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Glossaire

ASB = Aluminium tri-Sec-Butoxyde

CMR = Cancérigéne, Mutagene et Reprotoxique

CIRIMAT = Centre Interuniversitaire de Recherche et d’Ingénierie des Matériaux
ENSAM = Ecole Nationale Supérieure des Arts et Métiers

GPTMS = 3-Glycidoxypropyltriméthoxysilane

ICAM = Institut Catholique des Arts et Métiers

IR = Infra-Rouge

MAP = 3-(triméthoxysilyl)propyl-méthacrylate

MAS = Magic Angle Spinning

MEB = Microscopie Electronique a Balayage

MEB-FEG = Microscopie Electronique a Balayage a effet de champ (Field Emission Gun)
Ra= Rugosité arithmétique moyenne

REACH = Registration Evaluation Authorization of Chemicals

RMN = Résonance Magnétique Nucléaire

RTS = Revétements et Traitements de Surface

SIE = Spectroscopie d'Impédance Electrochimique

SURF = Surface : Réactivité-Protection-Fonctionnalisation

TEOS = Tétraéthoxysilane

TMS = Tétraméthylsilane

XPS = Spectroscopie des Photoélectrons X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy)

Zmod = Module d'impédance complexe
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Introduction générale

Le domaine d’applications des aciers inoxydables s’est de plus en plus élargi dans l'industrie
aéronautique a la réalisation de pieces de structures. En effet, ces matériaux présenent
'avantage de combiner des résistances mécaniques élevées a de bonnes propriétés anti-
corrosion.

Parmi eux, l'acier inoxydable martensitique X13VD est utilisé pour différentes piéces
structurales critiques telles que les actionneurs de commande de vol ou les tulipes de pales
d’hélice. Cet acier, connu pour ses bonnes propriétés mécaniques, peut encore étre amélioré
en terme de résistance a la corrosion dans certains environnements confinés ou séveres. Ces
deux piéces, critiques de par leurs utilisations, présentent notamment des risques de rétention
et de confinement d’eau, donc des risques de corrosion localisée difficilement détectable. De
plus, ces pieces peuvent étre fortement sollicitées en fatigue.

De nos jours, les procédés anti-corrosion les plus performants pour la protection de ce type
d’acier mettent en ceuvre des composés a base de Cr VI, un composé classé CMR
(Cancérigene, Mutagéne et Reprotoxique). Des réglementations nationales (DRIRE et code du
travail) et européennes (REACH) visent a limiter, voire méme interdire son utilisation a bréve
eéchéance. La communauté scientifique travaillant sur les techniques d’élaboration de
revétements par voie sol-gel s’est intéressée a cette problématique a plus long terme et des
résultats prometteurs émergent pour certaines applications. Les revétements sol-gel hybrides
présentent, en effet, des propriétés « barriere » intéressantes pour protéger les métaux contre
la corrosion. Cependant, leur r6le de barriere physique peut étre sensiblement réduit lorsqu’ils
subissent des endommagements tels que des rayures ou des blessures mettant a nu localement
l'alliage métallique. Dans ce cas, I'ajout d’inhibiteurs de corrosion pouvant étre libérés au
niveau de la blessure s’avere nécessaire.

Les travaux présentés ici s’'inscrivent totalement dans cette démarche et ont été menés dans le
cadre du programme FUI ARCAM (Amélioration de la Résistance a la Corrosion des Aciers
Martensitiques), labellisé par Aerospace Valley, pble de compétitivité mondial dans le
domaine de I'aéronautique, I'espace et les systemes embarqués. Il est soutenu financierement
par les Fonds Uniques Interministériels, la DGA, la DGCIS, le Conseil Régional de Midi-
Pyrénées, le Conseil Régional d’Aquitaine et le Conseil Régional d’Auvergne. La finalité du
projet ARCAM est donc d’explorer, pour ces aciers martensitiques, de nouveaux procédés
anti-corrosion dont I'impact environnemental serait moindre et réunit plusieurs partenaires

industriels et laboratoires de recherche universitaires :



Introduction générale

1)

2)

RATIER FIGEAC : coordinateur du projet et premier constructeur mondial d’hélices
ainsi qu’acteur majeur dans les domaines des cockpits, de la sous-traitance

d’hélicopteres ainsi que des structures et actionneurs.

AUBERT&DUVAL : filiale du groupe minier et métallurgique francais ERAMET,

elle concoit des solutions métallurgiques de pointe sous forme de piéces ou de produits
longs. Dans le projet ARCAM, AUBERT&DUVAL est en charge de
'approvisionnement en acier martensitique inoxydable X13VD. Elle doit également
mettre au point un procédé de traitement thermique applicable a cette nuance d’acier
inoxydable.

OLYMPUS : un des leaders mondiaux dans la fabrication de produits opto-
numériques, cette société a pour but la mise au point d’'une technique CND (Contrdles
Non Destructifs) de détection des défauts engendrés par la corrosion sur piéces en

service.

ICAM : ce laboratoire de Toulouse est en charge de mettre en ceuvre une méthode
électrochimique reproductible pour la compréhension des phénomenes d’amorcage et

de propagation de la corrosion sur I'acier X13VD.

L’institut Carnot ENSAM de Bordeaux caractérise I'impact de la corrosion et identifie

des améliorations du comportement mécanique de I'acier, notamment en fatigue.

L’Institut Carnot CIRIMAT intervient a deux niveaux :
en tant qu'expert dans le domaine de [I'élaboration de revétements pour la
protection contre la corrosion d’alliages métalliques (Equipe RTS : Revétements et
Traitements de Surface).
en tant que spécialiste dans le domaine de I'électrochimie et chargé de mettre au
point une méthode de caractérisation de la corrosion de 'acier inoxydable X13VD
en environnement confiné (Equipe SURF: Surface: Réactivité-Protection-

Fonctionnalisation).



Introduction générale

Les travaux présentés dans ce mémoire de these s’articulent autour de cing chapitres :

Le premier chapitre constitue une synthése bibliographique des différents aspects abordés au
cours de ce travail de recherche : linfluence et les caractéristiques des inhibiteurs de
corrosion utilisés dans la protection des aciers ; les techniques conventionnelles pour la
protection anti-corrosion des aciers et enfin les revétements novateurs issus de la voie sol-gel
utilisés pour protéger les métaux contre la corrosion.

Le second chapitre décrit les différentes méthodes et conditions expérimentales mises en
ceuvre au cours de ce travail tant pour I'élaboration des matériaux que pour les différentes
caractérisations des revétements protecteurs de I'acier inoxydable X13VD utilisées.

Le troisiéme chapitre porte tout d’abord sur I'évaluation du comportement en corrosion de
I'acier inoxydable X13VD aprés préparation de surface en milieu chloruré qui servira de
référence pour la suite de I'étude. Par ailleurs, ce chapitre montre également une étude menée
sur l'efficacité de deux types d’inhibiteurs de corrosion de l'acier X13VD : Cgg\&@
NaMoO,. Cette étude aboutit ensuite a la détermination des performances de deux
revétements hybrides élaborés respectivement a partir de deux formulations de sol « base
méthacrylate » et « base époxy ».

Dans le quatrieme chapitre, une étude approfondie de la structure chimique de I'hybride a été
meneée par résonance magnétique nucléaire (RMN). Le focus s’est porté sur le systeme le plus
intéressant pour la protection anti-corrosion de l'acier inoxydable X13VD a savoir le
revétement a partir du sol « base époxy ». Cette investigation a pour but de comprendre
l'influence de I'incorporation des inhibiteurs dans la matrice hybride et également I'effet du
traitement thermique sur les mécanismes réactionnels entrainant la formation du réseau sol-
gel et sur caractéristiques finales.

Le cinquiéme et dernier chapitre concerne les caractérisations mécaniques et électrochimiques
des différents revétements hybrides « base époxy » déposés sur l'acier X13VD. Des
corrélations seront établies entre les performances des revétements hybrides et leurs structures
chimiques étudiées par spectroscopie RMN.

Les conclusions générales permettront de faire une synthese des résultats et des avancées

majeures de ce travail avant de dresser quelques perspectives.
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1. La corrosion

1.1. Généralités

La corrosion est définie comme étant l'interaction physicochimique entre un métal et son
milieu environnant, entrainant des modifications dans les propriétés du métal et souvent une
dégradation fonctionnelle de celui-ci.
La corrosion des matériaux métalliques en milieu liquide implique des réactions entre le métal
(électrode) et une solution corrosive (électrolyte). Elle se manifeste par I'apparition d’un
courant électrique, en dehors de toute source extérieure, induit par le déplacement d’électrons
au sein de la masse métallique.
Une pile électrochimique se met alors en place et elle est constituée:
- d'une anode, ou se produit I'oxydation du métal, qui se corrode et se dissout
suivant la réaction :
M-=>M"™+né(l)
- d'une cathode, siege de la réaction de réduction d’'une espece présente dans le

milieu corrosif @, H,O ou H

Oz + 2 HO + 4é > 4 OH en milieu neutre (2)

2H" + 2€ > Hyen milieu acide (3)
Dans un phénoméne de corrosion, les deux réactions précédentes se produisent simultanément
a un potentiel appelé potentiel de corrosionE
Si un alliage métallique est mis en présence d’'un environnement présentant, vis-a-vis de sa
composition (chimique, structurale, microstructurale), un comportement sélectif, la corrosion
agueuse est dite « localisée » et les sites de corrosion sont dispersés a la surface de ce dernier.
Dans le cas ou I'environnement a un effet homogéne sur toute la surface du métal, on ne
décéle pas de site réactionnel localisé et on parle dans ce cas de corrosion « généralisée ».
On appelle potentiel en circuit ouvertofp), le potentiel que prend une électrode plongée
dans un électrolyte et dans le cas ou apparait un phénomene de corrosion, on parlera de
potentiel de corrosion (&;). Dans ce cas, le courant lié au transfert d’électrons entre les
réactions cathodiques et anodiques est nommé « densité de courant de corr@sipnet (J
renseigne sur la vitesse de corrosion.
Parmi les phénomeénes de corrosion localisée, on distingue la corrosion dite « par piqQres »
qui survient lorsqu’une piece est protégée contre la corrosion généralisée par un film passif.

Ce film peut étre naturel ou apporté par un dép6t ou un traitement de surface. Il s’agit d’'une
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corrosion locale qui intervient aux points faibles du film protecteur, notamment les
microfissures par lesquelles vont pénétrer les anions corrosifs tels les chlorures. On observe
dans ce cas, en surface, un point de corrosion survenant au niveau d’'une rupture locale du
film protecteur, mais la corrosion se propage en formant une cavité dans le matériau
entrainant une fragilisation de la piéce voire une perforation (voir figure 1).

La propagation d’'une piqlre s’effectue sous l'action d’une micropile dont I'anode se situe
dans le fond du défaut et dont la cathode est voisine de la surface recouverte du film passif. Le
fonctionnement de cette micropile a pour effet d’accumuler les ions chlorures dans la piqdre ,
qui avec I'hydrolyse des ions'Mproduits par la réaction anodique, conduisent & la formation
d'une solution acide. Dans cette solution acide, la piglre va se propager jusqu’a ce que
laugmentation de ses dimensions permette la dilution de la solution piégée [1] [2]. A
I'échelle industrielle, ce phénomene est redouté car difficile a déceler sur des pieces de taille

importante.

Corrosion
products

Cathodic Passive Film

Figure 1 : Schéma de formation d’une cavité aprées une pigdration d’un substrat métallique exposé a
un milieu corrosif [1][2]

1.2.Les aciers inoxydables

1.2.1. Les classes d’aciers inoxydables

Les aciers ferritiques ont une teneur en chrome est comprise entre 11 et 29% et ne contiennent

pas de nickel. lls ne prennent pas la trempe, leur structure cristalline est la méme que celle du
fer a température ambiante et possedent une teneur en carbone tres faible (de I'ordre de 0,07%

de carbone).

10
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Les aciers austénitiques au chrome-nickel ont une structure cubique a faces centrées a

température ambiante. lls sont tres résistants a la corrosion grace a la présence du chrome et
aussi tres ductiles. Cette structure est amagnétique et peut étre conservée a température
ambiante grace a des éléments d'alliage appropriés dont le plus connu est le nickel.

Les aciers martensitiques peuvent prendre la trempe et sont susceptibles de donner des

caractéristiques meécaniques variées suivant la teneur en carbone et le traitement thermique
(trempe, revenu, recuit). Toutefois, il faut noter que I'accroissement de caractéristiques par la
trempe et le revenu est inévitablement associé a une augmentation de la sensibilité a la

corrosion (supérieure a celles des aciers ferritiques et austénitiques).

1.2.2. Résistance a la corrosion des aciers inoxydables

1.2.2.1. Phénoméne de passivité

Le phénomene de passivité présente une tres grande importance dans la mesure ou il constitue
la base du mécanisme de résistance a la corrosion des aciers inoxydables. Il se caractérise par
la présence d’'un film tres mince (épaisseur de I'ordre de 10 a 20 nm), appelé film passif ou
couche passive, a la surface de lalliage métallique qui rend sa vitesse de corrosion
négligeable. Le film passif, fortement solidaire du substrat métallique, empéche ou rend
insignifiant le contact entre l'alliage et les agents agressifs du milieu environnant. A titre
d’exemple, pour un alliage fer-chrome, il existe une teneur en chrome seuil de I'ordre de 11
%, au-dela de laquelle le phénoméne de passivité peut s’établir et se maintenir. Si la couche
passive devait étre détruite localement par suite d'un endommagement accidentel (rayure par
exemple), elle possede la propriété de se reconstituer dans un grand nombre de milieux, ce qui
montre I'aptitude a I'auto-cicatrisation de ce type d’alliage métallique dans un milieu corrosif
déterminé. Les aciers inoxydables sont auto-passivables et le schéma le plus utilisé pour
décrire le mécanisme de formation de leur couche passive est emprunté a Okamoto et Shibata
[3], sa représentation schématique est donnée sur la figure 2. Les principaux éléments
constituant le film passif sont d’'une part des catiofi5dé valence z provenant du substrat et

ayant une grande affinité pour 'oxygéne. Il s’agit, pour I'essentiel, d& &rde F&', bien

quele fer puisse se trouver sous la forme d&.FA&’autre part, aux éléments en provenance

du substrat, vont étre associées des molécules d’eau provenant de la solution. Certaines
molécules d’eau ayant perdu des protoris I présence des cations métalliques donnera
nassance & des ions Okt O, constitutifs de I'hydroxyde ou de I'oxyde pour assurer

I’électroneutralité. Le film passif des aciers inoxydables est de type « bicouche ». La couche

11
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interne, en contact direct avec le substrat métallique, est formée d’oxydes de type.(d€, Cr)
et la couche externe est essentiellement constituée par des hydroxydes de typg, @r(OH)
H,O. La représentation schématique de ce modele bicouche est donnée sur la figure 3.

Figure 2 : Représentation schématique Figure 3 : Modéle bicouche du film passif [3]
du film passif des aciers inoxydables [3]

1.2.2.2. hfluence des éléments d’alliages

Le premier élément d’alliage a considérer est le chrome. C’est lui qui, a une teneur minimale
de I'ordre de 11 %, permet la passivité. Plus la teneur en chrome est élevée, et plus le domaine
passif va s’élargir. Dans le méme temps, la densité du courant anodique a I'état actif (pic de
corrosion) va diminuer. Ceci est obtenu grace a la présence d’'un film passif que I'on trouve
sous la forme d’oxyde complexe de type (Fe @y)et d’hydroxyde Cr(OHnH,O dans le

film passif (figure 2).

Le molybdéne améliore la résistance a la corrosion dans les milieux acides réducteurs ou
neutres en renforcant la stabilité de la couche passive et en favorisant la repassivation. Plutdt
gue sous la forme d’'oxyde M@QOon admet aujourd’hui que le molybdéne agit a I'interface

film passif/solution sous la forme d’especes hydratées complexes des(§eMbdO;)NH,O.

Le nickel n’a pas d’influence directe sur la couche passive bien que I'on constate un effet
favorable notamment en milieu sulfurique.

Le cuivre améliore la résistance a la corrosion en milieu acide grace a la formation, a la
surface de la couche passive, d’'un film métallique obtenu & partir des catibres Cd*

passés en solution.

Enfin, le silicium peut avoir un effet favorable dans certains milieux acides et fortement
oxydants comme I'acide nitrique concentré et I'acide sulfurique concentré chaud. Au sens
strict du terme, le silicium ne peut cependant pas étre considéré comme un élément d’alliage

car sa teneur est toujours limitée dans les aciers inoxydables.

