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Résumé - La voie sol-gel est une méthode de synthese mais également un procédé de dé-
pot en phase liquide. Depuis plusieurs années, la communauté scientifique travaillant sur
la technique de dépot par voie sol-gel est impliquée dans des problématiques de durabilité
des matériaux. Des travaux montrent les potentialités intéressantes de cette technique pour
des applications anticorrosion et font émerger des solutions prometteuses pour le rempla-
cement des couches de conversion chromatées. Ce procédé de « chimie douce » permet
d'élaborer des revétements hybrides ou céramiques sous forme de couches minces. Dans les
procédés développés pour I'anticorrosion, les sols sont le plus souvent constitués de précur-
seurs de type alcoxydes de silicium, zirconium, ... fonctionnalisés ou non. Ce sol peut étre
déposé par dip-coating ou spray-coating sur différents substrats pour former un film mince
qui, au cours du processus d'hydrolyse et de condensation, se transforme en gel. Ce gel, dé-
fini comme une structure tridimensionnelle, résulte d'une agrégation homogeéne de sorte
que macroscopiquement ce milieu renfermant du solvant semble monophasé. Lorsque dans
une étape ultérieure le solvant est éliminé par un étuvage a basse température, I'architec-
ture du gel est détruite et le composé hybride obtenu sous forme de couche mince dense est
appelé xérogel. Parmi les revétements issus de la voie sol-gel destinés a la protection contre
la corrosion, les plus avancés en terme de développement industriel sont des revétements
protecteurs de type barriére renfermant un promoteur d’adhérence pour peinture. Les tra-
vaux sur les couches anticorrosion dites actives renfermant des inhibiteurs de corrosion sont
nombreux et s'orientent plus récemment sur la recherche d'architectures de couches ten-
dant a optimiser leur efficacité dans le temps. Afin de montrer dans cette présentation
le grand intérét de ce nouveau procédé pour I'obtention de couches anticorrosion, nous
faisons état de récents travaux issus de la littérature.

Abstract - Sol-gel coatings for anticorrosion properties. The sol-gel technique is a
synthesis method, but also a process to deposit liquid phase. For several years, the scientific
community working on the deposition technique by sol-gel route is involved in issues of
sustainable materials. Research on this topic shows the potential interest of this technique
for corrosion applications and promising solutions for the replacement of chromate conver-
sion coatings begin to emerge. This process of “soft chemistry” allows to develop hybrid
or ceramic coatings as thin layers. In the processes dedicated to corrosion protection, sols
most often consist of precursors such as alkoxides of silicon, zirconium, functionalized or
not...This sol can be deposited by dip-coating or spray-coating on different substrates to
form a sol film and then, after both hydrolysis and condensation reactions, a gel. This gel is
defined as a three-dimensional structure, resulting in an homogeneous aggregation so that
macroscopically the medium containing solvent appears as a monophased system. When,
in a subsequent step, the solvent is removed by thermal treatment at low temperature, the
architecture of the gel collapses and the hybrid compound obtained as a thin dense layer
is called xerogel. Among the sol-gel coatings for protection against corrosion, the most ad-
vanced in terms of industrial development are barrier type coatings containing an adhesion
promoter for painting. Works on active anti-corrosion layers containing corrosion inhibitors
are numerous and are moving more recently on the research of architectures with the aim
of increasing their durability. In order to show the general interest of this new method for
obtaining anti-corrosion layers, we report here recent studies from the literature.

epuis de nombreuses années, l'utilisation du chrome hexavalent,
composé cancérigene, mutagene et reprotoxique (CMR), est séve-
rement controlée en vue de protéger les salariés des industries de
traitement de surface et plus récemment, de nouvelles directives (VHU et
RoHS) visent a en limiter les effets sur ’environnement lors de la mise en
décharge des substances chromatées en fin de vie. Ainsi, de nombreuses
démarches sont en cours pour rechercher des solutions de substitution aux
procédés de traitement de surface mettant en oeuvre des ions chromates
tels que les procédés de nettoyage des surfaces, le dépot électrolytique de



