ét€ observée au niveau des pics représentant différentes bandes d’absorption. La présence
des bandes d’absorption dés groupes CF, et CF; confirme 1’existence du PTFE dans la
structure chimique du revétement a la surface de I’échantillon méme aprés 15 cycles de

glacage/déglacage.
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Figure V.22 : Spectre du FTIR d’une couche de PTFE déposée sur une surface
d’aluminium anodisé pour une période de 20 minutes (A) avant, et (B) apres les cycles de
glacage/déglacage.

V.7 Conclusion

Dans la présente étude, les mesures de la force d’adhéren-ce de la glace sur différents
métaux a différentes rugosités possédant une couche d’oxyde fine protectrice ont été prises
par le biais d’une centrifugeuse a vitesse variable (CAT : Centrifuge Adhesion Test). La
valeur de la force d’adhérence obtenue est la somme de toutes les forces (électrostatiques,
hydrogéne et van der Waals) impliquées dans I’adhésion de la glace. Les résultats

expérimentaux montrent une forte corrélation entre la force d’adhérence de la glace et la
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constante diélectrique du matériau. Plus la constante diélectrique est importante, plus la
force d’adhérence de la glace est importante. La rugosité, ainsi que la porosité de la surface
en conta;ct avec la glace a une influence sur la force d’adhérence de celle-ci. Les résultats
expérimentaux montrent que pour les oxydes sélectionnés dans cette étude, une rugosité
importante entraine une forte adhérence de la glace. Ceci est dii principalement a I’ancrage
mécanique créé par dilatation et par I’emprisonnement d’eau surfondue lors de sa
congélation. Cependant, un polissage des surfaces des différents matériaux a montré une
réduction importante de la force d’adhérence de la glace sur ces surfaces. Les résultats
expérimentaux ont également prouvé que I’adhérence de la glace dépend de la température.

D’autres mesures de la force d’adhérence de la glace ont été effectuées sur différentes
surfaces d’aluminium anodisées recouvertes de Téflon®. Généralement, les résultats
expérimentaux montrent que les surfaces nanostructurées présentent une trés bonne
résistance aux cycles de glace/déglacage tout en conservant de faibles adhérences de la
glace. Lés revétements de PTFE les plus hydrophobes et glaciophobes ont été ceux déposés
sur des surfaces d’aluminium anodisées pour une durée de 90 minutes. Nos résultats ont
montré que plus la surface de 1’alliage d’aluminium recouverte par du PTFE est rugueuse
ou effilée, plus la force d’adhérence de la glace est faible. Cette faible adhérence est

également attribuée 4 la constante diélectrique et I’énergie de surface faibles du Téflon®.
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CHAPITRE VI
CONCLUSIONS GENERALES ET
RECOMMANDATIONS

VI.1 Conclusions générales

Cette recherche, entreprise dans le cadre d’une these de doctorat, a permis de décrire
différents mécanismes responsables de I’adhésion de la glace sur diverses surfaces. L’étude
de ces mécanismes est complexe et il est important de connaitre le réie de chaque
pa.ramétre afin de bien saisir leur importance spécifique. L’intérét de cette étude repose sur
I’amélioration des connaissances sur le phénoméne et s’intéressera particulierement &
I’évaluation des différentes forces mises en jeu a I’interface glace/substrat lors d’un contact
entre la gla.ce et une surface solide. Dans la présente étude, effectuée au sein de la chaire
CIGELE/INGIVRE de I'UQAC, des matériaux présentant différentes constantes
diélectriques et morphologies, I’oxyde d’aluminium, I’oxyde de titane et le PTFE, ont été
choisis afin de bien mettre en e'v'idence les mécanismes de ’adhésion de la giace a leur
surface. Cette étude a montré clairement que le processus d’adhésion de la glace & une
surface ne repose pas sur un seul mécanisme.