12
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2. Les inhibiteurs de corrosion

2.1. Qigine historique

Tout comme bien d’autres domaines, il est difficile de déterminer l'origine exacte de
I'inhibition considérée comme un mécanisme a part. Néanmoins, il y a quelques décennies, il
a été observé gue le dépbt calcaire formé a lintérieur des conduites transportant certaines
eaux naturelles protégeait cette conduite ; plutét que d’améliorer sans cesse la résistance a la
corrosion des conduites en agissant sur la matiere de celles—ci, il s’avere plus pratique
d’ajuster les concentrations minérales des solutions transportées, qui sont a l'origine des
dépdts calcaires « protecteurs ». En 1945, on dénombrait moins de 30 papiers traitant de
I'inhibition. De nombreux articles ont été ensuite rédigés ; traitant entre autres de I'inhibition
dans les domaines de l'aviation, des chaudiéres, des raffineries de pétrole... Ces articles
publiés dans la période 1945-1954 témoignent du grand développement technologique en
matiére de procédés d’inhibition. Depuis, un nombre croissant d'ouvrages ou d’articles
traitant de ce domaine de la science des matériaux a été recenseé : en 1970, 647 articles traitant

de I'inhibition sont dénombreés [4].

2.2. Définition

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’est pas unique, néanmoins celle retenue par la
National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est « une
substance qui retarde la corrosion lorsqu’elle est ajoutée a un environnement en faible

concentration [5] ».

2.3. Propriétés

Un inhibiteur de corrosion introduit dans le milieu corrosif, présent a une interface métal-
solution corrosive, doit abaisser la vitesse de corrosion d’'un métal, sans en affecter les
caractéristiques physicochimiques.

Il doit étre stable en présence des autres constituants du milieu sans influer sur la stabilité de
toutes ces especes présentes dans ce méme milieu. Un inhibiteur se doit également d’étre

stable a la température d'utilisation et efficace a faible concentration. Les dernieres

13
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caractéristiques essentielles d’un inhibiteur de corrosion sont une compatibilité avec les
normes de non toxicité. Il peut étre utilisé en vue d’'une protection permanente ou bien alors
agir comme protection temporaire lorsque la piéce métallique est soumise a des risques de

corrosion comme le stockage, I'usinage ou le décapage.

2.4. Pouvoir protecteur des films formés

Quel que soit le type de mécanisme d’action de l'inhibiteur, le pouvoir protecteur de ce
dernier caractérise le ralentissement de la corrosion, c’est-a-dire la diminution du courant de
corrosion (ou de la vitesse de corrosion). Le pouvoir protecteur d'un inhibiteur ou
pourcentage d’efficacité d’inhibition s’exprime selon I'équation suivante :

%IE = (icor — icorrinh) [ icorr 100

Avec : %IE : Efficacité d'inhibition
icor - cOurant de corrosion en I'absence d'inhibiteur de corrosion
icor ™ : courant de corrosion en présence d'inhibiteur de corrosion

2.5.Les classes d’inhibiteurs

Il existe différentes manieres de classer des inhibiteurs de corrosion :
- Le mécanisme d’action électrochimique (anodique ou cathodique)
- Le mécanisme d’interface (adsorption sur le métal ou formation d’un film)

- La nature des molécules inhibitrices (organique ou inorganique)

2.5.1. Mécanismes d’action électrochimique

On peut distinguer les inhibiteurs anodiques et cathodiques dans la classification relative au
mécanisme d’action électrochimique, et certains inhibiteurs sont dits mixtes s’ils possedent
les deux propriétés. L’inhibiteur de corrosion va former une couche barriere sur la surface
meétallique, les sites anodiques (oxydation du métal) ou cathodiques (réduction de I'oxygéne
en milieu aéré ou des protons En milieu acide) vont étre bloqués engendrant ainsi une

modification des réactions électrochimiques.

14
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a) blocage des sites cathodiques b) blocage des sites anodiques

Figure 4 : Formation des couches barrieres a) cathodiques et b) anodiques interférant avec les
réactions électrochimiques, dans le cas d’'une étude en milieu acide [6]

Remargue : Les inhibiteurs anodiques doivent étre utilisés avec précaution. En effet, si le film
protecteur est altéré par une rayure ou une dissolution, ou si la quantité d’'inhibiteur est

insuffisante pour restaurer le film, la partie exposée se corrode par une piqQre profonde qui
est particulierement dommageable. La piglre va se propager trés rapidement en profondeur

en laissant le reste de la surface indemne, elle est donc difficilement détectable.

2.5.2. Mécanismes d’action interfaciale

2.5.2.1. Adsorption des molécules inhibitrices a la surface métallique

L’adsorption est un phénomene de surface universel car toute surface est constituée d’atomes
n'ayant pas toutes leurs liaisons chimiques actives. Ce manque est donc comblé en essayant
de capter les molécules se trouvant a proximité de la surface. Il existe deux adsorptions

distinctes :

- La physisorption, qui conserve l'identité des molécules adsorbées, trois types de
liaisons sont a distinguer (Van de Waals, polaire et hydrogene)

- La chimisorption, elle consiste en la mise en commun d’électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique. Les liaisons chimiques formées

sont plus stables avec des énergies de liaisons plus importantes. Les électrons

15
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proviennent en grande partie de la présence de doublets non liants des molécules
inhibitrices tels que O,N,S,P... qui sont des atomes d’une grande électronégativité.
L’'adsorption chimiqgue s’accompagne d'une profonde modification de la
répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. La chimisorption

est généralement un phénomene irréversible.

2.5.2.2. Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d’inhibition, appelée également inhibition « d’interphase » traduit la formation
d’un film tridimensionnel entre le substrat corrodé et les molécules inhibitrices [7-8-9]. Les
inhibiteurs d’interphase ne se contentent pas d'étre adsorbés aux interfaces métal/oxyde et
oxyde/électrolyte mais sont également incorporés dans les couches barrieres (en formant des

complexes par exemple).

2.5.3. Nature des molécules inhibitrices

2.5.3.1. Les inhibiteurs organiques

Il existe de trés nombreux composeés organiques susceptibles d’étre utilisés comme inhibiteurs
de corrosion. A partir d’'une molécule « mére » possédant une certaine efficacité, il est
toujours possible de synthétiser des composés de plus en plus complexes dans le but soit
d’améliorer I'efficacité inhibitrice ou encore certaines propriétés physiques (solubilité en
milieu aqueux ou non aqueux, pouvoir mouillant, température d’ébullition...), soit de rendre
'analyse de la formulation inhibitrice plus difficile pour des raisons de propriété industrielle.

Il existe une multitude d’'inhibiteurs de corrosion organiques pour les aciers et le tableau 1 ci-

dessous, qui présente une liste non exhaustive des travaux récents, en témoigne.
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Molécules inhibitrices Type d’acier Milieu corrosif Référence
4-phenylthiazole Acier 304L HCI (3M) [10]
Oxo-triazole Acier doux H.SO, [11]
Acide undécanoique Acier doux HCI (2M) [12]
Hydrazide Acier doux HCI (1M) [13]
Indole Acier 316L NaCl (0,3M) [14]
Acide oxalique Acier doux H.SO, [15]
Fonction amine Acier A24 NaCl (2g/L) [16]
Acide phosphonocarboxylique Acier XC35 NacCl (0,2g/L) [17]
Tableau 1 : Travaux relatifs a I'utilisation d’inhibiteurs de corrosion organiques pour la protection
des aciers

Pour présenter le mode d’action de ces composés organiques susceptibles de fonctionner
comme inhibiteurs de corrosion, nous pouvons dire gu’ils contiennent, en principe, un centre
actif susceptible d’échanger des électrons avec le métal (N, O, S, P). Ces inhibiteurs agissent
tout d’abord par adsorption a la surface des métaux avant méme d’intervenir dans le processus
de corrosion pour en diminuer la vitesse.
Les groupes fonctionnels usuels, permettant leur fixation sur le métal sont :

- Le radical amine (-Nb)

- Le radical mercapto (-SH)

- Le radical hydroxyle (-OH)

- Le radical carboxyle (-COOH)

La majorité des inhibiteurs associés aux aciers dans la littérature sont des composés
organiques contenant des hétéroatomes, tels que O, N, ou S et des liaisons multiples, qui
vont permettre une adsorption sur la surface du métal. Le benzotriazole est une molécule
inhibitrice bien connue dont les atomes d’azote jouant le réle de centres actifs, vont s’adsorber
sur la surface métallique. Gopi, [18] a étudié son comportement en milieu minéral sur acier
doux, il a déterminé qu’il s’agissait d’un inhibiteur mixte (anodique et cathodique ) a I'aide de
caractérisations électrochimiques (courbe de polarisation et impédance) et de mesures de perte
de masse, le %k« qui est de 65%, correspond a une concentration optimale d’inhibiteur de

18 ppm. Finsgaf19] a montré les performances de la polyethyleneimine (PEI) comme
inhibiteur de corrosion pour I'acier martensitique 420 en milieu chloruré Nag&ds39@ Le

%IEmax est de 81,9% pour une teneur de PEI de 0,001 mol/L, les caractérisations XPS en
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concluent que linhibiteur s’est adsorbé sur I'acier par physisorption car il n’est pas observé
de variation importante d’énergie de liaisons correspondant a I'atome d’azote. D’aprés
'auteur, les liaisons chimiques pourraient étre atténuées dans ce cas par des interactions
électrostatiques entre le PEI et le substrat. Gojic [20], a étudié I'action inhibitrice de I'alcool
propargylique (H—EC-OH) sur acier dans de I'acide sulfurique$8, 0,5 mol/L), il joue

le réle d’'inhibiteur anodique avec un %IE de 80,2 % pour une teneur de 0,05 mol/L, Pour
l'auteur, I'adsorption de I'alcool propargylique sur l'acier se fait sur le Modéle de Flory-
Huddins représentant la polymérisation en solution [21].

Les molécules qui, en méme temps, contiennent de I'azote et du soufre dans leurs structures
ont une importance particuliere, puisque ce sont des inhibiteurs mixtes (cathodique et
anodique) qui fournissent une meilleure inhibition que les composés ne contenant qu’un seul
type de centre actif. Badr [22] montre que pour les dérivés de thiosemicarbazide le
pourcentage d'efficacité d’inhibition (%IE) des aciers doux en milieu acide (HCI 2M),
augmente avec les concentrations en inhibiteur. Celui-ci pouvant atteindre pour la molécule 1-
ethyl-4-(2,4-dinitrophényl)thiosemicarbazide (voir fig 5) jusqu’a 75%, mise en évidence par
caractérisation électrochimique (courbe de polarisation et impédance). L’auteur met en avant
la taille importante de la molécule qui, avec une forte délocalisation des centres actifs, assure

une plus grande surface d’adsorption et de protection.

Figure 5 : formule chimique développée de 1-ethyl-4-(2,4-dinitrophényl)thiosemicarbazide [22]

Ozcan [23], a étudié les performances inhibitrices de molécules synthétisées a base de thio-
urée sur acier doux dans une solutiai®6, (0,1M). Lors de I'étude en impédance, le %lE

atteint 97,2% pour le phénylthio-urée €M) oul la présence d’un cycle aromatique augmente
considérablement la taille de la molécule et donc favorise la délocalisation des centres actifs
avec leurs doublets non liants. Des molécules base de Schiff ont été étudiées par Behpour [24]

dont on peut voir les structures chimiques sur la figure 6.
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Figure 6 : Structures chimiques des composés étudiés par Behpour [24]

Les mesures de perte de masse ainsi que le tracé des courbes de polarisation et d'impédance
montrent l'augmentation des %IE avec la concentration en inhibiteur. La meilleure
performance est a mettre a l'actif de la molécule PA avec un %IE de 94,1% pour une
concentration de 0,001mol/l (figure 7). D’aprés l'auteur, ces performances peuvent
s’expliquer par la présence d’'un groupement phényl entre les atomes d’azote qui étend la

délocalisation des centres actifs.

Figure 7 : Courbes de polarisation de I'acier 304 dans une solution dans une solution HCI (1M) en
I’'absence et la présence de PA a différentes concentrations [24]
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2.5.3.2. Les inhibiteurs inorganiques

Les inhibiteurs inorganiques sont utilisés d’'une maniere générale dans des milieux voisins de
la neutralité, alcalins et plus rarement en milieu acide. Les produits se dissocient en solution et
ce sont leurs produits de dissociation (anions ou cations) qui assurent les phénomenes
d’inhibition. Les principaux anions inhibiteurs sont les oxo-anions de type§ X les
chromates, molybdates, phosphates et silicates... Les cations sont essentielléfeitCa
et C€*, c’est & dire ceux qui forment des sels insolubles avec des anions comme I'hydroxyde
OH'". Le nombre de molécules en usage a I'’heure actuelle va en se restreignant, car la plupart
des produits efficaces sont également néfastes pour I'environnement. Suivant qu’ils
nécessitent plus ou moins d’oxygene dissous dans le milieu corrosif pour étre efficaces, on les
classe en inhibiteur passivant ou en inhibiteur non passivant. Les premiers aidant a la
formation d’'une couche d’oxyde homogene et isolante alors que les seconds agissent plutot
par formation d’'un composé protecteur, précipité en surface. La quasi-totalité des molécules
inorganiques inhibitrices contiennent de I'oxygene dans leur formulation.
En 1930, des ions chromates ont été identifiés comme les meilleurs inhibiteurs en solution
agueuse. Le comportement inhibiteur de ce composé peut étre expliqué par sa forte capacité
d’adsorption sur le métal [25] pour former un film protecteur. L'effet inhibiteur des ions
chromates est dii & la réduction de¥ &n CF* suivant la réaction suivante [26]:

2 00,2+ 10 H + 66 > Cry03 + 5 H,0 (4)
La couche passive formée sur l'acier est essentiellement composée d'oxyde de fer et de
chrome [27] améliorant ainsi la résistance vis-a-vis des especes agressives.
Cependant, le chrome VI est un composé classé CMR (Cancérigene, Mutagéne et
Reprotoxique) par la réglementation REACH, de nombreuses recherches ont tenté de mettre
au point des solutions de substitution. Des inhibiteurs passivants commg Md@0,>,
S04, VOZ et WQ? ont été introduits en solution avec succés pour protéger I'aluminium et
ses alliages [28]. De plus, beaucoup d'inhibiteurs cathodiques et mixtes ont été testés toujours
en tant que solution de substitution aux ions chromates. Les sels contenant Zn, Ca, Ba et Mn
ont été étudiés et ont montré des performances acceptables. Dans ce contexte, les composés
d'élément (RE) de terres rares ont montré des propriétés inhibitrices pour I'aluminium et ses
alliages, le zinc, le nickel, le bronze, I'acier au carbone et I'acier [15] [29].
Lors d’'une étude, Amadeh [30] a travaillé sur l'utilisation de terres rares comme inhibiteurs
de corrosion pour des aciers de construction. Il montre qu’une solution contenant a la fois des

oxydes de cérium et de lanthane diminue le taux de corrosion d'un facteur 5 de ces aciers
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doux dans une solution de NaCl (0,6M) (voir fig 8). Ces inhibiteurs dont les comportements
sont cathodiques ont leurs performances qui décroissent avec l'augmentation de la

température.

Figure 8 : Taux de corrosion et efficacité d’'inhibition en fonction de la concentration en inhibiteurs
(cérium et lanthane) dans une solution NaCl 0,6M [30]

Les performances inhibitrices du cérium en milieu corrosif ont été étudiées dans de nombreux
travaux et sur différents substrats tels que les alliages d’aluminium [31][32], de magnésium
[33][34] ou bien encore sur les aciers galvanisés [35][36]. Les possibles réactions cathodiques

pouvant avoir lieu en surface du substrat métallique sont les suivantes :

O, + 2H,0 + 46> 4 OH (5)
O, + 2H,0 + 26> 2 OH + H,0,  (6)
O, + 2H + 26 > H,0O, (7)
O, + 4H'+ 46 > 2H,0 (8)

Le role du cérium comme inhibiteur de corrosion a été prouvé, il est capable de bloquer les
sites cathodiques du métal en réagissant avec les ionguCivec le peroxyde d’hydrogéne

H,O,, en formant en surface de celui-ci des hydroxydes et oxydes de cérium suivant les
réactions (9) (10) (11) (12). Cela engendre une diminution considérable des densités de

courants cathodiques diminuant le processus de corrosion.

Ce" + 30H > Ce(OH) (9)
2 Cé" +H,0,> 2Ce"" + 20H (10)
Cée"* + 40H > Ce(OH), (11)

Ce(OH) > CeQ, + H:O" + € (12)
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L'utilisation des molybdates comme inhibiteur de corrosion est également étudiée depuis de
nombreuses années pour l'inhibition de la corrosion par piglres des aciers doux [37] [38] ou
inoxydables [39] [40]. Il est considéré comme un inhibiteur anodique, I'attaque par les ions
CI" va causer une acidification locale au fond de la piqdre, lorsque le pH est inférieur a 6, la

polymérisation commence et du paramolybdate est formé suivant la réaction suivante :

7 MoQ? + 8 H & M0;0.4 + 4 B0 (13)
Lorsque le pH diminue encore et devient inférieur a 4,5, de nouvelles espéces condensées sont
formées :

M0;0.4> + 3 H + HM0oO; <> MogO.4" + 2H,0  (14)

Autre réaction possible :
MoO,> + 4 H + 2 € & M0oO, + 2 H,0 (15)

Ces produits issus de différentes réactions vont donc se déposer sur la surface de I'acier et le
protéger [41] [42] [43].