chrome métal et les revétements pour la pro-
tection anti-corrosion. Pour ces derniers, les
ions chromates jouent le réle d’inhibiteur de
corrosion permettant, en cas d’attaque loca-
lisée, d’assurer une protection active par un
processus d’auto-cicatrisation. Notons que
dans la plupart des cas, la protection anti-
corrosion est assurée par plusieurs couches
successives a base de chromate, telles
que, dans l'ordre, des couches de conver-
sion chimique (chromatation) ou électrochi-
mique (anodisation chromique des alliages
d’aluminium), des couches de colmatage
mais également des primaires d’adhérence
(Bond-Coat) et des peintures (Top-Coat). Ac-
tuellement, de nouveaux traitements d’ano-
disation OAST et OASD sont étudiés en
vue du remplacement de l’anodisation chro-
mique des alliages d’aluminium et des traite-
ments de conversion chimique a base de Cr!!!
sont proposés comme alternative au procédé
de chromatation a base de Cr"! [1-3]. Bien
que ces traitements représentent une alter-
native a considérer sur le moyen terme, la
communauté scientifique travaillant sur les
techniques de dépot par voie sol-gel s’est
impliquée dans cette problématique a plus
long terme et des potentialités intéressantes
émergent déja pour certaines applications.
Nous présentons ci-apres un état de l'art
des récentes avancées scientifiques dans ce
domaine et de leur impact sur les procédés
commerciaux.

1 La voie sol-gel : nouveau
procédé de traitement
de surface par voie humide

1.1 Principe

Le procédé sol-gel [4] s’apparente a ceux uti-
lisés par les chimistes pour fabriquer des
matériaux polymeres organiques mais dans
le cas de la voie sol-gel, il s’agit d'une
polymérisation minérale qui fait appel a
des précurseurs moléculaires en solution
dans un solvant (alcool et/ou eau) que 1'on
transforme progressivement en un réseau
d’oxyde. Cette synthese est le plus souvent
suivie d"un traitement thermique a une tem-
pérature modérée quilui vautle nom de pro-
cédé de « chimie douce ». Ce procédé permet
la synthése de verres, de céramiques. Il offre
également la possibilité d’associer des com-
posés organiques et minéraux pour former
de nouvelles familles de composés hybrides
organo-minéraux, possédant des propriétés
inédites.

Les précurseurs constituant le sol de
départ sont essentiellement des alcoxydes
métalliques de formule M(OR),. Le plus
fréquemment utilisé est I'alkoxyde de sili-
cium mais le métal M peut également étre
I'aluminium, le titane, le vanadium ou le
zirconium et R est un groupement alkyle
C,Hy41. Lesréactions de polymérisation a la
base du procédé sol-gel résultent d"un mé-
canisme d’hydro-condensation des précur-
seurs. Elles se décomposent en deux étapes :
I'hydrolyse et la condensation. La réaction
d’initiation est I'hydrolyse (1) de 1’alcoxyde
au cours de laquelle il y a formation d"un hy-
droxyalcoxyde instable puis formation d'un
groupement hydroxyde (-OH) et élimina-
tion d'une molécule d’alcool. L'étape sui-
vante est une réaction de condensation met-
tant en jeu l'alkoxyde (2) ou seulement les
espéces hydrolysées (3). A ce stade la solu-
tion obtenue est constituée de colloides (oli-
gomeres) dispersés dans une phase liquide.
Il se forme ainsi progressivement un réseau
constitué de liaisons M-O-M qui fait aug-
menter la viscosité du milieu et conduit a la
gélification du systeme [5]. Le gel obtenu est
souvent défini comme une structure tridi-
mensionnelle renfermant le solvant et sou-
vent présenté macroscopiquement comme
un milieu monophasé, résultant de l'agré-
gation des entités formées sous l'effet de col-
lisions engendrées par le mouvement brow-
nien.

(1) M(OR),, + nH,O — M(OH),, + n ROH

(2) M(OH), + M(OR), — (HO),-1M-O-
M(OR),-1 + ROH

(3) 2 M(OH),, —» (HO),,-1M-O-M(OH),,-1 +
H,O

Dans les formulations de sol et c’est le cas
des sols utilisés en anticorrosion, il peut étre
associé plusieurs cations métalliques (Si, Zr,
Al, Ti,...) quivont constituer par la suite un
réseau d’oxyde mixte. Fréquemment, des al-
coxydes métalliques « fonctionnalisés » par
une composante organique entrent dans la
composition des sols. Dans ce cas, ils per-
mettent au cours du processus de polyméri-
sation, de créer des liaisons entre les parties
minérales (oxyde) et organiques du poly-
mere, pour former un revétement hybride.
La cinétique de transition de l’état de sol vers
celui de gel et les propriétés qui en découlent
sont bien évidemment fonction de la na-
ture de ces précurseurs mais également des
conditions expérimentales qui contrdlent la
gélification comme par exemple la nature du
solvant, la température et le pH.