Ces mécanismes mettent principalement en jeu trois forces :
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1) la force électrostatique : 1’analyse théorique de 1’énergie électrostatique basée sur le
principe de charge image montre que la constante diélectrique du milieu en contact
avec la glace joue un rdle primordial dans 1’adhésion de la glace. Les résultats
obtenus montrent que :

> plus la constante diélectrique est faible, plus 1’énergie électrostatique est
faible;

»> que I’énergie électrostatique mesurée pour le PTFE est deux fois plus faible
que celle mesurée pour 1’oxyde de 1’aluminium;

> que I’énergie ne tient pas compte de ’effet de la température, alors que ce

facteur joue un réle important dans I’adhérence de la glace sur une surface;

2) | les forces de van der Waals : ’analyse théorique de 1’énergie de van de Waals
basée sur la théorie de Dzyaloshiskii, Lifshitz et Pitaevskii (théorie de DLP) montre
qu’en présence d’un film d’eau d’une épaisseur comprise entre 20 A et 200 A :

» 1’énergie de van der Waals est décroissante et varie en fonction de 1’épaisseur
du film d’eau;

> I’énergie, pour le PTFE en contact avec la glace, est deux fois plus faible que
celle de l’oxyde d’aluminium en contact avec la glace;

» D’¢énergie dépend de la température, de la constante diéleétriqué des trois
milieux et de la distance qui sépare les deux milieux en interaction;

> D’énergie de van der Waals est faible, mais elle demeure toujours présente;
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3) la liaison hydrogéne : lorsqu’une couche de glace ou une couche d’eau est en
contact avec I’oxyde de I’aluminium, I’oxyde de titane ou le PTFE, des liaisons de
type hydrogéne s’établissent d’un point de vue moléculaire :
> entre les atomes d’hydrogéne de la molécule d’eau et des atomes fluor du
PTFE;

> entre les molécules d’eau et les atomes d’oxygéne des oxydes d’aluminium et
de titane; -

> cette énergie est plus faible dans le cas du PTFE que dans les deux autres
oxyaes, dépendant du type de matériau;

> la valeur de cette énergie est reliée a la masse de la goutte formée sur la surface,
aux degrés de ’angle de contact et de I’angle de glissement et é;la température;

» Tordre de grandeur de cette énergie est relativement supérieur a celle de type de

van der Waals.

D’autres facteurs peuvent influencer la force ou 1’énergie d’adhésion de la glace sans
que ces facteurs soient reliés aux forces intermoléculaires. Ainsi, [’influence de la
morphologie de surface du matériau en contact avec la glace est trés importante. A partir

des résultats obtenus, on constate que :

» dans le cas des oxydes d’aluminium, de titane, de zirconium et de zinc, un
polissage de la surface a permis de réduire ’adhérence de la glace;
» dans le cas d’une surface recouverte de PTFE, une différence de force

d’adhérence a été remarquée pour le méme type de surface;
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> dané ces deux cas, cette différence est reliée 2 la morphologie de la surface. Il a
ét¢ aussi noté que plus la morphologie est a I’échelle nanométrique, plus
I’adhérence de la glace est réduite. En effet, la morphologie de la surface du
matériau en contact avec la glace joue un réle important et doit naturellement
étre considéré lorsqu’on interprete les ~mécanismes d’adhésion de la glace sur
une surface;

» dans le cas de I’étude de P’influence de la température sur la force d’adhérence
de la glace sur une surface d’aluminium a aussi été analysée. Il a été noté que
plus la température est faible, plus la force d’adhérence de la glace est
importante;

> la présente étude a prouvé que plus le temps d’anodisation augménte,'plus les
surfaces d’aluminium recouvertes de PTFE deviennent superhydrophobes.
L’échantillon qui a démontré la plus faible force d’adhérence est P’aluminium
anodisé durant 90 minutes;

> il a été constaté que les quatre différents échantillons perdaient en moyenne
quelques degrés d’angle de contact au cours des cycles de glacage/déglacage.
Par contre, ils demeurent toujours hydrophobes avec un angle de contact
supérieur a 130° aprés 15 cycles de glacage/déglacage;