2.6. Conclusion

Les inhibiteurs de corrosion constituent un moyen a part entiere de protection contre la
corrosion métallique. lls présentent I'originalité d’étre le seul moyen d’intervention a partir du
milieu corrosif, ce qui en fait une méthode de contrdle de la corrosion facile a mettre en
ceuvre et peu onéreuse, pour peu que les produits utilisés soient d’'un coldt modéré. Les
nombreuses études consacrées, depuis une cinquantaine d’années, a ces composés, ont abouti
a proposer des produits ou des mélanges de produits précis correspondant a des systemes de
corrosion (couples métal-milieu corrosif) donnés. Chaque cas de corrosion reste cependant un
cas particulier, et il est nécessaire de connaitre les mécanismes de ces inhibiteurs, leurs limites
d’utilisation, leur toxicité particuliere, pour pouvoir les utiliser avec une marge suffisante de
securité.

Le but de notre étude est d’incorporer des inhibiteurs de corrosion au sein d’'un revétement
protecteur déposé sur l'acier martensitique X13VD. Pour nos travaux, il sera important
d’effectuer une premiére étude préliminaire afin de déterminer [l'efficacité inhibitrice
d’éventuelles molécules sur le substrat lorsque les inhibiteurs de corrosion sont présents dans

la solution corrosive et cela avant de les introduire dans le film protecteur.
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3. Protection anti-corrosion conventionnelle

3.1. Introduction

Une protection anti-corrosion est constituée par la création d’'un revétement sur le métal a
protéger dont le rble est de créer un effet de barriere électrochimique entre le métal et le
milieu environnant. Ce revétement doit présenter les différentes caractéristiques suivantes:

- isolation électrique élevée

- étanchéité a I'eau ainsi qu'a la vapeur d'eau

- bonne résistance aux chocs

- bonne adhérence

- dureté comparable au substrat a revétir

3.2. Les traitements de conversion chimique

Un traitement de conversion est une opération qui consiste a former un composé tres mince,
par réaction chimique entre le métal de base et un bain de traitement dit de conversion. Le
composé ainsi formé présente une trés bonne cohésion avec le substrat. Son rdle est
d’augmenter la tenue a la corrosion du substrat traité, mais aussi dans la plupart des cas de

préparer la surface a une mise en peinture ultérieure.

3.2.1. Phosphatation amorphe ou « au fer »

Ce traitement qui s’applique sur acier est de moins en moins utilisé. Le bain se compose
d’acide phosphorique, de phosphates alcalins, et d’un oxydant ou accélérateur qui peut étre
par exemple un chlorate, un molybdate, un bromate, un sulfonate méta-nitrobenzéne [44]. Les
mécanismes de dépbts proposés, dans le cas d’un chlorate, sont les suivants [45] :

3 Fe + 6 HO" + ClO; > 3 Fe?" + CI'+ 9H,0 (16)

2 F + 3HPQY + % O + 2 O > FePQ + Fe(OH) + 2 HPOy (17)
Les couches de phosphatation au fer sont généralement amorphes et leur couleur peut varier
du jaune au bleu en fonction de I'accélérateur contenu dans le bain. Les couches formées sont
tres fines (0,5 um). Pour cette raison, ce traitement présente un comportement relativement

meédiocre en corrosion, en revanche, les propriétés d’adhésion et de flexibilité de ces couches
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sont excellentes et retardent les ruptures d’adhésion dues a la réduction cathodique de

'oxygene [46].

3.2.2. Chromatation au trempé

Les bains de chromatation ont une gamme de composition trés étendue, ce qui rend difficile la
généralisation des mécanismes [47]. Le pH du milieu de traitement est important dans la
mesure ou il conditionne la qualité de la couche. Le traitement est réalisé en milieu acide (1,2
< pH < 1,6). Un pH trop élevé conduit & une faible réactivité alors qu’'un pH trop bas
provogue la redissolution de la couche formée.

Les bains de chromatation contiennent le plus souvent du chrome hexavalent et/ou trivalent,
des ions Zn Il et des activateurs, €I, NOs, SQ7).

La couche formée contient des chromates de zinc, des chromates de chrome et des
hydroxydes.

Le mécanisme proposé qui peut étre présenté en deux étapes [45] [48], est le suivant :

L’attaque de la surface avec I'oxydation du zinc et la réduction de Cr(VI) en Cr(lll) :

Zn+2H > Zn** + H, (18)
CrO, + H" - CrOs(OHYy (19)
2 CrOy(OHY = Cr,0/% + H,0 (20)

Cr,0;+8H +3H,> 2Cr*+ 7 HO (21)
La formation de la couche de conversion
Zn** + CrQ2 > ZnCrQ, (22)
Cr (OH) + CrQ2 + 2H" > Cr'(OH)CrM' 0, 2H,0 (23)

La réaction de chromatation proprement dite est suivie d’'une ou plusieurs opérations de
rincage qui a pour but d'uniformiser la couche avant la mise en peinture et de ramener le pH a
une valeur compatible avec les peintures. Le poids total de chrome déposé est de I'ordre de 5
a 20 mg.nif, les couches formées sont de structure amorphe et présentent une excellente
résistance a la corrosion avec une adhésion des peintures proche d’une phosphatation au fer.
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3.3. Les dépdts électrolytiques

Les dépbts électrolytiques ont pour base le principe de I'électrolyse utilisée pour appliquer au
moyen d'un courant électrique un dép6t métallique a la surface d'un objet métallique ; le métal
a deposer étant initialement sous forme de cations en solution dans un solvant qui est
généralement aqueux. Deux principes existent :

- la protection barriere cathodique

- la protection sacrificielle

3.3.1. Le chromage
Cette technique qui offre une protection barriere pour usages industriels ou l'on tire parti

d’une ou plusieurs propriétés suivantes :

- faible coefficient de frottement

- propriétés anti-adhérentes

- résistance a l'usure et haute dureté

- résistance a la corrosion

- qualité de résistances aux charges
Ce procédé consiste a déposer électrolytiquement une couche de chrome sur la surface de
l'acier préalablement nettoyé. Le bain de chromage est constitué de I'anhydride chromique
CrO; (gamme de concentration 150-300 Y.ldans un milieu électrolytique généralement
sulfurique étudié par Sargent [49], la densité de courant utilisé est comprise entre 30 et 80
A.dm? et la température de traitement est située entre 45 et 75°C .Le mécanisme de dépot de
chrome métallique et du chrome oxydé a partir d’'un bain d’acide chromique se font selon les
mécanismes réactionnels suivants :
CrO; + HO = H,CrO, > 2 H' + CrQ”

A la cathode :
- dégagement d’hydrogene 2H2€ > H (24)
- dépdt de chrome métallique 8HCrO+66 >C°+4H0O  (25)

- réduction du chrome hexavalent 8HCrO*+ 3¢ > Cr**+4HO  (26)
A l'anode :

- dégagement d’oxygene SAH>2H +26 +%£Q (27)
- réoxydation du chrome trivalent en hexavalent* €4 HO > 8 H + CrQ* + 3¢  (28)
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Les revétements de chrome dur ont habituellement une épaisseur de couche comprise entre 8
et 250 um, avec la présence de réseaux de fissures caractéristiques, réseaux qui se superposent

au fur et a mesure de 'accroissement de la couche.

3.3.2. Le zingage électrolytique

Le zingage électrolytique est un procédé simple d'utilisation et @conomiquement compeétitif, il
offre une protection de type sacrificielle au substrat métallique. Il est réalisé par électrolyse
d’'une solution agueuse généralement acidifiee contenant des sels métalli&ﬂeNe(Zn) et
non métalliques avec des densités de courants comprises généralement entre 10 et 200 A.dm
Dans le réacteur d’électrozingage, il convient de considérer :
les réactions cathodiques :
o Réduction des ions métalliques : ZAG 2 €+ 2 H,O > Zn+4 OH (29)

0 Réduction du solvant (eau) : 261+ 2 é-> H, + 2 OH (30)
les réactions anodiques selon la nature de I'anode (zinc et/ou acier) :

o Oxydation du zinc : Zn + 4 OH> ZnO,* + 2 €+ 2 H,O (31)

0 Oxydation du solvant (eau) : 2 OR1/2 0, + 2 e+ 2 H,0 (32)

La résistance a la corrosion de I'acier électrozingué dépendra de :
- I’épaisseur du revétement [50]
- la nature des bains ayant servi a I'élaborer [51]
- le pH[52]
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4. La voie sol-gel

4.1 Introduction

La premiere polymérisation sol-gel a été décrite par Ebelmen, en 1845 au sujet de la
conversion en verre solide de I'acide silicique en présence d’air humide [53]. Malgré cela, ce
n’est qu’un siecle plus tard que I'industrie verriére reprit cette idée pour en faire un procédé
d’élaboration dit par « voie sol-gel » et que le premier brevet sol-gel fut déposé en 1939 [54].
Le procédé sol-gel qui a, depuis, fait I'objet de développements industriels est un procédé en
voie liquide utilisé pour la synthése de poudres et pour I'élaboration de dépodts sur verre avec
un développement plus récent dans le cas de I'application de revétements minces promoteurs
d’adhérence sur substrat métallique. Il fait également I'objet depuis une quinzaine d’années,
de nombreuses études visant a mettre au point des formulations spécifiques visant a obtenir
par trempage-retrait (dip-coating) ou par pulvérisation (spray-coating) des revétements
anticorrosion. Compétitif et plus respectueux de I'environnement, ce procédé est pressenti
comme une solution potentielle de remplacement des procédés de conversion mettant en

ceuvre du chrome hexavaleot Chapitre 1.3.).

4.2. Principe

Le procédé sol-gel peut-étre décrit comme une polymérisation inorganique qui fait appel a des
précurseurs moléculaires en solution dans un solvant (eau et/ou alcool) que I'on transforme
progressivement en réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation analogues a celles
gue l'on utilise dans le domaine des polyméres organiques. C’est un procédé mettant en
ceuvre des températures réduites par rapport aux procédés concurrents (de la température
ambiante a quelques centaines de °C) qui lui vaut le nom de procédé de «chimie douce ». La
voie sol-gel permet la synthese de verres, de céramiques mais également de composeés
hybrides organo-minéraux a partir de précurseurs en solution. Pour cela, il est possible
d’associer des especes organiques et minérales pour former de nouvelles familles de
composeés hybrides organo-minéraux, dont nous parlerons par lacuteafgitre 1.4.6.2.).

Les précurseurs de dépdt d’oxydes sont trés souvent des alcoxydes de formulg B(@R)

plus utilisé est I'alcoxyde de silicium, I'espéce M peut également représenter un métal tel que

I'aluminium, le titane, le vanadium ou le zirconium et R un groupement alkyt»G.
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Les réactions de polymérisation a la base du procédé sont initiées par la présence d’eau. Elles
peuvent schématiguement se décomposer en deux étapes simultanées et compétitives dont la
premiéere est une réaction d’hydrolyse qui a pour but de promouvoir des fonctions hydroxyles
M-OH reéactives. La deuxieme étape est une réaction de condensation mettant en jeu

I'alcoxyde (32) ou seulement les especes hydrolysées (33).

M(OR), + n HO > M(OH), + n ROH (31)
M(OH), +M(OR), > (HO).4M-O-M(OR),.1 +ROH (32)
2 M(OH), > (HO),.sM-O-M(OH),1 + H,0 (33)

La solution ainsi obtenue, appelée sol, est constituée de colloides (oligomeéres) dispersés dans
une phase liquide. Il se forme ainsi progressivement un réseau constitué de chaines M-O-M et
M-(OH)-M qui fait augmenter la viscosité du milieu et conduit a la gélification du systeme
c'est & dire a la formation d'un réseau solide d'oxyde emprisonnant le solvant [55].
L’avantage majeur du procédé sol-gel est la distribution homogéne des éléments présents dans
le sol qui est conservée lors de la transition sol/gel. Dans les formulations de sol, il peut étre
associé plusieurs cations métalliques (Si, Zr, Al, Ti...) qui vont constituer par la suite un
réseau d'oxyde mixte. Dans le cas de dépbts sur des substrats métalliques, des réactions
identiqgues se produisent a l'interface entre le sol et la surface du métal, entrainant la
formation de liaisons chimiques covalentes qui assurent I'ancrage chimique au substrat, [56]

[57] comme illustré sur la figure 9.

R' R’
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h ' el 3 d I3
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H H | |
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Figure 9 : Schéma illustrant les réactions interfaciales entre le revétement issu de la voie sol-gel et le
substrat métallique [56] [57]

La cinétique de transition de I'état de sol vers celui de gel et les propriétés qui en découlent
sont, dans ce cas, fonction de la nature des précurseurs présents et des conditions

expérimentales qui contrélent la gélification (température, pH, solvant...).
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4.3. Influence des parametres expérimentaux

La température est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction
chimique. Elle influe sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dés la préparation du sol,
puis pendant le vieilissement ou le stockage. Plus elle est élevée, plus les réactions sont
rapides.

La concentration des précurseurs se fait en fonction de la réactivité du précurseur choisi pour

I'élaboration d’'un matériau donné. La concentration dans le sol, est importante lors de la
condensation : plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier sont éloignées les unes des
autres, ce qui retarde les réactions.

Les solvants utilisés sont également d’'une grande importance. Dans le cas de précurseurs
alcoxydes qui sont en général peu ou pas miscibles dans I'eau, il est alors préférable d'utiliser
un solvant mixte eau-alcool, avec comme alcool celui correspondant au ligand —OR de
'alcoxyde, ceci afin d'éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants
susceptibles de modifier les cinétiques de réaction. Le sol de départ est donc généralement
une solution hydro-alcoolique. Le choix du solvant est également dicté par des impératifs de
procédé (facilité de séchage, intégrit¢ du matériau final), de toxicité éventuelle ou de
contraintes environnementales.

Dans un milieu majoritairement aqueux le pH est un parametre important. Un pH acide
accélere I'hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au pH basique. Un fort taux
d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit & une solution
polymérique. Sous catalyse acide, qui est la voie de synthese la plus rapide, le gel formé est
appelé « gel polymérique » : on obtient aprés gélification une structure ouverte (figure 10).

Un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutot la nucléation et conduit a la formation
d’une solution colloidale. Dans le cas de la catalyse basique, la taille des pores est controlable
(contrairement a la catalyse acide). Le gel formé est appelé « gel colloidal » et possede une

structure a larges pores (clusters) (figure 11).

Figure 10 : Schéma d'une structure Figure 11 : Schéma d’une structure
de réseau sol-gel en milieu acide de réseau sol-gel en milieu basique
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4.4. Vieillissement et séchage des gels

La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point de gel, elle se poursuit.
L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement. |l
se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu apres la gélification, 3
processus peuvent se produire :

- la polymérisation (étape de renforcement du réseau grace a de nouvelles liaisons)

- le marissement (processus de dissolution et de reprécipitation)

- la transformation de phase ou synérése
Lorsque le gel vieillit, le phénomene de réticulation conduit au rétrécissement du matériau

avec expulsion du solvant : on parle alors de synérése.

Une fois gélifié, le matériau subit un séchage di aux forces capillaires dans les pores pouvant
entrainer un rétrécissement du volume.
Le procédé de séchage, permettant I'obtention du matériau nécessite que I'alcool ou I'eau
puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé d’évaporation se produit
grace aux trous et aux canaux dans le matériau poreux.
Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux différents :

- Xxérogel : séchage classique (évaporation normale entrainant une réduction du volume

de 5a 10 %)
- aeérogel : séchage en conditions super critiques (dans un autoclave sous pression

élevée) n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume.

4.5. Procédés de dépot par voie sol-gel

La polyvalence du procédé sol-gel permet, a partir du sol encore liquide, d’envisager diverses
mises en forme pour le matériau final, parmi lesquelles des films de quelques nanometres a
plusieurs dizaines de micrométres d’'épaisseur. Il existe trois principaux types de procédés
utilisés pour former des films minces, a savoir le dép6t par centrifugation (spin-coating),
pulvérisation (spray-coating) ou trempage-retrait (dip-coating) (voir schéma figure 12). Nous
nous intéresserons essentiellement au trempage-retrait, car il permet, nous le verrons par la

suite, de contréler I'épaisseur des films. Cette technique est la plus fréquemment citée dans
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les articles scientifiques alors que la pulvérisation porte elle, sur des travaux a caractere plus

technologique.

Figure 12 : Schéma du principe du procédé de dépot par dip-coating

Le dip-coating consiste a immerger le substrat dans le sol puis a le retirer avec une vitesse
contrélée. Conformément a la loi de Landau et Levich [58] applicable aux fluides newtoniens,
cette technique permet de controler I'épaisseur du film formé en fixant la viscosité du sol et la

vitesse de retrait.
e =0,94..v)?*/ [y .(0.9)"]

avec : e : épaisseur du dépot
7 : viscosité du milieu
Vv : vitesse de retrait
£ : masse volumique du sol
Uy : tension de surface liquide / vapeur
g : gravité

Ainsi, pour un sol de viscositg), la quantité de sol entrainée est d’autant plus élevée que la
vitesse de retraitv] est grande. Pour de faibles vitesses de retrait, I'effort gravitationnel a
pour effet d’entrainer un écoulement du sol et de limiter ainsi son épaisseur a la surface du
substrat. Par le départ du solvant, sous I'effet d’'une activation thermique a basse température,
la couche de gel solvatée se transforme alors en film de « xérogel » plus dense.