Fig. 1. Dispositifs de dépot sol-gel, spin-coater (a), dip-coater (b), spray-coater automatisé (c).
Fig. 1. Sol-gel coating processes, spin-coater (a), dip-coater (b), spray-coater (c).

1.2 Les procédés de dépdt par voie
sol-gel

A partir de la phase encore liquide, plusieurs
procédés de dépot peuvent étre utilisés pour
obtenir des dépdts de quelques nanometres a
quelques micrometres d’épaisseur. Les tech-
niques de mise en ceuvre les plus fréquem-
ment utilisées ( Fig. 1), sont la centrifugation
(spin-coating), pulvérisation (spray-coating)
ou le trempage-retrait (dip-coating).

Le dépot par trempage-retrait, bien
adapté au savoir faire des ateliers de trai-
tement de surface, est la technique la plus
fréquemment mise en ceuvre pour les études
amonts. Elle consiste a immerger le substrat
a revétir dans le sol puis a le retirer avec une

vitesse contrdlée (Fig. 2). Conformément a
la loi de Landau et Levich [6], cette tech-
nique permet de controler l'épaisseur du
film formé en fixant, en particulier, la vis-
cosité du sol et la vitesse de retrait. Ainsi,
pour un sol de viscosité (1) donnée, la quan-
tité de sol entrainée est d’autant plus élevée
que la vitesse de retrait (U) est grande. Pour
de faibles vitesses de retrait, I'effort gravi-
tationnel a pour effet d’entrainer un écoule-
ment du sol et de limiter ainsi son épaisseur
a la surface du substrat.

Au cours du retrait, les étapes d’hy-
drolyse et de condensation conduisent a

la formation a coeur de liaisons siloxanes
(5i-O-Si) qui constituent les unités de base du
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n : viscosité
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Fig. 2. Principe du trempage-retrait (dip-coating) et loi de landau-levich [6].
Fig. 2. Stages of dip-coating process and landau-levich law [6].
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Fig. 3. (a) Evolution de la prise de masse par Dip-coating en fonction de la vitesse de retrait [7].
(b) Section d’un film de xérogel obtenu avec une vitesse de retrait de 50 cm.min™! [8].

Fig. 3. (a) Effect of withdrawal speed on the mass of xerogel film [7]. (b) Section of xerogel film obtained with

50 cm.min=! of withdrawal speed [8].

polymeére inorganique alors qu’au contact
du substrat métallique (Fig. 4), I'alkoxysi-
lane, hydrolysé ou pas, réagit avec les fonc-
tions hydroxyles présentes a la surface du
métal ce qui conduit a une liaison forte entre
le substrat et le dépdt par liaison covalente
métal-oxygene-silicium.

Les caractéristiques d’adhérence du dé-
pOt sur son substrat seront donc étroitement
dépendantes de I'établissement de ces liai-
sons mais encore des caractéristiques phy-
siques (topographie) et physico-chimiques
(mouillabilité) du substrat.

Dans les ateliers de traitement de sur-
face, les deux techniques de dépdt : pul-
vérisation ou trempage-retrait, sont souvent
présentes et complémentaires. La pulvérisa-
tion, bien adaptée au traitement de grandes
piéces, a été utilisée pour les premiers dé-
veloppements des dépdts sol-gel anticorro-
sion dans le secteur aéronautique. La so-
ciété Boeing en particulier, a développé des
équipements spécifiques pour le traitement
des fuselages d’avion apres assemblage [10].
Cependant, cette technique utilise des sols

aqueux bi-composants dont la durée de vie
n’excéde pas une dizaine d’heures. Le trai-
tement au trempé permet pour sa part de
traiter des pieces de forme complexe (alé-
sages, toles pliées, etc.) avec des formula-
tions de sol beaucoup plus stables dans le
temps (3 mois). Cependant, en raison des
contraintes imposées par la législation il est
déterminant de réduire les teneurs en sol-
vant organique, ce qui nécessitera une adap-
tation et/ou une recherche de formulations
nouvelles.