> cette perte d’adhérence est généralement due aux damages causés par
I’expansion de I’eau lors de sa congélation. Toutefois, les résultats obtenus

montrent que les revétements en PTFE demeurent toujours résistants aux cycles

de glacage/déglacage.
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Par ailleurs, la valeur de la force d’adhérence obtenue expérimentalement est beaucoup
plus importante que les valeurs de la force de van der Waals et de la force résultant des
liaisons hydrogéne, ce qui prouve que 1’effet de l’énefgie électrostatique est significatif
comparé aux deux autres types de liaisons. Cependant, les valeurs théoriques des énergies
électrostatiques calculées théoriquement sont largement différentes des valeurs de la force
d’adhérence globale de la glace calculées & partir de nos données expérimentales. Ceci
prouve que les valeurs de 1’énergie électrostatique calculés & partir du principe de charge
image ne s’appliquent pas dans le cas de cette étude. Toutefois, d’aprés les résultats
obtenus, le type et la morphologie de la sﬁrface en contact avec glace doivent étre
considérés lorsqu’on décrit les mécanismes d’adhésjon de la glace.

Cette étude, en couvrant et expérimentant tous les mécanismes responsables de
I’adhésion de la glace sur une surface donnée, I’influence des forces intermoléculaires,
Ieffet de la rugosité, du type du matériau en contact avec la glace ainsi que la structure de
la glace, apporte une bonne contribution afin de parfaire les connaissances sue les
interactions glace/solide. En effet, de nombreuses entreprises et leurs sous-traitants (PME
dans le domaine du traitement de surface) s’intéresseront fort probablement aux
innovations découlant d’un tel projet. Nous pouvons citer les domaines de I’électricité, de
I’aéronautique, de 1’aluminium, etc. Une telle innovation devrait induire des nouvelles
approches concernant 1’évaluation des matériaux glaciophobes définis selon leur domaine

d’application et leur emplacement.
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V1.2 Recommandations

A partir des résultats obtenus, plusieurs recommandations peuvent étre émises, afin

d’approfondir les connaissances dans le domaine de 1’adhésion de la glace aux surfaces.

Les principales recommandations découlant de cette étude sont les suivantes :

1-

Effectuer des simulations de Monte-Carlo pour explorer davantage 1’interaction liée
au type hydrogéne entre la glace et un matériau. Il serait particuliérement utile de
connaitre la valeur de 1’énergie hydrogéne, la position entre les molécules en
interaction et la distance qui les sépare;

Effectuer d’autres calculs basés sur le principe de la théorie de 1’énergie
d’interaction de la double couche car d’aprés les résultats de nos calculs théoriques,
I’énergie électrostatique évaluée selon le principe de charge image ne correspond
pas a nos mesures expérimentales.

Visualiser 1’interface glace/solide ou neige/solide, par la technique Micro CT en
utilisant un microscope & rayon X en 3D. La présence de bulles d’air, causant la
porosité, ou de toute autre impureté dans la glace ou la neige peuvent ainsi étre
révélées. Par 'intermédiaire de cette technique, le pourcentage de glace occupént la
surface du substrat peut étre évaluée;

Etudier 1’adhérence de la glace sur une surface en évaluant le role de chaque
parametre individuellement car nous avons noté que 1’adhérence de la glace sur une
surface est influencée par d’autres facteurs qui déterminent la structure cristalline de
la glace accumulée. Ces facteurs étant priﬁcipalemént : la teneur en eau liquide, la

température, la vitesse du vent et la taille des gouttelettes;
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Analyser 1’évolution ~d’une goutte d’eau en interaction avec une surface donnée en
évaluant I’influence des différents facteurs tels que la masse de Ala goutte, la
température et la rugosité d¢ la surface. Cette étape est nécessaire afin de tenter
d’émuler le plus fidélement possible le processus d’adhésion de la glace & une
surface;

Effectuer d’autres tests afin de valider I’influence de 1’angle de contact d’hystérésis
ainsi que 1’angle de glissement sur la force d’adhérence de la glace, car la présente
¢tude montre clairement que les angles de contact statiques pour les trois surfaces
anodisées pendant 32, 60 et 90 minutes et recouvertes de PTFE sont comprises dans
le méme intervalle d’erreur avant les cycles de glacage/déglagage. L’adhérence de
la glace ainsi mesurée est complétement différente pour les trois cas.