Cette étape doit étre contrélée afin de limiter les contraintes internes dans le film et d’obtenir
un revétement cohérent, adhérent et sans fissure [59]. Les propriétés de cohésion et
d’adhésion sont, dans tous les cas, étroitement liées a la nature des précurseurs et « additifs »
constituant le sol et & leurs conditions de mise en ceuvre sous forme de film. Il est également
possible d'effectuer plusieurs dépbts sur un méme substrat afin d’augmenter I'épaisseur de

couche, avec, entre chaque dép6t, la nécessité d’un traitement thermique [60].
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Remarque : Dans le cas de revétements anti-corrosion, ces additifs peuvent étre des composeés
renforcant la cohésion, I'adhérence du dépot et I'accrochage d’un top-coat (type peinture) en
vue d'accroitre l'effet barriere. Mais ils peuvent apporter également des propriétés
complémentaires, telles que l'effet cicatrisant, objectif principal de notre étude et des

propriétés associées (conductivité, couleur, lubrification).

4.6. Les dépdts sol-gel appliqués a la protection anti-corrosion des métaux

Les dépbts sol-gel trouvent des applications dans divers domaines : dans l'optique [61] [62]
[63], I'énergie [64] [65] ou bien encore la protection contre I'érosion [66]. Ces voies sont
également largement explorées dans le domaine de la protection contre la corrosion. Depuis
peu, des revétements sol-gel hybrides constituant une couche d’adhérence pour le dépot de
peinture sont développés industriellement [67]. S’ils peuvent constituer aussi a eux seuls de
véritables couches barriéres permettant d’assurer une protection anticorrosion passive, de
récents travaux sont consacrés a I'étude de revétements participant a une protection active
grace a l'incorporation dans le dép6t de composés inhibiteurs de corrosion. On retrouve, dans

ce domaine, des dépdbts de type oxyde ou hybride que nous présentons ci-apres.

4.6.1. Les dépodts d’oxydes métalligues

Dans de nombreux travaux portant sur la protection des aciers inoxydables austénitiques (304
et 316) les précurseurs de silanes sont souvent utilisés tels que le TEOS (tétraéthoxysilane),
le MTEOS (méthyltriéthoxysilane). Certains auteurs rapportent que les revétements de SiO
améliorent la résistance a la corrosion et a I'oxydation en raison de leur stabilité thermique et
chimique élevées [68]. Vasconcelos [73] a montré qu’'un dépbt qui contient les éléments Si, O
et Fe forme une zone de transition entre le substrat (AISI 304) et la couchelL&O
échantillons ont été testés électrochimiqguement dans des solutionsSAg ¢4 NaCl (3,5%
massique) en tracant les courbes de polarisation (i=f(E)). Pour ces études, il a été constaté un
anoblissement du potentiel de corrosion ainsi qu’une diminution du courant de corrosion d’'un
facteur 100 par rapport au substrat nu. Ceci montre qu'une couche gedXfaisseur

d’environ 100 nm augmente les performances anticorrosion des aciers inoxydables.

Les dépbts sol-gel de zircone sont également tres utilisés pour protéger ces aciers. Les dépots
sol-gel obtenus a partir de précurseurs comme le zirconium tétrabutoxyde (Zj(@Bup
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zirconium n-propoxyde (Zn(n-ORr)La zircone (Zr@Q possede un coefficient d’expansion
thermique voisin de celui de certains métaux (11.K0"), ce qui réduit la formation de
fissures durant le processus de traitement thermique a hautes températures [69] §70]. ZrO
montre aussi une bonne stabilité chimique et une grande dureté [71] qui fait de lui un bon
matériau protecteur. Pedormo [72] a étudié le dépot de zircone sur acier inoxydable 304 par la
méthode sol-gel en utilisant du propoxyde de zirconium comme précurseur, puis il effectue un
traitement thermique (700-800°C) sous air, argon et azote. Le comportement en corrosion,
étudié en tracant les courbes de polarisation, montre que le dép6t de zircone prolonge la vie
du matériau d’un facteur huit dans un environnement tres agresSi©(B,5M). Dans le but
d’améliorer I'adhésion entre le dépbt protecteur et le substrat métallique, Fedrizzi [71] a
réalisé des dépbts sol-gel Zr@ur des aciers doux puis appliqué un dépét organique de
polyester sur la couche de zircone. D’apres les tests d’adhésion, par arrachement du dépét
apres rayage et immersion dans différents liquides (norme ASTM D1654), les échantillons
prétraités avec Zrinontrent des performances prometteuses en comparaison des traitements
chimigues commerciaux comme les traitements de phosphatation. Li [73] a aussi montré que
les couches minces de zircone déposées sur acier doux et traitées a 400 et 800°C sont
homogenes, sans fissure et que la résistance a la corrosion augmente respectivement d’un

facteur 6,3 et 2,3 par rapport au substrat non revétu.

L’alumine est bien connue pour sa propriété d’isolante électrique, ce qui est primordial pour
un dépot visant a limiter les réactions électrochimiques du substrat vis-a-vis du milieu. Le
précurseur généralement employé est l'isopropoxyde d’aluminium. Malaski [74] a préparé 2,

4 et 6 couches de AD;sur acier 316 pour améliorer ses propriétés anti-corrosion. Il a montré
guela densité de courant cathodique varie avec la température de traitement. Plus celle-ci est
importante (dans la gamme 500-850°C), plus la densité de courant diminue. L'auteur émet
'hypothése qu'a hautes températures, la conversiony-A6&0; en a-Al,O3 (structure
corindon, plus résistante aux agents agressifs) s’effectue plus rapidement. Cependant, d’'un
autre coté, une augmentation de la température de traitement entraine une augmentation de

courant dans la branche anodique et accroit le nombre de défauts dans le dép6t.

Le dioxyde de titane (Ti§) possede une excellente stabilité chimique, une grande résistance
thermique ainsi qu’une faible conduction électrique, ce qui en fait un matériau potentiellement
intéressant pour apporter des propriétés anticorrosion. Cependanpufj@ouvent utilisé en
catalyse ou en photocatalyse, a fait I'objet de peu d’études comme revétement protecteur
contre la corrosion des aciers [75].
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Deux ou plusieurs oxydes peuvent étre associés dans la formulation d'un revétement pour
améliorer la capacité protectrice de substrats en acier. De récents travaux, comme ceux d’Atik
[74], ont démontré que des composés mixtes 79300, et 75SiQ-25Al,0; agissent
efficacement comme protecteurs de la corrosion des aciers inoxydables 316 dans des solutions
de NaCl, acide et a la température ambiante. Ces films augmentent la durée de vie des
substrats d’un facteur 10 dans 3% NacCl et de 5 dans L5%@H

4.6.2. les dépbts sol-gel hybrides Organigue/lnorganique

4.6.2.1. Introduction

D’aprés les études présentées précédemment, les dépdbts entierement inorganiques peuvent
assurer une bonne protection des substrats en acier. Toutefois ces dépots présentent aussi des
inconveénients. En effet, les dépots d’oxydes épais (>1jum) sont difficiles a obtenir sans fissure
car de hautes températures (400-800°C) sont souvent requises pour que les matériaux mis en
ceuvre puissent atteindre leur état cristallographique stable [76]. Pour repousser les limites des
dépdbts sol-gel inorganiques purs, en termes de fragilité et de traitement thermique, beaucoup
de travaux ont été effectués pour introduire un composant organique dans le procédé sol-gel
inorganique et former ainsi des dépbts sol-gel hybrides. Dans la décennie passée, les
matériaux hybrides se sont avérés étre particulierement intéressants [77] [78] [79]. En effet,
certains auteurs ont montré l'intérét d’ajouter des composés organiques pour former des

matériaux organiques et inorganiques de meilleure élasticité et formabilité [80] [81].

Beaucoup d'espéces organiques (polymére/oligomére) ont été incorporées avec succes dans
les réseaux inorganiques par différentes méthodes de synthese. Elles sont classées en deux
catégories selon la nature de la liaison chimique entre les phases inorganiques et organiques
(figure 13). La classe | correspond a un systeme hybride ou la composante organique est
piégée dans un réseau inorganique et seules des liaisons hydrogénes, de Van der Waals ou
encore ioniques (liaisons faibles) apportent la cohésion de la structure entiere. Des exemples
peuvent illustrer ces matériaux hybrides tels que des réseaux organique et inorganique
interpénétrés mais indépendants et formés simultanément, monomeéres ou colorants
organiques imbriqués dans des matrices sol-gel, ou encore particules inorganigues imbriquées
dans un polymere. Les liaisons entre les deux phases sont faibles mais cette classe de
matériaux présente une large diversité de structures et de propriétés finales. Cependant, dans

certains cas, la stabilité dans le sol de la composante organique (risque d'agrégation) ainsi que
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sa concentration peuvent étre limitées. La classe Il correspond a un systeme ou la composante
organique, cette fois, est liée au réseau inorganique par des liaisons fortes comme les liaisons
covalentes ou iono-covalentes [82]. Dans ce cas, les entités utilisées pour former les blocs
moléculaires possedent deux fonctionnalités distinctes : les groupes alcoxy conduisent apres
les réactions d’hydrolyse-condensation, d’'une part a la formation d'un oxo-polymere et
d’autre part a des liaisons métal-carbone non-hydrolysables dont la nature dépend du cation
métallique. Ces liaisons sont stables quand M = Si, Sn, Hg, Pb ou P et instables si M est un
métal de transition (Ti, Zr, Ta, etc.) [83]. Les liaisons stables M-C participent aux liens entre
les phases organiques et inorganiques. C’est a cette classe de matériaux qu'appartiennent les
hybrides développés dans ce travail de thése. Des alcoxysila®OR)-, sont utilisés

comme précurseurs du processus sol-gel, avec R' comme groupe organique polymérisable. La

figure 14 illustre quelques-uns de ces principaux précurseurs hybrides.

Figure 13 : Représentation schématique des matériaux hybrides issus de la voie sol-gel
declasse | (a.) et de classe Il (b.)
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Figure 14 : Formules chimiques de quelques alcoxydes de silicium hybrides

4.6.2.2. Les précurseurs hybrides « base méthacrylate » et « base époxy »

Parmi les différents alcoxydes hybrides présents dans la littérature, deux ressortent
majoritairement dans la protection anti-corrosion des métaux : le
méthacryloxypropytriméthoxysilane  (MAP) [83] [84] [85] 1[86] et le 3-
glycidoxypropyltriméthoxysilane (GPTMS) [87] [88] [89] [90].

Chou [83] fait état de travaux sur un revétement hybride a partir du TEOS (tétraéthoxysilane)
et d’un composé hybride méthacrylique (MAP), sur un acier inoxydable avec un rapport
TEOS:MAP de 90:10. Un traitement thermique pendant 30 minutes a 300 °C est réalisé apres
le dépdt. Les observations par microscopie électronique a balayage des revétements montrent
leur bonne homogénéité et I'absence de fissures. L’épaisseur, mesurée par ellipsométrie, est
d’environ 200 nm. La flexibilité du revétement est évaluée en tracant les courbes de
polarisation in-situ sur I'acier revétu déformé par flexion. La comparaison avec la courbe de
polarisation obtenue pour l'acier revétu non déformé ne montrant aucune différence, I'auteur
en conclut qu’aucune fissure n’est apparue lors de la mise en traction du revétement. Le tracé
des courbes de polarisation réalisées aprés immersion dans une solution de NaCl montre que
le revétement sol-gel hybride constitue une barriere physique suffisante pour limiter la

diffusion des espéces actives jusqu’a la surface du métal et assurer sa protection.
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Sarmento [77] a également étudié les performances d’'une matrice sol-gel similaire TEOS :
MAP sur l'acier inoxydable austénitique 316L en faisant varier le rapport entre les
précurseurs entre 0 et 2, les films ayant tous subi un traitement thermique similaire de 160 °C
pendant 3 heures. Les performances électrochimiques de ces différents revétements ont été
évaluées par spectroscopie d'impédance électrochimique dans un électrolyte chloruré et
acidifié (NaCl 0,05 M + KHS0, 0,05 M) pour différentes durées d'immersion dans la solution

(de 1 a 18 jours). Le revétement hybride présentant un rapport de précurseur TEOS / MAP de
2 s’est avéreé étre le plus performant d’un point de vue anti-corrosion avec un excellent effet
barriere. Une étude complémentaire sur les xerogels détachés du substrat a été menée par
spectroscopie de résonance magnétigue (RMN) du silicium et du carbone pour mieux
comprendre la structure de I'hybride. La polymérisation organique du groupe méthacrylate a
bien été mise en évidence par RMN'AD, et les taux de condensation inorganique du réseau
sloxane ont été calculés aprés déconvolution des spectres RMRSduLe taux de
condensation le plus important a été trouvé pour le rapport de précurseur TEOS / MAP de 2
démontrant ainsi une corrélation intéressante entre les propriétés structurales de I'hybride et
ses propriétés barrieres étudiées par spectroscopie d'impédance électrochimique.

Metroke a étudié les propriétés des revétements hybrides GPTMS-TEOS déposés par dip-
coating sur alliages d’aluminium pour différents taux de GPTMS (67 %) et différents

taux d’hydrolyse (1> 4) [87]. Les observations réalisées apres 168 haliegposition au
brouillard salin ont montré que les performances en corrosion étaient ameéliorées pour les plus
faibles taux d’hydrolyse et lorsque la quantité en précurseur organique augmentait. L’auteur a
corrélé ces résultats a une étude structurale par RMN du carbone et du silicium montrant que
les revétements les plus performants présentaient un réseau inorganique dense avec des
groupes organiques dispersés, améliorant aussi I'hydrophobicité des films et le rble de
barriére par rapport aux ions agressifs chlorurés.

Zand [90] a également étudié une matrice sol-gel comprenant du GPTMS et du bisphénol
jouant le réle d’agent de réticulation. Il a élaboré, par dip-coating, deux revétements hybrides
sur acier 316 L différant par leur mode de séchage : 2 semaines a températures ambiante, pour
'un et et 90 min a 130°C, pour l'autre. Les tenues en corrosion de ces deux films hybrides ont
éte évaluées par polarisation électrochimique, spectroscopie d'impédance électrochimique et
exposition au BS. Pour ces différentes caractérisations, le revétement séché pendant 90 min a
130°C s’est révélé étre le plus performant. L'auteur explique cela en s’appuyant sur des
caractérisations par spectroscopie infra-rouge, a partir desquelles il a constaté I'absence de

bandes caractéristiques du cycle époxyde et a démontré une meilleure polymérisation
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organique de I'hybride. Pour ce traitement, les bandes caractéristiques de la liaison Si-O-Si y
sont également plus intenses démontrant I'existence d’un réseau siloxane plus densifié et donc

plus protecteur vis-a-vis de la corrosion.

4.6.2.3. Incorporation des inhibiteurs de corrosion dans les revétements hybrides

L’élaboration de revétements hybrides par voie sol-gel sur substrat métallique apporte une
protection de type barriere physique qui limite les réactions entre le métal recouvert et son
environnement extérieur. Cependant, lorsqu’une rayure ou un autre défaut apparait sur le film
barriere, le métal n'est plus protégé de la corrosion. Afin de palier ce probleme critique
pouvant entrainer une corrosion par piqdre, il est d'usage d’incorporer dans le revétement
hybride des inhibiteurs de corrosion susceptibles de provoquer un phénomeéne de cicatrisation
(figure 15). Pour cela, il est nécessaire que l'inhibiteur soit introduit dans le sol de départ sans
perturber les réactions d’hydrolyse et de condensation conduisant a la formation du
revétement, qu’il reste sous sa forme active et qu’il soit libéré facilement en cas d’altération

du revétement.

Figure 15 : Schéma de l'incorporation des inhibiteurs de corrosion dans le revétement hybride

Etant donné leur plus grande stabilité dans les milieux de dépot par voie sol-gel, la plupart des
études recensées portent sur l'ajout d'inhibiteurs de corrosion inorganiques. Cependant,
I'incorporation d’inhibiteurs organiques a été étudiée [91] [92] [93] mais dans une moindre
mesure en raison de leurs tailles moléculaires plus importantes, facteur déstabilisant du réseau
sol-gel.

Voevodin a incorporé différents inhibiteurs de corrosion inorganiques G(WaVO; et
NaMoO, a iso-concentration (4 % mol) dans un revétement hybride sol-gel GPTMS : TPOZ
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(Tetrapropoxide de zirconium) déposé sur alliage daluminium [94]. L’étude des
performances anti-corrosion par courbes de polarisation électrochimiques a montré que le
NaVQO; et le NaMoO,4 ne présentaient pas de propriétés anti-corrosion intéressantes en raison
d’une diminution de I'effet barriere et I'apparition de délamination du film hybride. Seul le sel

de cérium présente des propriétés anti-corrosion intéressantes, comme l'ont confirmé les
nombreux travaux recensés dans la littérature [95] [96] [97] [98] [99].