1.3 Le traitement thermique

L'étape de traitement thermique a basse tem-
pérature qui suit l'opération de dépota pour
but d’extraire le solvant et d’assurer la co-
hérence du revétement. Elle occasionne 1'ef-
fondrement du réseau polymérique et la
couche de gel solvatée se transforme alors en
un film de xérogel plus dense (Fig. 5). Cette
étape doit étre contrdlée afin de limiter les
contraintes internes dans le film et d’obtenir
un revétement non fissuré et adhérent [12].
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Fig. 4. Schéma simplifié du mécanisme de liaison entre le silane et la surface du métal [9].
Fig. 4. Simplified schematic of bonding mechanism between silane molecules and metal surface hydroxide [9].
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Fig. 5. Schéma de formation d’un film déposé
par dip-coating [11].

Fig. 5. Stages of training of an hybrid thin film de-
posited from dip-coating process [11].

Ainsi le cycle de séchage doit étre adapté
a la nature du sol et a 1’épaisseur souhai-
tée. Nous pouvons trouver dans la littérature
des cycles de séchage optimisés s’effectuant
dans un premier temps a la température am-
biante suivi d’un maintien a des tempéra-
tures comprises allant de 60 a 110 °C [13,14].

2 Les revétements protecteurs
contre la corrosion

L'analyse de la littérature récente témoigne
d’une activité scientifique importante dans
le domaine des développements sol-gel pour
I'anticorrosion avec comme objectif com-
mun la recherche de solutions alternatives
a 'utilisation de chrome hexavalent. On y
note parmi les travaux de recherche les plus
anciens, qui depuis ont débouché sur des
solutions commerciales, des revétements hy-
brides pour constituer de véritables couches
barrieres adhérentes au substrat (bond-coat)
dans lesquelles sont souvent présents des

promoteurs d’adhérence en vue du dé-
pot d’une peinture (top-coat) ou d'un col-
lage [15]. Le revétement issu de la voie sol-
gel n’assurant dans ce cas qu’une protection
passive, la protection anti-corrosion est as-
surée par la finition peinte souvent chro-
matée. Depuis une dizaine d’années, la re-
cherche de revétements permettant d’assu-
rer en méme temps une protection active et
un effet autocicatrisant par l'incorporation
d’un inhibiteur de corrosion s’est intensi-
fiée et est devenue le véritable challenge qui
anime chercheurs et industriels.

2.1 Les revétements sol-gel
pour une protection passive

Dans le procédé sol-gel, il est possible
d’obtenir un matériau hybride présentant
les avantages de sa composante organique
(bonne plasticité) et inorganique (dureté,
stabilité thermique). En effet, certains
auteurs ont montré l'intérét d’ajouter des
composés moléculaires organiques pour
former des matériaux de meilleure élasticité
et formabilité [16,17]. Une des possibili-
tés, pour obtenir ces matériaux hybrides,
consiste a utiliser des précurseurs compor-
tant a la fois des fonctions hydrolysables
(par exemple : —Si-OC,Hs5 ou —Si-OCH3) qui
géneérent le réseau silicaté et des fonctions
organiques (par exemple -Si-CH3R’) qui
restent greffées au squelette minéral. Dans
de nombreux travaux sur la protection
du zinc [18, 19] et des alliages d’alumi-
nium [16,17, 20, 21], sont utilisés des pré-
curseurs de silanes tels que le TEOS (tetraé-
thoxysilane), TMOS (tetraméthoxysilane),
MTES (méthyltriéthoxysilane), GPTMS
(3-glycidoxypropyltriméthoxysilane) ou le
MAP  (méthacryloxypropyltriméthoxysi-
lane).
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Fig. 6. Mise en évidence de l'effet barriére de corrosion
d’un dép6t sol-gel (Epoxyde Ormosil) par comparaison des
courbes de polarisation anodiques avec celles de 1'alliage
d’aluminium 2024-T3 non traité et revétu d’une couche
d’Alodine [24].