Faire des tests expérimentaux supplémentaires afin de mieux connaitre le processus
d’accrétion de la glace sur ces surfaces soumises & un champ électrique. La présente
étude n’ayant pas pris en considération la présence d’un champ €lectrique externe
lors de 1’accumulation de la glace sur nos différents échantillons. Or, il a été
constaté que la quantité de glace accumulée et sa densité dépéndent de P’intensité et
de la polarité du voltage appliqué. De plus, en présence d’un champ électrique
externe, des charges additionnelles vont s’accumuler en plus des charges
protoniques présentes dans la glace;

Effectuer quelques essais en conditions naturelles contribueraient 4 une grande

originalité du travail car dans cette étude, tous les tests expérimentaux ont été
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effectués au laboratoire, ou les différents parameétres sont généralement
contrdlables;

9- Signalons également que la présence de la pollution a un impact sur 1’adhérence d¢
la glace a une surface. Le degré de cette adhérence dépend du type de polluant. Pour
des travaux futurs, cet aspect devra étre considéré, notamment dans le cas de
Iutilisation dés surfaces nanostructurées dans des zones polluantes.

10- L’élaboration d’un modele mathématique fiable, capable d’intégrer les différents
mécanismes cités dans cette étude, apportera d’importantes contributions a
I’avancement des connaissances dans le domaine de I’adhésion de la glace a une
surface donnée. Il renforcera notre conviction sur les paramétres les plus influents

de cette adhésion.
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Annexe A

Etape de pré-polissage de I’aluminium

Pré-polissage et polissage des échantillons
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Etape de pré-polissage du zirconium
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Etape de pré-polissage du zinc
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ANNEXE B

Analyse de profilométrie de la surface de trois échantillons

b —»

Longueur d'évaluation {1}

Ra : Moyenne arithmétique des valeurs absolues des ordonnées Z(x) & I’intérieur d’une
longueur de base (Lb).

Rq : Moyenne quadratique des valeurs absolues des ordonnées Z(x) a I'intérieur d’une
longueur de base (Lb).

Rz : Hauteur maximale calculée par la moyenne des Rzi (somme du pic et creux maximal)
définis sur chaque longueur de base (Lb).

Rt : Somme de la plus grande des hauteurs de pics et la plus grande des hauteurs de creux,

mesurée sur la longueur d’évaluation (L).



Image topographique en 3D de I’échantillon d’aluminium de rugosité Rq de 80 nm.

t,

el x Z2=9243m
Moyenne Ecart type Min Max
Ra (nm) 62,5 4,27 52 87,9
Rg (nm) 80,7 6,68 65,5 119
Rz(um) 0,386 0,0374 0,306 0,608
Rt(um) 1,37 0,733 0,524 6,49

-
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Profil suivant I'axe des X (a Y =0, 2.5 et 5 mm).
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Image topographique en 3D de 1’échantillon d’aluminium de rugosité Rq de 309 nm.

o otoom

oo

&i‘ X =10 mm

o X Y=5mm ‘Bl

! - 7Z=55pn
Moyenne Ecart type Min Max

Ra (nm) 263 20,9 167 323

Rg (nm) 309 23,1 199 374

Rz(um) 1,34 0,090 0,873 1,65

Rt(um) 1,77 0,191 1,33 4,02
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Profil suivant I'axe des X (2 Y =0, 2.5 et 5 mm).

um A Longueur=10.0 mm Pt=283 ym Echslls =100 pm




Image topographique en 3D de 1’échantillon de Téflon lisse de rugosité Rq de 379 nm

. X=10mm

oo AR 3y ¥ = 5mm

g Z=591m
Moyenne Ecart type Min Max
Ra (nm) - 283 19,5 252 386
Rq (nm) 379 48,7 321 689
Rz(um) 2,39 0,382 1,77 4,30
Rt(um) 5,64 2,92 2,30 25,3
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Profil suivant I'axe des X (2 Y =0, 2.5 et 5 mm).

Y =0 mm
pm A Longusur =100 mm Pt=252 pm Eshslle = 40,0 pm
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prm Longusur =100 mm Pt=20.0 gm Echeslle = 40.0 pm
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Y =5mm
um Longuew = 10.8 mm Pt=24.1 ym Echelle = 40.0 pm
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