Garcia-Heras a incorporé du nitrate de cérium hexahydraté dans un revétement sol-gel
hybride a base d’alcoxysilanes et d’organoalcoxysilanes avec un groupement organique
méthacrylique [95]. Les revétements sol-gel ont été déposés sur du zinc et séchés a 40 °C
pendant six heures. Les propriétés anticorrosion de ces revétements ont été étudiées par
spectroscopie d'impédance électrochimique. Les résultats obtenus montrent que I'ajout de
cérium permet de protéger la surface du métal par précipitation du composé cérié insoluble
dans la zone altérée du revétement.

Wang a étudié les performances de ce méme sel de cérium incorporé dans un revétement
hybride TEOS/MAP a la concentration de 2 % mol et déposé sur acier doux [96]. Il a
démontré par spectroscopie d’'impédance électrochimique une amélioration notable de I'effet
barriére du revétement due a I'ajout de l'inhibiteur au sein de la matrice sol-gel hybride.

Malfati a élaboré sur un alliage d’aluminium 2024, un film hybride base GPTMS d’épaisseur
10 um comprenant différentes teneurs de nitrate de cérium hexahydraté [99]. Les
performances en corrosion de ces films déterminées par spectroscopie dimpédance
électrochimique couplée a une exposition au brouillard salin ont permis de démontrer que le
revétement le plus efficace était celui comprenant une concentration de 0,01 M en inhibiteur.
Il a également été observé par RBS (Rutherford Back Scatterring) un gradient de
concentration atomique de cérium dans le revétement ou la teneur en inhibiteur la plus
importante est retrouvée a l'interface hybride/substrat. L’auteur indique que les ions cérium
incorporés dans I'hybride peuvent modifier le réseau silane en se substituant aux atomes de
silicium.

Suegama a, lui, introduit du nitrate de cérium et d’ammoniur{Y@éa concentration de 500

ppm dans une matrice hybride TEOS/MAP déposé sur acier [99]. Il a constaté par
spectroscopie d'impédance électrochimique que la présence de cet inhibiteur avait amélioré
les performances anti-corrosion en comparaison du film exempt d’inhibiteur. Il a également
montré par spectroscopie RMN que ce sel de cérium participait a la formation d’'un réseau

inorganique de silicium plus condensé accompagnée d'une polymérisation organique
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méthacrylate plus avancée pouvant expliquer 'amélioration des propriétés barrieres du

revétement hybride.

De plus en plus de travaux pour la protection anti-corrosion active par voie sol-gel utilisent
des nano-réservoirs chargés en cérium dans le but de controler la libération et la diffusion de
I'inhibiteur lors du processus de corrosion. Ces nano-réservoirs dopés en cérium peuvent se
présenter sous la forme de zircone [100] [101], de boehmite [102] ou bien encore de

nanoparticules de titane [103] [104].

5. Vers mes travaux de these

L’état de I'art portant sur le procédé sol-gel nous a permis d’appréhender les différents
mécanismes réactionnels mis en jeu ainsi que l'influence de nombreux paramétres (pH,
vieillissement, séchage...). Les dépots issus de la voie sol-gel peuvent étre mis en oeuvre

suivant différents procédés de mise en forme en fonction des diverses applications.

Concernant la protection anti-corrosion des métaux, nous avons constaté que deux types de
revétements sont réalisés a partir d'oxydes métalliques ou bien d’alcoxydes hybrides avec au
minimum une fonction organique. Nous nous sommes intéressés particulierement a cette
derniere voie, car grace a elle, il est possible de combiner les propriétés protectrices des
revétements inorganiques avec les propriétés d’élasticité et de formabilité de la partie

organique polymérisée. De plus, les températures requises pour traiter thermiquement ces
revétements sont bien inférieures (< 200 °C), apportant une plus-value énergétique et

economique non négligeable.

Les revétements hybrides issus de la voie sol-gel sont majoritairement réalisés a partir de
deux fonctions organiques : méthacrylate et époxyde, et peuvent étre appliqués a toutes sortes
de substrats métalliques (acier, aluminium, zinc, magnésium). Les études par courbes de
polarisation, spectroscopie d’impédance électrochimique et exposition au brouillard salin ont
démontré une réelle protection de ces revétements vis-a-vis de la corrosion. De plus en plus
de travaux scientifiques tentent également d’appréhender les structures chimiques de ces
revétements afin de les corréler a leur efficacité, a l'aide de différentes techniques

spectroscopiques (RMN, IR, XPS...).

Dans ces revétements hybrides, sont également introduits des inhibiteurs de corrosion afin de

conférer des propriétés d’autoréparation a ces films lorsqu’ils sont blessés. Parmi tous les

différents inhibiteurs étudiés dans la littérature, 'un d’entre eux présente un intérét majeur. Il
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s’agit du nitrate de cérium qui montre une réelle amélioration des propriétés barriéres lorsqu’il

est introduit dans la plupart des revétements hybrides recensés.

Le contexte industriel, défini dans la premiere partie de ce manuscrit, a amené le consortium
ARCAM a définir un cahier des charges pour ces travaux de thése qui est de développer un
procédeé alternatif & ceux mettant en ceuvre du chrome hexavalent (toxique) présentant a
I'heure actuelle la protection contre la corrosion la plus performante et adaptée aux
contraintes de ce secteur industriel. La recherche amont d’un procédé de substitution, menée
dans le cadre de nos travaux, a donc été guidée par ce cahier des charges, rédigé par les
partenaires industriels du consortium.

Comme nous avons pu le constater précédemment, un grand nombre d’auteurs ont démontré
gu'il était possible, par voie sol-gel, d’élaborer sur des aciers, des revétements susceptibles de
présenter une protection barriére vis-a-vis de I'environnement extérieur [71] [72] [78] [85].
Différents procédés de mise en ceuvre utilisés industriellement (spray-coating, spin-coating,
dip-coating, etc...) permettent d’élaborer, a partir d’'un sol liquide, des dépbts couvrants et
homogenes. Il est également intéressant de souligner qu’aucune référence existante dans la
littérature ne porte sur le matériau de I'étude a savoir l'acier inoxydable martensitique
X13VD. Nous nous sommes donc attachés, au cours de ces travaux, a élaborer par voie sol-
gel, des revétements anti-corrosion, en nous appuyant sur des travaux publiés dans la
littérature et sur I'expérience acquise par le CIRIMAT sur divers types de substrats [86]
[98][105] [106].

Ainsi, deux sols de formulations types ont été étudiés. lls sont basés sur l'utilisation de
précurseurs de silicium fonctionnalisés par deux fonctions organiques différentes :

- Fonction méthacrylate : pour la premiére formulation, le précurseur choisi est le

MAP, associé a un précurseur inorganique, le TEOS; cette formulation sera nommeée « base
meéthacrylate » au cours de ces travaux.

- Fonction époxyde : pour la deuxieme formulation, le précurseur choisi est le

GPTMS, associé a un alcoxyde d’aluminium, 'ASB; cette formulation sera appelée par la

suite « base époxy ».

Par ailleurs, ce pojet, aura pour but de développer un systeme anti-corrosion associant
propriétés barrieres et pouvoir auto-cicatrisant. Dans le cas présent, nous nous sommes
intéressés a l'efficacité de deux inhibiteurs de corrosion introduits soit directement dans le sol

soit lors de la formation de couche de conversion avant application du revétement protecteur.

Une grande partie de I'étude a consisté a caractériser et comprendre, par des techniques
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spectrométriques, mécaniques et électrochimiques, les effets de [lintroduction de ces

inhibiteurs sur les caractéristiques et propriétés du revétement hybride.
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1. Appareillage et conditions de dép6t

La technique de trempage-retrait (dip-coating) est un des procédés de dépodt utilisés au
CIRIMAT pour la mise en forme de revétements sol-gel. L’appareil utilisé est de la marque
NIMA et se compose d’'un bras en translation verticale dont la vitesse est programmable. Ce
dispositif, présenté sur la figure 1, permet de travailler a des vitesses d'immersion et de retrait
controlées et comprises entre 10 et 530 mni'mlh est également possible d’effectuer
plusieurs dépbts successifs ou bien d'imposer un temps de séjour prolongé, afin par exemple
de favoriser les réactions chimiques entre I'échantillon immergé et la solution.

Afin de limiter I'évaporation incontrélée des solvants, ou bien d’éviter toute pollution de la
solution, les dépbts sont réalisés par trempage-retrait dans une cuve, placée dans une enceinte
close, et les échantillons y sont maintenus pendant 30 secondes apres immersion, avant d’étre

immédiatement placés dans I'étuve pour les étapes de séchage et/ou de traitement thermique.

Figure 1 : Dispositif utilisé pour réaliser les revétements sol-gel par dip-coating
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2. Techniques de caractérisation des sols

2.1. Analyses rhéologiques

La viscosité des différents sols synthétisés a été mesurée a l'aide d'un viscosiméetre LAMY
RM 100. Le sol est placé entre deux cylindres coaxiaux. Le cisaillement a lieu entre une
surface fixe (paroi extérieure) et une autre en rotation : le rotor (paroi intérieure du systéme).
On impose un couple moteur qui entraine le rotor, et la vitesse de cisaillement imposée par

I'appareil comprise entre 644 gt 966 &, permet de déterminer la viscosité du sol en mPa.s.

2.2. Analyses physico-chimiques par Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire
(RMN) en solution

La Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) est une technique capable de fournir des
informations a la fois sur I'aspect structural et sur la dynamique des matériaux. La RMN est a
la base une technique d'investigation de l'ordre local autour des noyaux. Elle est basée sur
l'interaction entre la composante magnétique d’une radiation électromagnétique et le moment
magnétique nucléaire que possédent certains atomes. Cette technique permet de déterminer
les structures tridimensionnelles mais également les phénoménes dynamiques en solution tant
en chimie organique qu’en chimie inorganique, en solution ou a I'état solide. Les spectres de
RMN en solution ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker Avance 400 MHz 6ur le

et le °Si découplés du proton du service commun de RMN de I'Université Paul Sabatier de
Toulouse. Les déplacements chimigadesont exprimés en ppm et sont donnés par rapport
aux signaux des protons résiduels des solvants deutérés utilisés 3 TDTN;, DMSO,

D,0O... Les constantes de couplage J sont exprimées en Hertz.

3. Techniques de caractérisation des revétements sol-gel

3.1. Mesure de la prise de masse

La mesure de prise de masse est une méthode simple et rapide, qui est utilisée pour estimer
'épaisseur ou plutbt la quantité de matiére correspondant aux couches déposées. Afin

d’évaluer la prise de masse occasionnée par le dépo6t du revétement, la masse des substrats est
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mesurée avant et aprés les opérations de dépot et séchage (et/ou traitement thermique). La
prise de masse par unité de surface est le quotient de la différence des deux pesées par la
surface déposée. La balance utilisée a une précision de I'ordre de 0,1 mg.

3.2. Mesure de I'épaisseur

Un dualscope Fisher FMP20 est utilisé pour mesurer les épaisseurs des revétements hybrides
Il repose sur le principe de I'induction magnétique qui est utilisée pour mesurer I'épaisseur de
revétements non magneétiques (tels que le vernis, la peinture, I'émail, le chrome, le zinc ou le
cuivre) sur un support ferromagnétique (le fer et I'acier principalement). La sonde comporte
une bobine excitée par un courant alternatif. Lorsqu’on I'approche du support, elle crée un
champ magnétique qui modifie & son tour l'inductance de la bobine, et donc la tension de

sortie, proportionnellement a I'épaisseur du revétement.

3.3. Mesure d’hydrophobicité

Cette technique rend compte de l'aptitude d'un liquide a s’étaler sur une surface par
mouillabilité. La méthode consiste a mesurer I'angle de coftamtre la tangente d'une

goutte d’eau distillée déposée sur une surface et cette méme surface. Plus la valeur de cet
angle de contact est élevée et plus I'hydrophobicité de la surface est importante (figure 2). Le
dispositif expérimental utilisé est un « Digidrop Contact Angle Meter » de GBX Scientific
Instruments. Cet appareil est muni d’'une source de lumiere et d’'une caméra CCD numérique.
Les mesures sont faites a température et humidité ambiantes. Une micro-seringue permet de
déposer de maniére reproductible une goutte de liquide de volume calibré (4 pL). Le profil de
chaque goutte est photographié a l'aide du logiciel Windrop. La mesure de |thmagie
effectuée manuellement par I'expérimentateur qui définit les 3 sommets d’un triangle inscrit.

Ensuite, la valeur de I'angledst déduite géométriquement par le logiciel.
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Figure 2 : schéma de mesure d’angle de contact

3.4. Analyses morphologiques et structurales

La microstructure des revétements en surface ou en coupe, est observée a l'aide d'un
Microscope Electronique a Balayage JEOL JSM 35CF, la tension des électrons du
bombardement primaire est généralement de I'ordre de 20 kV. Avant chaque observation, les
échantillons seront métallisés par pulvérisation cathodique d’argent afin de rendre leur surface
conductrice et d’évacuer les électrons pour éviter le phénomene de charge néfaste a une bonne
caractérisation.

Un microscope électronique a effet de champ (MEB-FEG) de type JEOL-6700 F a également
été nécessaire pour visualiser la microstructure de certains échantillons a plus fort
grandissement. Ici, le phénoméne d'effet de champ est utilisé afin d’améliorer les
caractéristiques (densité de courant, grandissement, résolution) accessibles sur un MEB
classique : pour permettre aux électrons de franchir la barriere de potentiel, un champ
électrique est appliqgué. Nous obtenons ainsi une sonde plus fine et plus brillante qui présente

une résolution spatiale accrue, et donc une qualité d'image et une résolution supérieures.

3.5. Analyses topographiques

Aux observations morphologiques sont associés des relevés topographiques effectués avec un
profilométre optique interférométrique 3D en lumiére blanche de marque ZYGO. Grace a un
traitement de I'image et un programme de calcul piloté par le logiciel MetroPRO, il est
possible d’extraire du relevé topographique des parameétres géométriques et statistiques
caractéristiques de la surface mesurée. Nous nous intéresserons essentiellement aux
parameétres suivants :

- Ra: permet d’apprécier la rugosité moyenne arithmétique

- Rpv : hauteur maximale entre le creux le plus bas et le pic le plus haut
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- Rsk: somme de l'asymétrie de la courbe de distribution d’amplitude a l'intérieur
d'une longueur de base, la portance de la surface mesurée est d’autant plus grande que sa
valeur Rsk est négative
Le profilométre nous permet également de déterminer I'épaisseur des revétements sous
réserve qu’elle soit suffisamment importante pour différencier le dépdt du substrat par la

méthode de la mesure de marche.

3.6. Analyses chimiques

3.6.1. Spectroscopie RMN

Afin d'éviter I'élargissement de la ligne de base (ce qui empéche d'observer les structures
fines), la techniqgue «MAS» (Magic Angle Spinning) est utilisée. L’échantillon est placé de
maniere a ce gu'’il possede un angle de 54,7° (tout en effectuant des rotations) avec I'axe du
champ magnétique appliqué. Cet angle a été calculé de fagon a ce que toutes les interactions
extérieures soient réduites a zéro. En termes de résolution, le spectre obtenu présente une
bonne approximation avec ceux obtenus en solution.

Lors de cette étude, les spectres RMN- du?°Si (référence TMS) et dt/Al (référence
AI(NOg3)3) ont été réalisés a l'aide de deux spectrometres : un spectrometre VARIAN 300
MHz (v = 59,59 MHz pour 1€°Si, 75,42 MHz pour 1€%C et 78,16 MHz pour 1é’Al) de
I’'Université UNESP d’Araraquara (Brésil) et un spectrometre Bruker Avance 400 MHz (
=79,39 MHz pour le ?°Si, 100,48 MHz pour €°C, et 104,13 MHz pour I€’Al) au
Laboratoire de Chimie de Coordination de Toulouse.

3.6.2. Spectroscopie XPS

La spectroscopie par photolectrons X (XPS) est basée sur l'effet photoélectronique. Le
principe réside dans l'interaction entre un rayon de photons X monoénergétique et I'extréme
surface d’'un matériau (figure 3). Ce bombardement photonique entraine I'excitation des
électrons des éléments constituant le matériau, et génere ainsi d'autres électrons, appelés
photoélectrons. Etant donné que I'énergie de liaison varie avec la nature, I'environnement
chimique et I'énergie d’oxydation de l'atome émetteur, I'analyse spectrale de I'émission
photoélectronique constitue une analyse permettant de détecter la nature chimique et le degré
d’oxydation des éléments présents en extréme surface d’'un matériau.

Les analyses XPS ont été realisées a l'aide d'un spectrométre Thermo ELECTRON
CORPORATION, la source utilisée est la raia & I'aluminium d’énergie 1486,6 eV. Le
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spectromeétre est équipé d’'un canon a ions pour effectuer un décapage et permettre un profil
en profondeur de concentration atomique.

La sensibilité de détection de cette technique est de I'ordre de 0,1 % atomique.

Figure 3: schéma du principe de mesure XPS

3.7. Garactérisation du comportement en corrosion

3.7.1. Techniques électrochimigues

Les caractérisations électrochimiques de l'acier X13VD et des différents systéemes de
protection ont été effectuées dans un montage classique comprenant trois électrodes.
L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé en KCI. La contre-
électrode est une plaque en platine ayant une surface de’.8_échantillon & étudier
constitue I'électrode de travail dont la surface de travail peut varier entre 1 €t Zeasn
mesures ont été effectuées en milieu aéré a la température ambiante dans une solution
corrosive comprenant du chlorure de sodium (NaCl) 0,1 M et du sulfate de sodig®O(Na

0,04 M (pH =6).