Fig. 6. Polarization curves comparing the corrosion barrier protec-
tion for an epoxide ormosil system against untreated and Alodine
treated aluminum 2024-T3 alloys [24].

Du [22] et Metroke [23], montrent que
les liaisons fortes établies entre le sub-
strat et le dépdt contribuent a former
une couche barriere anti-corrosion effi-
cace vis-a-vis d’un environnement agressif.
Parkhill [24] montre, au travers d’études
électrochimiques dans une solution de NaCl
a 3,5 Ymass, que dans le cas d'un dépot uni-
forme, les courbes de polarisation anodiques
présentent, contrairement a I'alliage nu, une
faible densité de courant sur un large do-
maine de potentiel (Fig. 6). Cela indique que
le film de xérogel chimiquement inerte vis-
a-vis de son environnement constitue une
couche barriére apte a accroitre la durée de
vie du métal revétu. Dans la plupart des tra-
vauy, il est clairement montré que I'effet bar-
riere de ce type de protection est dépendant
des caractéristiques chimiques et physico-
chimiques des constituants de départ. Mais
l'identification des interactions entre eux et
avecle substrat au cours du processus de gé-
lification et de séchage est complexe et sou-
vent peu explicitée.

Si ces films hybrides fortement adhérents
au substrat assurent une protection passive
sans caractere auto-cicatrisant, leur formu-
lation a souvent été orientée afin d’en faire
d’excellents promoteurs d’adhérence pour
des peintures [25]. IIs représentent donc ac-
tuellement de véritables solutions indus-
trielles en tant que base d’accrochage non
chromatée; la protection active permettant
une auto-cicatrisation en cas d’attaque lo-
calisée, étant dans ce cas, assurée par l'in-

hibiteur souvent chromaté présent dans les
peintures. Cependant, dans le domaine aéro-
nautique, de nombreuses pieces constituant
les équipements d’avion ne sont pas peintes,
et la protection dans ce cas doit étre as-
surée par la présence d’inhibiteurs de cor-
rosion au sein méme du film de xérogel.
De méme, assurer en une seule couche, la
bi-fonctionnalité promoteur d’adhérence et
protection contre la corrosion constitue un
véritable challenge.

2.2 Lesrevétements sol-gel pour une
protection anti-corrosion active

Depuis une dizaine d’années, des travaux
ont été dédiés a 1’élaboration par voie sol-
gel de films hybrides associant des composés
inhibiteurs de corrosion. Parmi les compo-
sés organiques ou inorganiques [26,27] en
solution, étudiés dans le cadre de diverses
études électrochimiques, les sels de cérium
ont montré un fort pouvoir protecteur du
zinc et des alliages d’aluminium. Plusieurs
auteurs [18, 19,28-31] identifient le cérium
comme un inhibiteur cathodique du zinc et
de l'aluminium. Ils associent cet effet a la
formation d’oxy-hydroxydes de cérium a la
surface du substrat. Hinton [32] propose un
mécanisme dans lequel la réaction de réduc-
tion de 'oxygene sur les sites cathodiques
est a l'origine de la formation de groupe-
ments OH™ qui génerent un environnement
alcalin et provoquent localement la précipi-
tation d’oxydes ou d’hydroxydes de cérium
(III), bloquant de ce fait les sites cathodiques.

L’effet inhibiteur du cérium a également
été mis en évidence apres incorporation de
celui-ci dans un revétement hybride. Qu'’il
s’agisse d’alliages d’aluminium [13,17], de
zinc[19] ou d’alliages de zinc-nickel [7,8,19],
dans tous les cas, les travaux reportés dans
la littérature font état d’une diminution de
la réactivité du métal revétu (Fig. 7).