3.7.1.1. Suii du potentiel libre

La chrono-potentiométrie consiste a immerger I'électrode de travail dans un électrolyte et a
suivre I'évolution de son potentiel en fonction du temps. L'évolution du potentiel libre de
I'électrode de travail, ou potentiel en circuit ouvert,fE est observée, vers son eétat

stationnaire au cours d’'une immersion prolongée dans la solution corrosive.
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3.7.1.2. @urbes de polarisation

Le tracé des courbes de polarisation anodique et cathodique est réalisé a l'aide d'un
potentiostat Radiometer Copenhagen PGP 201, c’est une technique qui consiste a imposer une
rampe linéaire de potentiel E a I'électrode de travail et a mesurer sa réponse en courant |. Le
balayage en potentiel permet d’obtenir la courbe de polarisation | = f(E) qui est caractéristique
des phénomenes électrochimiques se déroulant a I'interface électrode de travail/électrolyte sur
la plage de potentiels étudiée. L'utilisation de la densité de courant i ramenée a une surface de
1 cnf permet le tracé des courbes J= f(E) comparables, et ainsi d’évaluer les vitesses
d’oxydations de différents systemes.

Pour tous les tests, I'échantillon a été immergé une heure dans ['électrolyte (afin que le

systeme soit stable), puis la différence de potentiel a été appliquée.

3.7.1.3. Chrono-ampéromeétrie

La chrono-ampérométrie consiste a suivre I'évolution du courant en fonction du temps
lorsque le systeme est soumis a une surtension. Cette technique est intéressante dans le cadre
des études sur les inhibiteurs de corrosion, car elle permet d’avoir acces a I'évolution des
cinétiques de formation du film selon différentes conditions expérimentales (température,

concentration en inhibiteur...).

3.7.1.4. Spectroscopie d'impédance électrochimique conventionnelle

Le spectrometre utilisé lors de cette étude est un Parstat 2270 (Princeton Applied Research).
Contrairement au tracé des courbes de polarisation, qui perturbe fortement le systeme et
corrode I'échantillon (domaine anodique), la spectroscopie d'impédance électrochimique est
une méthode non destructive. Lorsque le métal protégé ou non, est plongé dans la solution
corrosive et qu’un état stationnaire est atteint, une faible variation sinusoidale du potentiel
atour du potentiel libre est imposée au systeme, le potentiel s’écrit alorg EAEEIn (t),

un courant sinusoidal résultant | &H Al sin (t+¢) est alors mesuré (figure 4E etAl
représentent les amplitudes des signagx;lk les composantes stationnaires)a pulsation

du signal et enfin §angle de déphasage.

L'impédance Z) correspond alors au rapport E/I :
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Z(w) = Ec/ 1;=1Z1 exp ( )

Figure 4: Représentation des conditions électrochimiques sur une courbe courant-potentiel

L'impédance est un nombre complexe (1) avec une partie réadteufie partie imaginaire,Z

caractérisé par son module (2) et sa phase (3).
D) Z) =2(0) +iZ(w)

() 1Z21=(Z7+z)

(3) ¢=tan'z/z

Dans cette étude, toutes les mesures de spectroscopie d'impédance électrochimique ont été
réalisées en imposant une perturbation sinusoidale du potentiel autour du potentiel de
corrosion Eor d’'une amplitude de 30 mV avec 10 points par décade.

Il existe deux représentations des données d’'impédance électrochimique : la représentation de
Nyquist (figure 5)qui est obtenue en tracant la partie imaginaire de I'impédance en fonction

de sa partie réelle, et la représentation de Bode (figure 6) en tragcant le module de I'impédance
et la phase en fonction de la fréequence. Ces diagrammes complémentaires permettent de
déterminer des constantes de temps caractéristiques de différents phénomeénes (charge,

diffusion...) se produisant a l'interface métal/solution.
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Figure 5: Représentation de Nyquist d’'un diagramme de spectroscopie d'impédance électrochimique
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Figure 6: Représentation de Bode d’'un diagramme de spectroscopie d’'impédance électrochimique

L'impédance d’'un systeme électrochimique, quel qu'il soit, peut étre assimilée, par analogie,
a une impédance électrique. Chaque phénoméne physico-chimique se déroulant a l'interface
électrode de travail/électrolyte peut étre modélisé par un composant électrique (résistance,
condensateur, bobine, etc....) placé en série ou en parallele avec d'autres composants,
constituant un circuit électrique équivalent (figure 7). Ces circuits permettent d’'ajuster les
spectres d'impédance expérimentaux et d’extraire les parametres (résistance R, capacité C,

inductance L) associés aux phénomenes physico-chimiques. L'analyse de ces parametres
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électriques est particulierement utile dans la compréhension du systeme étudié et de son
évolution en fonction du temps. Plusieurs auteurs ont utilisé ces outils de modélisation pour
attribuer les phénoménes observés a des phénomeénes physico-chimiques [1] [2], et déterminer
les résistances associées a chaque couche. Lors de cette étude ces outils de simulation ne

seront pas mis en ceuvre.

Figure 7 : Exemples de circuits équivalents schématisés dans le cas de I'étude de systéemes composeés
d’un revétement sol-gel et d'une couche d’oxyde a l'interface entre le revétement et le substrat.

3.7.1.5. Spetroscopie d'impédance électrochimique locale

La spectroscopie d’'impédance électrochimique locale a été utilisée en collaboration avec
'équipe SURF du CIRIMAT pour caractériser les phénomenes physico-chimiques se
déroulant localement a la surface de I'électrode de travail. La chaine de mesure comprend un
systeme a cing électrodes : une électrode de référence (ECS ou ESS selon les cas), une contre-
électrode en platine, I'électrode de travail et une bi-électrode constituée d’'une pointe de
platine en guise d’électrode inférieure et d’'un anneau en platine pour I'électrode supérieure.
Les trois premiéres électrodes sont reliées a une interface électrochimique Solartron 1287 et a
un générateur de fréquences et analyseur de fonction de transfert Solartron 1250.

La bi-électrode est connectée a un systeme de déplacement sur les trois dimensions contrélé
par ordinateur qui permet le balayage de la surface de I'électrode de travail. Elle est reliée a
un électrometre qui est lui-méme connecté au Solartron 1250. La bi-électrode est un élément
clef dans la chaine de mesure. Elle permet de mesurer la différence de patdotial en

deux points grace a I'anneau et la pointe en platine, ceci a proximité d’'une source locale de

courant provenant de I'électrode de travail comme le montre la figure 8.
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Figure 8: Schéma de I'extrémité de la bi-électrode au voisinage de I'électrode de travalil

Connaissant la distance d entre les deux électrodes et la conductilétéa solution, il est
alors possible de remonter directement au courant Igealéimis par la source de courant

selon I'équation (4) :

(@)  liocal (W) = (AVioval(w) / d).0

Pour que la mesure d'impédance soit possible, il faut que I'électrode de travail soit
paralléelement soumise a une perturbation en potemti®)ona autour d’'un point de
polarisation. L'impédance locale z est alors définie comme étant le rapport entre la

perturbation extérieureByonaet la mesure du courant localyda (5) [3]:

(5) VA ((,0) = AEg|oba| ((.0) / Aljocal ((,0)

La mesure z«f) dépend de la fréquence appliquée au signal perturbateur. Il en découle deux
modes de fonctionnement de la SIEL. Le premier est le mode spectral. Il consiste a
positionner la bi-électrode en un point donné de la surface de I'électrode de travail et a tracer
un spectre d’'impédance en balayant une large gamme de fréquences comme pour les
diagrammes obtenus en SIE conventionnelle. Le second mode d'utilisation que nous avons
utilisé, permet d’obtenir une cartographie de la surface de I'électrode au-dessus d’'une zone
sélectionnée. Les cartographies mesurées peuvent représenter le module de I'impédance
localelzl ou celui de I'admittanchyl = 1 / lzIl. Dans I'ensemble des mesures effectuées avec la
SIEL, le signal perturbateur en potentiel est de type sinusoidal et le point de polarisation est le
potentiel de corrosion &. L'amplitude de perturbation appliquée au systéme est variable
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mais demeure élevée dans la majorité des cas (> +/- 40 mV). La distance d entre les deux

électrodes composant la bi-électrode est de 2,4 mm.

3.7.2. Tenue au brouillard salin (selon la norme 1SO 9227)

Les tests de tenue au brouillard salin, consistent en une attaque corrosive accélérée par un
brouillard salin artificiel constitué d’'une solution de NaCl a 5% massique, de pH neutre, dans
des conditions précises de température et de pression. La solution est pulvérisée dans une
enceinte fermée, récupérée par des collecteurs puis filtrée et réutilisée. Lintensité du
brouillard salin est telle que chaque surface horizontale de 8@aitrrecueillir 2 +/- 1 mL de

solution corrosive par heure. La validation d’'un test de corrosion accélérée se fait par contréle
visuel. L'ouverture quotidienne de I'enceinte est autorisée par la norme pour une observation

journaliére des échantillons.

3.8. Caractérisations mécaniques

3.8.1. Nano-sclérométrie

Les essais de nanorayure sont réalisés avec un Nano Scratch Tester de la marque CSM
Instruments (figure 9)Cet instrument est dédié a la caractérisation des propriétés mécaniques
de surfaces sur films minces et revétements, telles que les propriétés d’adhésion, de fracture
ou de déformation des matériaux. L'appareil de nano-rayage peut étre utilisé sur des
revétements organiques et inorganiques de dureté faible ou importante. Les substrats étudiés
peuvent étre de tous types, alliages métalliques, verre ou matériaux organiques.

La technique repose sur la réalisation d’'une rayure sur un échantillon en déplacement sous un
indenteur en diamant, ici un indenteur sphéro-conique de rayon de sphére 2 um. L'indenteur
est placé en contact avec la surface sous une charge constante, progressive ou incrémentale.
L’altération du dép6t peut étre observée optiquement en fonction de la charge imposée. Cette
analyse optique est corrélée aux informations des différents capteurs positionnés sur le
systeme : capteur de frottement et profondeur de pénétration. La figure 10 schématise un essai

de nano-rayage.
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Figure 9: Nano-Scratch Tester CSM Figure 10: Schéma de la méthode de nano-rayage

A la suite de la rayure, les différents parametres enregistrés permettent de visualiser sur un
graphique les courbes de force normale, de profondeur de pénétration sous charge et de
profondeur de pénétration résiduelle en fonction de la longueur de la rayure et de la force

tangentielle. La différence entre ces deux profondeurs de pénétration n’est autre que le retour
élastique du revétement. Lors de I'exploitation des résultats d’'un test de nano-rayage, nous
nous intéressons a trois charges critigues exercées par la pointe en diamant (en mN)

caractéristiques de I'adhérence du revétement au substrat [4] [5] et notées respectivement :

CCO : Charge a laquelle, la rayure devient visuelle au microscope optique et qui correspond
au début de la déformation plastique du revétement sol-gel.

CC1: Charge a laquelle apparaissent des chevrons le long de la rayure et qui correspond au
début de rupture fragile du revétement sol-gel.

CC2: Charge a laquelle apparaissent des écailles le long de la rayure et qui correspond au
début la délamination du revétement sol-gel.

Les différentes charges critiques indiquant le changement de mécanisme de I'essai de nano-
rayage sont illustrées sur la figure 11.
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Figure 11: micrographies optiques des charges critiques durant un essai de nano rayage

3.8.2. Mino-indentation

La technique d’indentation est largement répandue dans le domaine de la caractérisation des
matériaux. Elle consiste tout d’abord a enfoncer la pointe d’'un indenteur de géométrie bien
définie sur la surface dun échantillon, en appliguant une charge croissante,
perpendiculairement a la surface de I'échantillon ; c’'est I'étape de charge. Lorsque la force
normale atteint la valeur maximum souhaitée, cette derniére est réduite, lors de I'étape de
décharge, jusqu’a I'obtention d’une relaxation partielle ou totale du matériau, laissant ou non
a la surface une empreinte rémanente.

La nano-indentation difféere de la macro-indentation et de la micro-indentation puisqu’on ne
s’intéresse plus, dans ce cas, a une empreinte rémanente mais a I'évolution de la force
normale en fonction de la profondeur de pénétration. A tout moment de I'analyse, la position
relative de l'indenteur par rapport a la surface de I'échantillon est contrélée par le biais de
capteurs capacitifs différentiels.

Pour chaque cycle de charge et décharge, la force appliquée est exprimée en fonction de la
position de lindenteur correspondante. Les courbes résultantes fournissent les données
spécifiques sur les propriétés mécaniques du matériau. Des modeéles sont employés pour tirer
de ces données des valeurs caractéristiques telles que la raideur de contact (notée S), l'aire de
contact, la dureté et le module élastique (figure 12). Le modele utilisé lors de ces travaux
repose sur la méthode d’Oliver & Pharr [6], qui décrit la partie supérieure de la courbe de
décharge. L'indenteur utilisé est un indenteur Berkovich modifié. Les tests de nano-
indentation ont été réalisés en appliquant une charge maximale de 100 mN, avec une vitesse
de 10 pN.mift et en respectant une pause de 10 secondes avant la décharge. Ainsi, en

choisissant une valeur de charge maximale préalablement définie, il est possible de
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saffranchir de l'influence des caractéristiques et de la topographie du substrat. Trois essais

ont été réalisés pour chaque échantillon afin d’avoir une valeur moyenne représentative.

Figure 12: Analyses des résultats de nano-indentation suivant la méthode d’Oliver & Pharr
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Chapitre 1l : Investigations sur la nature de l'inhibiteur de corrosion et la formulation du sol en vue de la
protection de I'acier inoxydable X13VD

1. Matériau de I'étude : Acier inoxydable X13VD

1.1. Généralités

Le substrat utilisé au cours de cette étude est I'acier martensitique X13VD laminé, fourni
par la société Aubert&Duval, partenaire du projet ARCAM. Les échantillons se présentent
sous forme de plaques de dimensions 50mm x 25mm x 1mm, dont la composition du lot
utilisé, est indiquée dans le tableau 1. Un traitement thermique spécifique lui est appliqué

avec une trempe suivie d’'un revenu en fonction des caractéristiques finales deésirées.

C Cr Ni Mo Va Fe
0,12 11,5 2,50 1,60 0,30 balance

Tableau 1 : Composition chimique de I'acier inoxydable martensitique X13VD

1.2.Influence de la préparation de surface

Avant le dép6t des revétements hybrides par trempage-retrait, il est nécessaire d’effectuer une
préparation de surface adaptée a l'acier X13VD. Une gamme de dégraissage-décapage
permettra, en le mettant a nu, d’homogénéiser et activer sa surface afin d’accroitre sa
réactivité, sa mouillabilité et 'ancrage du sol au moment du retrait. Profitant de I'expérience
d’Aubert&Duval, nous avons mis en ceuvre une préparation de surface de type industriel dont
le protocole, en deux étapes, est présenté sur la figure 1. Tout d’abord un dégraissage alcalin
est nécessaire pour éliminer les traces de graisse et d’huile. Une deuxiéme étape consistant a
effectuer un décapage chimique dans un bain dit « fluonitrigoe bacide nitriqugjoue le

réle de support fortement acide dissolvant les calamines et passivant le métal de base, tandis
que l'acide fluorhydrique, lui, joue le réle de complexant des iofseteCr* [1] [2]. Sur la

figure 2, ou sont présentées les observations en microscopie électronique a balayage (MEB)
de la surface de l'acier X13VD avant et aprés la préparation de surface, nous remarquons que
cette étape permet d’éliminer les oxydes et zones écrouies de reports de matiére, tout en
révélant la présence de grains de forme aciculaire ou « aiguilles », caractéristiques de la
microstructure de l'acier martensitique. Les observations par interférométrie en lumiére

blanche (figure 3) nous ont permis d'évaluer la rugosité moyepde Rubstrat avant (0,31
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pum) et apreés préparation de surface (0,42 um). Notons que cette augmentation de rugosité
reste néanmoins modérée et ne devrait pas contrarier le bon recouvrement du substrat par le
revétement hybride dont I'épaisseur visée est de plusieurs microns. Les mesures d’angles de
contact (eau/substrat) réalisées sur la surface de I'acier X13VD avant et aprés préparation de
surface, font apparaitre une diminution de celui-ci de 110 a 72°, témoin d’'un accroissement de
la mouillabilité du métal et laissant envisager, au moment du retrait, un meilleur ancrage d’un

sol majoritairement aqueux, sur le substrat métallique.

Dégraissage minéral : 60°c
-Tripolyphosphate de sodium (40g/L) 20 min
-Tétraborate de sodium (40g/L)
pH=9

Rincage a I'eau distillée

Décapage chimique : 60°c
-Acide nitrique 10% mol 1 min 30
-Acide fluorhydrique 1,5% mol
pflw’ =1

l | Rincage a 'eau distillée

[ Immersion eau distillée ]
!

[ Immersion éthanol ]
|

—

Séchage a I'air comprime ]

Figure 1: Protocole de préparation de surface employé sur I'acier inoxydable X13VD

a. b.
Figure 2: Micrographies MEB de I'acier inoxydable X13VD avant (a.) et aprés préparation de
surface (b.)
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Figure 3: Clichés d'interférométrie en lumiere blanche de I'acier inoxydable X13VD avant (a.) et
apres préparation de surface (b.)

Une analyse chimique de la surface de l'acier inoxydable martensitique X13VD a été réalisée
pa spectroscopie de photo-électrons X (XPS) avant et aprés préparation de surface sur le
substrat afin de déterminer l'influence de cette préparation. Pour s’affranchir de la
contamination de surface engendrée par la présence d’hydrocarbures, un Iéger décapage a
'argon a été préalablement réalisé pendant une durée de 10 secondes. Nous nous sommes
particulierement intéressés a lI'analyse des éléments métalliques fer et chrome ainsi que leurs
oxydes et hydroxydes associés. Les graphiques présentés sur les figures 4 et 5 montrent les
zooms des spectres XPS du fer et du chrome avant et aprés préparation de surface. Nous
distinguons apres déconvolution, le fer, a I'état métalligue, mais également I'’hydroxyde
FeO(OH) et les différents oxydes Bg FeO et FgD,. Pour le chrome, outre sa mise en
évidence a I'état métallique, I'hydroxyde Cr(Of€Xt les oxydes CrPet CrOs sont présents
en surface de l'acier inoxydable. Le tableau 2 indique le pourcentage atomique de chaque
espece métalligue, oxyde ou hydroxyde, présente en surface avant et aprés les étapes de
dégraissage et de décapage. La préparation de surface a permis d’augmenter la quantité du fer
métallique en surface de l'acier (0B 4 % at.) au détriment de ses différents oxydes et
hydroxydes dont les pourcentages atomiques ont diminué hormis psgy (B® > 4,2 %
at). La quantité de chrome métallique présente en surface a légerement augment®,{0,1
% atomique) comme la quantité de ses différents oxydes et hydroxydes, ceci atteste que la
préparation de surface a permis d’éliminer de maniére préférentielle les oxydes et hydroxydes
de fer en surface de l'acier inoxydable et d’y enrichir de maniere simultanée les oxydes et

hydroxydes de chrome.
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Inten

Pic satellite

Fe métal

710 705 700 695

735 730 725 720 715
b Energie de liaison (eV)

Figure 4 : Spectres XPS de I'Acier X13VD : zoom sur Fe2p avant (a.) et apres préparation de surface

(b.)

745 740
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b.

Figure 5 : Spectres XPS de la surface de I'acier X13VD : zoom sur Cr2p avant (a.) et apres
préparation de surface (b.)
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Avant Apres
préparation de | préparation de
surface surface
% atomiqueF€ Métal 0,8 4
% atomiqueF€304 3,9 4,2
% atomiqueFe203 5,5 3
% atomiqueF€0O 3,9 1,9
% atomiqueF€O(OH) 2 1,1
% atomiqueCF métal 0,1 0,7
% atomiquecr203 0,9 4!2
% atomiqueCr(OH)3 0,8 1,9
% atomiquecro3 0,4 1,1

Tableau 2 : Pourcentages atomiques des différentes formes de Cr et Fe en surface de I'acier X13VD
déerminés par XPS avant et aprés préparation de surface

1.3. @mportement en corrosion de I'acier X13VD

La premiere étape de cette étude du comportement en corrosion a consisté a caractériser le
substrat non revétu afin d’établir une référence du comportement en corrosion des substrats en
acier inoxydable martensitique X13VD. Nous avons trace, pour cela, la courbe de polarisation
électrochimique Log J = f(E) de I'acier immergé dans une solution corrosive (NaCl=0,1M +
NaS0,=0,04M) utilisée par les différents partenaires du projet ARCAM, les ions chlorures
jouant le réle d'espéces agressives, les sulfates servant eux a l'augmentation de la
conductivité du milieu corrosif. Cette courbe présentée sur la figure 6, nous renseigne sur le
domaine de potentiel dans lequel l'alliage est dit passif (domaine de passivité) et sur les
densités de courants correspondantes mais également sur le potentiel de pigUration de la

couche passive formée sur I'échantillon ; (augmentation brutale de la densité de courant).
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Figure 6 : Courbe de polarisation Log J = f(E) X13VD dans NacCl (0,1M) 3S4p(0,04 M)
(VIECS

Il a également été tracé des courbes de polarisation électrochimique J = f(E), en effectuant un
balayage du potentiel dans le sens positif a partir de -1000 mV (domaine cathodique) jusqu’a
'obtention d’'un courant anodique de 2 mA. Dés ce courant atteint, il est effectué une
inversion du sens de balayage en potentiel (sens négatif) afin d’enregistrer I'évolution du
courant apres initiation de la piqQration de I'échantillon. La diminution du courant sera , dans
ce domaine de potentiel, caractéristique de l'aptitude a la repassivation de l'alliage apres
pigUration. Nous pouvons voir sur le graphique de la figure 7, une boucle électrochimique
caractéristique de ce type de mesure ou sont mis en évidence les phénomenes de pigdration et
de repassivation de l'acier X13VD en solution corrosive et leurs potentiels correspondants.
Afin de se placer dans des conditions de reproductibilité suffisantes, il a été choisi de
considérer les valeurs de potentiels d’apparition de la premiére piqQre et de repassivation de
celle-ci aux points d’intersection entre la courbe et une droite horizontale située a J =
50uA.cm’ (balayage « aller » : lecture deiFE balayage «retour » : lecture depk). On

estime qu’a partir de cette valeur de J, le processus de corrosion est amorcé lors de la montée

en potentiel ou quasi repassivé lors du balayage retour [3].
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Figure 7 : Boucle électrochimique de polarisation J = f(E) X13VD dans NaCl (0,1M)»,$®£0,04
M) (V/IECS

Les diagrammes de Bode obtenus par Spectrométrie d'Impédance Electrochimique (SIE)
apres différents temps d’'immersion de I'acier X13VD en solution corrosive (24hky sont
présentés sur la figure 8. Nous pouvons remarquer sur le graphique ou apparait I'évolution de
I'angle de phasé en fonction du logarithme de la fréquence, deux constantes de temps (a 10
Hz (MF) et & 18 Hz (BF)). Celle située & moyenne fréquence MF est indépendante du temps
d’'immersion alors que la constante de temps basse fréequence BF est de plus en plus marquée
lorsque le temps d'immersion augmente jusqu’a se stabiliser au-dela de 15 h. D’apres la
littérature [4] [5], la constante de temps MF est attribuée au phénoméne de transfert de charge
alors que celle BF est corrélée aux réactions d’oxydoréduction qui ont lieu dans la couche
passive de l'acier. Le second graphique, module d'impédance en fonction du logarithme de la
frequence montre l'augmentation de celui-ci a faible fréquence (10 mHz) traduisant
'augmentation de la résistance globale a la corrosion du systeme avec le temps d’'immersion
en solution corrosive. Cette amélioration peut étre attribuée a la formation et a la croissance

d’'une couche d’oxyde stable dans le milieu qui passive le substrat.

74



Chapitre 1l : Investigations sur la nature de l'inhibiteur de corrosion et la formulation du sol en vue de la
protection de I'acier inoxydable X13VD

% 1.00EH05 -
<th 4-2h 3h
o
n 1 00E#04 |
o
0 1.00E403 |
Phasﬁ“}m 1zl {mmstz}

1.00E402
K}
o 1 00E#01
]
0 ' 1,00E+00 — . : . : :

34 -2 4 0 1 ] 3 4 § ] 3 ] 1 0 1 2
log F[Hz) log f(Hz)

Figure 8 : Courbes SIE, diagramme de Bode X13VD dans NaCl (0,1M)SQONE,04 M) a
différents temps d’'immersion

2. Etude de la performance des inhibiteurs de corrosion introduits en
solution corrosive sur I'acier X13VD

2.1. Braluation des propriétés inhibitrices du Ce@O

Rappelons que les performances inhibitrices du cérium en milieu corrosif ont été étudiees
dans de nombreux travauhapitre I. 2.5.3.2.) qui ont démontré une efficacité significative
pour différents substrats. Nous avons donc choisi d’évaluer les performances du nitrate de
cérium en tant qu’inhibiteur de corrosion de l'acier inoxydable martensitique X13VD, objet
de cette étude.

2.1.1. Bude de la piglration et de la repassivation

Pour différentes quantités d'inhibiteur Ce(@Mexahydraté introduites en solution corrosive,
nous avons tracé des courbes de polarisation électrochimique J = f(E) de l'acier X13VD
(figure 9). Rappelons, qu'il s’agit & partir d’'un potentiel de -1000mV d’effectuer un balayage
dans le sens positif pour caractériser le potentiel d'amorcage de la piqlre suivi d'une
inversion du sens de balayage du potentiel (vers les valeurs plus cathodiques) pour

caractériser le phénoméne de repassivation. Précisons également que, quelle que soit la
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concentration en inhibiteur, le pH de I'électrolyte corrosif a été ramené a 6 a l'aide de soude

(NaOH) diluée afin de s’affranchir de la variation introduite par le rajout de nitrate de cérium.

0,0025

——Ce (0 M)

0,002 -
——Ce (0,001M)

0,0015 ——Ce (0,005M)
—Ce (0,01M)
0,001 + — Ce (0,05M)

2,
J (Alem’) —Ce (0,1M)
0,0005

0,0005 -

-0,001 . . . . . :
1,5 A 05 0 0,5 1 15 2
EM

Figure 9: Boucles électrochimiques de polarisation J = f(E) X13VD dans NaCl (0,1M}SQNa
(0,04 M) avec différentes teneurs en Ce{A(V/ECS

Les graphiques de la figure 10 a) et b) nous montrent I'évolution des potentiels de pigQration
(Epiq) et de repassivation (fasy correspondant a une valeur de densité de courant de 50
HA.cm?en fonction de la concentration en cérium dans la solution corrosive. Nous observons
que Epiq évolue peu dans le domaine de concentrations en cérium [0-0,01M], puis augmente
considérablement entre 0,01 et 0,05M et semble se stabiliser progressivement jusqu’a 0,1 M.
Ceci traduit donc une extension du domaine de potentiel dans lequel I'acier demeure passif
dans le milieu corrosif (piqlre retardée). Nous observons éegalement,gigaligmente
progressivement avec la teneur en inhibiteur dans la solution corrosive qui montre donc que la
repassivation de l'acier inoxydable X13VD est d’autant plus rapide que la quantité de sel de

cérium introduite dans le milieu corrosif est importante.

Parallélement, la figure 11 nous présente les micrographies optiques de l'acier X13VD apres
la boucle de polarisation électrochimique dans I'électrolyte ne comportant aucun inhibiteur et
dans celui contenant une concentration en cérium de 0,01 M. Nous distinguons facilement la
différence de taille de piglre entre les deux échantillons, celle de I'acier dans la solution
corrosive sans inhibiteur posseéde un diameétre supérieur a 100 um alors que celle de I'acier en

contact avec le cérium est nettement plus faible avec un diamétre moyen d’environ 20 pum.
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Ces observations illustrent ici I'effet lié a la présence de nitrate de cérium dans la solution

corrosive sur le développement d’une piqure de corrosion.

piqdration repassivation
1600 1600
1400 1 1400 -
1200 1 1200
1000 - 1000
- Cram 9001
600 600 -
400 ~ 400
200 200 -
0 . . . 0 ' . . .

0 0,02 0,64 0,06 IJ,IIJS 0,1 012 0 0,02 0,04 008 0,08 0.1 0,12
Concentration Ce(NO;), (M) Concentration Ce(NO;); (M)

Figure 10: Evolution du potentiel de piqaration,gEet de repassivation (&.s) de I'acier X13VD en
fonction de la teneur de Ce(N)@en solution corrosivenfV/ECS

Figure 11: Micrographies optiques de I'acier X13VD apres le test électrochimique de boucle de
polarisation dans NacCl (0,1M) + N8Q, (0,04 M) exempte d’inhibiteur (a.) et avec Ce¢NO,01 M

(b.)

2.1.2. Etude du temps d’'apparition de la pigQration a potentiel imposeé

Nous avons ensuite réalisé une étude consistant a suivre I'apparition de la pigQration en
fonction du temps de I'acier X13VD maintenu a un potentiel fixe situé dans le domaine de
passivité (E=500mV) pendant 3600s. Quelle que soit la concentration en inhibiteur dans la

77



Chapitre 1l : Investigations sur la nature de l'inhibiteur de corrosion et la formulation du sol en vue de la
protection de I'acier inoxydable X13VD

solution corrosive, ce potentiel se situe dans le domaine passif de I'acier sans pour autant étre
trop éloigné de la valeur du potentiel de début de pigUration. Sur le graphe de la figure 12, ou
est tracée I'évolution de la densité de courant en fonction du temps, deux zones distinctes ont
été observées. Une premiére, dans laquelle la diminution de la densité de courant avec le
temps, témoigne de la passivation progressive de l'acier, et une deuxiéme, au cours de
laquelle la densité de courant augmente rapidement en raison de la pigQration de celui-ci. Ces
deux zones permettent de définir le temps de pigaratighn (t

Dans le tableau 2, sont reportés les temps de pigdration de I'acier X13VD en solution
corrosive contenant différentes concentrations en Cg@Nle temps de pigUdration augmente

avec la concentration en inhibiteur et la concentration au-dela de laquelle aucune piqgaration
n'apparait est de 0,01 M. Dans le cas d’'une concentration de 0,01 M en nitrate de cérium,
dont la courbe caractéristique est présentée sur la figure 13.a, il est intéressant d’observer
(zoom figure 13.b) que des débuts de pigUration caractérisés par I'accroissement du courant
sont instantanément limités par une repassivation. Ce phénoméne de
dépassivation/repassivation pourrait étre attribué a la formation a linterface acier-milieu

corrosif, d'un composé stable dans ce milieu.

J (A/lcm?)

7~ Temps de

pigiiration
Temps (s)

Figure 12: Détermination du temps de pigQration a partir des courbes chrono-ampérométriques J=f(t)
a poentiel fixe

Concentration
0 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1
Ce(NGs)3 (M)
Temps de Moy (s) 87 79 162 >3600 >3600 >3600
pigQration o (s) 6 11 28 / / /

Tableau 3 : Temps de pigdration lorsqug.ks= 500mV de I'acier X13VD en solution corrosive a
différentes teneurs en Ce(j9
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Figure 13 : Evolution de la densité de courant avec le tempg,sd 500 mV de I'acier X13VD en
solution corrosive + Ce(Ng);0,01 M

2.1.3. Bude par SIE de I'effet du temps d’'immersion de I'acier en solution corrosive

Les mesures par spectroscopie d’impédance électrochimique ont été realisées sur l'acier nu
immergé dans la solution corrosive contenant différentes teneurs en cérium et pour différents
temps d’immersion. Le graphique de la figure 14 présente I'évolution du module d'impédance
a basse fréquence (10 mHz) c’est a dire de la résistance globale du systéme en fonction du
temps d'immersion de l'acier en solution corrosive pour trois concentrations différentes (0
0,01 et 0,1 M). Nous pouvons observer que pour le temps d’immersion le plus faible de 1 h,
les différents modules d’'impédance possédent des valeurs trés proches, il est donc difficile de
démontrer un éventuel effet inhibiteur du cérium quelle que soit sa teneur dans le milieu
chloruré. Cependant en fonction du temps d'immersion, le module d’impédance, c’est a dire
la résistance globale du systeme, augmente et ce, de maniere nettement plus importante pour
les aciers immergés dans les solutions corrosives contenant le cérium. Aussi, apres 336 h (2
semaines) d’'immersion, la résistance globale du systeme s’éleve jusqu’a environ 320000
Ohms.cn dans la solution corrosive contenant Ce 0,1 M alors qu’elle n’atteint que 180000
Ohms.cn¥ dans la solution corrosive seule. Ce résultat montre donc que lorsque de faibles
perturbations électriques sont imposées au systeme (acier + électrolyte corrosif) comme c’est
le cas par spectroscopie d'impédance électrochimique, I'effet inhibiteur du cérium n’est pas

immédiat mais se développe avec le temps d'immersion.
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Figure 14: Evolution du module basse fréquence (10 mHz) en fonction du temps d’'immersion de
I'acier en solution corrosive contenant différentes concentrations de Gg(NO

2.2. Bvaluation des propriétés inhibitrices du,N@O,

Comme nous avons pu le préciser dans I'étude bibliographiQoapitre 1. 2.5.3.2.), les
molybdates ont fait I'objet de plusieurs travaux visant a étudier leurs propriétés inhibitrices
vis-a-vis de la corrosion par piqdres des aciers doux ou inoxydables, ce qui nous a amenés a
étudier ici les performances du molybdate de sodiunnMN@®, dans le cas del’acier
inoxydable X13VD afin de les comparer a celles du nitrate de cérium évaluées

précédemment.