Bien que les deux degrés d’oxydation
Ce®" ou Ce** soient présents dans le film
déposé, Pepe [17] considere que 1'effet inhi-
biteur est accentué par la présence de Ce®*. 11
relie ’abaissement du courant de corrosion
constaté avec le temps d'immersion au phé-
nomene d’auto-cicatrisation recherché. En
cas d’attaques localisées, la protection contre
la corrosion serait alors assurée par la réac-
tion du cérium avec les groupements OH™
issus des réactions cathodiques, et la for-
mation d’hydroxydes insolubles. Bien que
ce mécanisme soit admis, il y a cepen-
dant quelques controverses concernant I'état
d’oxydation du cérium impliqué.
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Cependant, le choix d'un composé inhi-
biteur, aussi performant soit-il, peut étre cri-
tique si son incorporation au sol modifie les
caractéristiques physico-chimiques de celui-
ci ou engendre des modifications de ciné-
tique de gélification et des défauts locali-
sés dans le film formé. Voevodin [27] par
exemple, montre que l'introduction dans le
sol de molybdate et le vanadate de sodium
(NapsMoOj et NaVO3) comme inhibiteur po-
tentiel, a un effet sur les processus de gélifica-
tion et entraine le délaminage de la couche
incompatible avec l'effet protecteur recher-
ché. Si ce type d’'inconvénient n’est jamais
évoqué dans le cas de sel de cérium, la plu-
part des auteurs ne prennent en compte que
I'effet électrochimique potentiel du cérium
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Fig. 7. Influence de la concentration en nitrate de cérium
introduite dansle sol surles courbes de polarization [33].
Fig. 7. Polarization curves comparing the corrosion barrier pro-
tection effect of hybrid films obtained for various cerium nitrate

pour expliquer ces performances sans tenir
compte des éventuelles modifications des
caractéristiques physico-chimiques du sol et
de ses effets sur les caractéristiques phy-
siques de la couche ou de l'interface couche-
substrat. Or, quel que soit le substrat, zinc
ou aluminium allié, nous avons pu consta-
ter une forte augmentation de I’épaisseur du
dépot des les faibles quantités de nitrate de
cérium présentes dans le sol (Fig. 8a). La vi-
tesse de retrait étant constante et la viscosité
peu modifiée par la présence du sel de cé-
rium (Fig. 8b), d’aprés la loi de Landau et
Levich, le seul parametre pouvant étre mo-
difié est la tension superficielle du sol. Nous
voyons donc que I'addition d'un inhibiteur
de corrosion potentiel peut modifier les ca-
ractéristiques physico-chimiques du milieu
et avoir des effets secondaires sur les carac-
téristiques microstructurales, physiques et
mécaniques du film qui peut suivant le cas
aller a ’encontre de I'effet protecteur recher-
ché.

Au-dela des potentialités d'un inhi-
biteur a induire un phénomeéne d’auto-
cicatrisation, son efficacité dans le temps de-
meure un facteur important pour accroitre
les performances des revétements sol-gel.
Dans cet objectif, de récents travaux [32—-40]
sont menés sur 1’élaboration de revétements
architecturés permettant de localiser 1'in-
hibiteur proche de l'interface substrat-film
mais surtout de controler sa libération au
cours du processus de corrosion. Les auteurs
ont pour but de créer au sein d'un xérogel
des réservoirs «nano-structurés » capables
de stocker l'inhibiteur dans la couche, et
de permettre une libération progressive de
celui-ci en cas d’attaque corrosive. Zhelud-
kevich [36] montre la possibilité d’utiliser
des nanoparticules de zircone (50-100 nm)

added in sol against untreated aluminum 2024-T3 [33].

pour le stockage et la libération prolongée
de nitrate de cérium. Il explique que les na-
noparticules de zircone qui possedent des
liaisons fortes avec les ions cérium, per-
mettent également un renforcement de la
matrice sol-gel et une libération plus lente
de I'inhibiteur. Khramov [35,41] révéle éga-
lement que les propriétés anti-corrosion des
couches hybrides peuvent étre améliorées
par une encapsulation de I'inhibiteur de cor-
rosion dans la matrice sol-gel. Ici l'inhibiteur
de corrosion MBT (Fig. 9) est piégé dans
la matrice par encapsulation moléculaire a
l'aide de cyclodextrine (8-CD). En cas d’at-
taque du xérogel, l'inhibiteur est alors li-
béré permettant ainsi un phénomene d’auto-
cicatrisation. Les études de Lamaka [37, 38]
s’inscrivent aussi dans cette démarche puis-
qu’il utilise une couche poreuse de TiO,
comme nanoréservoir qu’il impregne en-
suite d'un inhibiteur organique, le benzo-
triazole.

3 Les revétements sol-gel
anti-corrosion dans l'industrie

L'analyse de la littérature scientifique ne
permet qu'une vision partielle de l'état de
I'art puisqu’elle ne rend pas compte des so-
lutions faisant 1’objet de protection indus-
trielle. Or un sondage sur l'état de l'art en
matiere de protection industrielle nous a
fourni en 2007 [33] un panorama étendu de
37 brevets publiés pouvant avoir un rapport
plus ou moins éloigné avec la probléma-
tique anti-corrosion. En contrepartie, il est
surprenant de constater que peu de déve-
loppements industriels ont vu encore le jour
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Fig. 8. Influence de la concentration en cérium (a) sur la viscosité du sol et (b)la masse de xérogel

déposé [33].

Fig. 8. Effects of cerium nitrate added in sol on (a) the viscosity of sol and (b) the mass of xerogel deposited from

dip-coating process [33].

(1) o=,

B-CD Mercaptobenzothiazole MBT/B-CD complex
(MBT)
Fig. 9. Formation d’un complexe d’inclusion a partir du
mercapto-benzothiazole avec du B-cyclodextrine [35].
Fig. 9. Schematic reaction of the inclusion complexes formation from
mercapto-benzothiazole with B-cyclodextrin [35].

dans ce domaine. Cependant notre analyse
n’est certainement pas exhaustive, car parmi
les produits commerciaux proposés, les so-
lutions relevant réellement de la voie sol-gel
ne sont pas évidentes a déterminer. En effet,
on releve des formulations ot la désignation
sol-gel est clairement exposée, d’autres o1
elle est discutable et d’autres encore, com-
mercialisés comme « revétement de conver-
sion », qui s’averent étre des procédés issus
de la voie sol-gel. Parmi les solutions com-
merciales relevant de la technologie sol-gel,
en cours de développement pour des appli-
cations anticorrosion dans l'industrie aéro-
nautique, il ressort que celles-ci sont pour
la plupart des produits fabriqués sous li-
cence des mémes brevets mais commercia-
lisés par des sociétés différentes. Ce sont
des sols majoritairement aqueux contenant
des alcoxydes de silicium et de zirconium
commercialisés pour le dépot sur alliage
d’aluminium, de titane, de magnésium et
d’acier inoxydable. Ces produits proposés
en remplacement des couches de chromata-
tion, ne remplissent cependant pas la fonc-

tion anticorrosion mais constituent des sous-
couches d’adhérence pour des peintures a
base d’époxy [42]. Ces procédés permettent
donc de proposer des solutions de protec-
tion de type barrieére pour lesquelles la fonc-
tion anti-corrosion active permettant I’auto-
cicatrisation en cas de blessure, est apportée
par un inhibiteur de corrosion souvent chro-
maté, présent dans la peinture. Notons que
des programmes de recherche et de déve-
loppement sont actuellement en cours dans
le domaine aéronautique sur la recherche
de formulations de revétement sol-gel anti-
corrosion plus performantes et pouvant ap-
porter une solution pour les pieces en alliage
d’aluminium non peintes ou peintes [43—46].
Des solutions sont également développées
dans le secteur aéronautique [47, 48] pour
le remplacement du traitement de finition
chromique (Cr'!) des alliages de zinc-nickel
électrodéposés.

4 Conclusion

Dans le but d’assurer une protection anti-
corrosion, des procédés issus de la voie sol-
gel permettent aujourd’hui d’élaborer sur
des alliages d’aluminium des revétements
hybrides passifs vis-a-vis de la corrosion
mais assurant 'adhérence avec des couches
de peinture anti-corrosion. Nous avons vu
que pour élaborer un revétement anticor-
rosion actif, des inhibiteurs de corrosion
doivent étre additionnés au sol sous dif-
férentes formes, encapsulés ou non. Cette
solution qui devrait contribuer a accroitre
les systemes de protection avec peinture
sera déterminante pour le développement



de la voie sol-gel dans le cas de piéces non
peintes. De plus, pour répondre a certaines
applications, ces revétements devront pré-
senter d’autres propriétés associées a I'anti-
corrosion. La mise au point de revétements
sol-gel multifonctionnels est donc une pro-
blématique nouvelle qui motive également
d’autres types de travaux actuels sur le com-
portement tribologique [49-52] et la protec-
tion thermique [53,54].
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