Les tests électrochimiques ont été réalisés sur I'acier X13VD immergé en solution corrosive
contenant différentes concentrations enNi@O, (0 a 0,1M).Les boucles électrochimiques
(J=f(E)) tracées et reportées sur la figure 15 permettent d’identifier les phénomenes de
piglration et de repassivation de l'acier et de relever leurs potentiels respectifs a
J= 50 pA.crif. Les figures 16.a et 16.b montrent I'évolution des potentiels de pigdration
(Epiq) €t de repassivation {&s) en fonction de la concentration de molybdates en solution
corrosive et ces résultats sont comparés a ceux obtenus précédemment avec le cérium. Nous
pouvons noter que pour les différentes concentrations en molybdates dans le milieu corrosif,
I'acier inoxydable posséde des potentiels de pigQration et de repassivation supérieurs a ceux
relevés en présence de cérium et a teneurs identiques, ce qui tend a démontrer une meilleure

efficacité des molybdates vis-a-vis de I'acier X13VD.
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Figure 15: Boucles électrochimiques de polarisation J = f(E) X13VD dans NacCl (0,1M)SONa
(0,04 M) avec différentes teneurs enMaO, (V/ECS
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Figure 16: Evolution (a) du potentiel de pigaratiopqEet (b) de repassivationds.ssde 'acier
X13VD en fonction de la teneur de NBO, en solution corrosivenfV/ECS

La figure 17 nous présente les micrographies optiques de l'acier X13VD (apres la boucle de
polarisation électrochimique) obtenues dans la solution corrosive sans inhibiteur et dans celle
contenant 0,01 M de molybdate. Alors que la taille de la pigdre de I'acier immergé dans la
solution corrosive sans inhibiteur atteint un diametre de 100 um, il n'apparait pas par
microscopie optique, de piqQre pour I'échantillon immergé dans la solution contenant les

molybdates. Sur cette méme micrographie, une irisation bleutée apparait en surface de
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I'échantillon, vraisemblablement induite par la formation d’'une couche protectrice a 'origine
de I'inhibition des piqlres de corrosion de l'acier. Ceci pourrait résulter de la formation du
polymolybdate aprés acidification locale a I'amorce d’'une piglre comme cela a été évoqué

dans le chapitre bibliographique [6] [7] [8].

Figure 17: Micrographies optiques de I'acier X13VD aprés le test électrochimique de boucle de
polarisation dans NaCl (0,1M) N&Q, (0,04 M) exempte d’inhibiteur (a.) et avec,MaO, 0,01 M

Les mesures de temps de pigQration de I'acier a potentiel imposé de 500 mV ont été réalisées
pour différentes concentrations de JN&O,4 en solution corrosive et sont reportées dans le
tableau 4. Le temps de pigQration reste stable aux alentours de 100s jusqu’a une concentration
en inhibiteur de 0,01 M dans I'électrolyte puis au dela de 0,05 M, aucune piqQre n’apparait

apres 1 heure d'immersion.

Concentration

Na;MoO 4 (M) 0 0,001 | 0005 | 001 | 005 0,1
Temps de | Moy (s) 87 92 112 103 >3600 >3600
piqdration a(s) 6 18 34 21 / /

Tableau 4 : Temps de pigQration,fese= 500mV de 'acier X13VD en solution corrosive a différentes
teneurs en NMoO,

Pour compléter cette étude, comme pour celle menée avec le cérium, des mesures par
spectroscopie d'impédance électrochimique ont été réalisées sur I'acier nu immergé dans la
solution corrosive avec différentes teneurs en molybdates et pour différents temps
d'immersion. Le graphique de la figure 18 présente I'évolution de la résistance globale du
systeme (module d'impédance a basse fréquence) en fonction du temps dimmersion de
I'acier dans des solutions corrosives contenant différentes concentrations en inhibiteur (O,

0,01 et 0,1M). Par comparaison avec les résultats obtenus précédemment avec le cérium, un
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résultat apparait surprenant puisque pour la concentration de 0,01 M, la résistance globale au
cours du temps est moins élevée que dans la solution chlorée exempte d’inhibiteur. On
constate cependant, que celle-ci augmente de facon importante pour la concentration en
molybdate dans I'électrolyte de 0,1 M, pour atteindre les valeurs les plus élevées.

En conclusion et contrairement au Ce@¥Qpour lequel I'effet inhibiteur se développe au
cours du temps, pour les faibles concentrations g&b@, (< 0,01 M) en solution corrosive,
I"inhibition n’est pas avérée lorsque de faibles perturbations électrigues sont imposées a
I'acier comme par spectroscopie d'impédance électrochimique ou a potentiel imposé de 500
mV. Cet inhibiteur parait donc plus actif, lorsque le systeme est soumis a des perturbations
électrochimiques plus agressives comme nous avons pu le voir précédemment lors du tracé

des boucles électrochimiques.
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Figure 18: Evolution du module basse fréquence(10 mHz) en fonction du temps d’'immersion de
['acier en solution corrosive contenant différentes concentrations @

3. Elaboration et caractérisation de revétements hybrides obtenus par voie
sol-gel

Au cours de cette étude, deux systemes hybrides ont été formulés et mis en ceuvre pour
évaluer leur protection vis-a-vis de l'acier X13VD. Un premier systéme majoritairement
alcoolique est composé d’'une « base méthacrylate » et un deuxieéme, majoritairement aqueux

est constitué d'une « base époxy ».
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3.1. Elaboration et caractérisation d’un revétement hybride « base méthacrylate »

3.1.1. Elaboration du revétement

De nombreux travaux de la littérature font état d'études menées sur des sols
« base méthacrylate » et mis en ceuvre par dip-coating pour réaliser des revétements
protecteurs sur substrats de zinc, d’aluminium ou d'acier [9] [10] [11].

Le sol retenu dans notre étude contient, deux précurseurs alcoxydes silicés dont les formules
développées sont présentées sur la figure 19 : le tétraethyl-orthosilicate ou TEOS (Acros-
157810010), purement inorganique, et le 3-(triméthoxysilyl)propyl-méthacrylate ou MAP
(Acros-216551000) présentant une fonction organique méthacrylate. Rappelons que cette
derniere a pour avantage de former un liant organique entre les clusters inorganiques silicés
formés dans le sol. Elle apporte ainsi des propriétés rhéologiques particulieres qui permettent
d’'une part I'entrainement d’un film de sol lors de I'étape de retrait et d’autre part une
flexibilité suffisante permettant de compenser les contraintes engendrées par la
polymérisation et le départ simultané du solvant. Néanmoins, ce sol présente une viscosité
assez faible [2-3 mPa.s] limitant ainsi I'épaisseur des revétements finaux, nous avons donc
choisi d’introduire dans la formulation un agent plastifiant a savoir le polyéthylene glycol
(PEG 35000g.mdl) présent dans de nombreux travaux [12] [13] [14], dans le but
d’augmenter la viscosité du sol a environ 8 mPa.s et donc d’améliorer I'effet barriere anti-

corrosion du revétement hybride. La formulation de ce sol est donnée dans le tableau 5

a. b.

Figure 19: Formule développée des molécules du TEOS (a.) et du MAP (b.)
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_ o Concentration
Produit Abréviation Formule brute 2
(mol.L™)

Ethanol absolu EtOH GHsOH 10,327
Tétraethyl-orthosilicate TEOS GH2004Si 1,000
3-triméthoxysilyl)propyl

ysilylpropy MAP C10H200sSi 0,125
méthacrylate
Eau déminéralisée H,O H.O 7,875
Polyéthyléne glycol PEG 35000 eH,0 0,02

Tableau 5 : Formulation du sol « base méthacrylate »

Aprés préparation du sol, un temps de maturation de 24 heures doit étre respecté afin de
d’obtenir un degré d’avancement suffisant des réactions d’hydrolyse et de condensation [15].
Il peut alors étre déposé sur le substrat par dip-coating a température ambiante et a une vitesse

de retrait controlée. Le dépot est ensuite séché dans une étuve a 90 °C pendant 1 heure.

3.1.2. Caractérisations du revétement

Les mesures d’épaisseur des revétements ont été réalisées a I'aide d’'un appareil a induction
magnétique : le dualscope, et une épaisseur moyenne de 1,3 um (+/-0,6 um) a été obtenue.
Dans le but d’accroitre celle-ci et d’améliorer le taux de recouvrement du substrat, deux
dépbts successifs peuvent étre effectués avec un traitement thermique intermédiaire entre
chaque dépbt. L'épaisseur moyenne obtenue est, dans ce cas, de 3,2 um (+/-0,4 um). L'effet
d’'un double dépobt peut également étre évalué par des mesures de prise de masse. Elle est de
368 pg.crif (+/- 37 pg.cnf) pour le revétement monocouche et de 653 P§.€m29 pg.cm

%) pour le revétement bicouche, rendant donc corrélables ces mesures de prises de masse aux
mesures d’épaisseurs de couche réalisées précédemment par induction magnétique.

La figure 19 présente les micrographies MEB du revétement « base méthacrylate » déposé sur
l'acier inoxydable X13VD, en une seule couche (a.) et en 2 couches (b.). Pour le dép6ét
monocouche, il est encore possible d’observer la microstructure du substrat martensitique en
raison de la faible épaisseur du dép6t et de la transparence électronique. Pour le revétement le
plus épais réalisé a partir de deux couches successives, la microstructure de l'acier est plus

difficilement observable, nous remarquons néanmoins I'apparition de fissures en surface du
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revétement pouvant étre dues a des contraintes internes générées lors du traitement thermique
de séchage.

Pour ces revétements hybrides et plus spécifiquement pour le revétement bicouche plus épais,
il est possible d’observer une certaine ondulation de surface, qui montre que ce dép6t ne

nivelle pas correctement la topographie de I'acier voire la duplique.

a. b.
Figure 20: Micrographies MEB du revétement sol-gel «base méthacrylate» déposé sur I'acier X13VD
1 oouche (a.) et 2 couches (b.)

En ce qui concerne ['évaluation topographique, la figure 21 présente les images
d’interférométrie en lumiére blanche de I'acier inoxydable X13VD apres préparation de
surface, et du revétement hybride « base méthacrylate » monocouche et bicouches. Les
mesures de rugosité sont reportées dans le tableau 6 accompagnées des mesures d’angle de
contact effectuées sur le dépbt, permettant d'estimer I'hydrophobicité de celui-ci. Comme
nous l'avions déja observé par microscopie électronique, le fait de déposer le revétement
hybride « base méthacrylate » (mono ou bicouches) ne permet pas de limiter la rugosité du
substrat métallique qui était d’environ 0,4 um, puisque celle-ci est quasiment multipliée par 2
(0,8 um). Nous pouvons néanmoins constater que le fait de réaliser un second dépét accroit
légerement le caractere hydrophobe du revétement hybride, I'angle de contact eau/dépoét

augmente, dans ce cas, de 55 a 61°.
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b. C.

Figure 21: Images d'interférométrie en lumiére blanche de I'acier inoxydable X13VD aprés
préparation de surface (a.), dépot «base méthacrylate» 1 couche(b) et dép6t «base méthacrylate» 2
couches (c)

Rugosité moyenne
0,8+/-0,3 0,8+/-0,2
Ra (um)
Angle de contact
55+/-3 61+/-2
(eau/dépot) (°)

Tableau 6 : Mesures de rugosité de surface et d’angle de contact (eau/dép6t) des dépbts «base
méthacrylate»

Des caractérisations mécaniques des revétements «base méthacrylate » ont ensuite été
réalisées par nano-sclérométrie couplée a des observations au microscope optique comme
cela a été présenté précedemmehgpitre 11.3.8.1.), dans le but de caractériser I'adhérence
du revétement sur le substrat X13VD. Le diagramme en barre de la figure 22 présente et
compare les différentes charges critigues CCO (déformation plastique), CC1 (rupture fragile)
et CC2 (délamination du revétement) pour les revétements « base méthacrylate » (mono ou
bicouche). Le revétement bicouches présente des charges critiques plus élevées que le
revétement monocouche notamment pour ce qui concerne la rupture fragile (CC1) et la
délamination (CC2), qui démontrent que la présence du deuxieme dépodt tend a améliorer

ladhérence du revétement hybride au substrat. L’augmentation observée du travail
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d’adhésion du revétement est certainement due a I'augmentation de I'épaisseur de couches,

phénomene déja observé dans la littérature [16] [17] [18].

25

01 couche

15

® 2 couches

Charge (mN)
10

S T

CcCOo CcC1 cCcz2
Figure 22 : Charges critiques mesurées par nano-sclérométrie pour les dép6ts «base méthacrylate» (1
et 2 couches)
Des tests de nano-indentation ont permis de calculer les valeurs de module d’élasticité et de
dureté des revétements « base méthacrylate » (1 et 2 couches) et sont présentés dans le tableau
7. Les valeurs proches obtenues quel que soit le nombre de couches, montrent que le substrat
n’interfére pas sur la mesure et que seul le revétement hybride est sollicité. Il est donc difficile

de distinguer une quelconque influence de la seconde couche.

«base «base
méthacrylate» | méthacrylate»
1 couche 2 couches
Mo 2,1 2,2
E (GPa) ay 0.1 0.2
Hv (Vickers) ng 2;5 4 ZZ S

Tableau 7 : Valeurs de module d'Young et de dureté obtenues aprés test de nano-indentation du dépot
«base méthacrylate» (1 et 2 couche)

Les comportements en corrosion des dépbts « base méthacrylate » (1 et 2 couches) ont été
tout d’abord étudiés par polarisation électrochimique classique. Les courbes de polarisation de
ces deux dépbts sont représentées sur la figure 23 et comparées au comportement du substrat
X13VD non revétu. Elles indiquent que les densités de courants anodiques dans le domaine de

passivité sont nettement diminuées par la présence d'un dépdt monocouche et que cette
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diminution est largement accentuée pour le dépo6t bicouche (environ un facteur 10 par rapport
au substrat nu). Cela traduit donc que la deuxieme couche augmente I'effet barriere. Pour la
suite de I'étude en corrosion par spectroscopie d'impédance électrochimique il a été choisi de
caractériser uniquement le revétement bicouche.

Les diagrammes de Bode (figure 24) obtenus par SIE nous renseignent sur le comportement
en corrosion du revétement bicouche aprés 1 heure et 24 heures d'immersion en solution
corrosive que nous comparons a celui de I'acier non revétu. Apres 1 heure d’'immersion, nous
distinguons sur le graphique représentant I'évolution de I'angle de phasdonction de la
fréquence, I'apparition d’'une constante de temps a haute fréquence qui est caractéristique de
I'effet barriere du revétement et d'une constante de temps a basse fréquence qui est
attribuable a la formation d’'une couche de passivation a l'interface substrat/revétement. Cela
signifie qu’au cours de la premiere heure d'immersion, I'électrolyte pénétre déja dans la
couche hybride pour atteindre le substrat et réagir avec lui. Nous pouvons donc a l'aide du
second graphique représentant I'évolution du module de I'impédZhem fonction de la
fréquence, discriminer la tenue en corrosion, puisque celle-ci est d’autant plus grande que le
module est élevé. Ainsi d’'un point de vue des propriétés anticorrosion, le revétement « base
méthacrylate » présente, apres une heure d'immersion, une meilleure résistance a la corrosion
gue le substrat X13VD non revétu mais apres 24 heures d'immersion, la passivation naturelle
de l'acier X13VD dans I'électrolyte corrosif, offre une résistance a la corrosion supérieure a

celle du revétement hybride « base méthacrylate ».

LogJ -6 A

——X13VD nu

Base méthacry late
1 couche

—— Base méthacry late
2 couches

1,5 A 05 0 0,5 1 15
E (v}

Figure 23: Courbe de polarisation Log J = f(E) X13VD, dép6t «base méthacrylate» (1 et 2 couches)
dansNacCl (0,1M) Na SQ, (0,04 M) (0,04 M)Y/ECS
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Figure 24: Courbes SIE, diagramme de Bode X13VD, dépbt «base méthacrylate» (2 couches) dans
NaCl (0,1M) +_Na SQ, (0,04 M) immersion 1 h et 24 h

3.2. Elaboration et caractérisation d’un revétement hybride « base époxy »

3.2.1. Haboration du revétement

Comme nous l'avons rapporté précedemmehtChapitre 1.4.6.2.2), de nombreux travaux,

ont été menés sur des sols « base époxy » [19] [20], et depuis quelques années, plusieurs
études menées au CIRIMAT ont également porté sur ces formulations [21] [22]. Ce procédé
sol-gel en phase majoritairement aqueuse, permet de mettre en oeuvre un film hybride
transparent avec de trés bonnes caractéristiques mécaniques, telles que la tenue a I'abrasion,
'adhérence ou la dureté, et qui posséde I'avantage de pouvoir étre appliqué sur une large
gamme de substrats (métalliques et polymeres), notamment par la technique de dip-coating.
Contrairement a la majorité des formulations proposées, dans lesquelles la forte proportion
d’alcool est nécessaire et la quantité d’eau ajoutée doit étre contrélée pour limiter la réactivité
des alcoxydes, dans le sol retenu pour cette étude, le solvant utilisé est I'eau introduite en
large exces.

Ainsi le sol retenu pour notre étude contient un alcoxyde de silicium présentant une fonction
organique de base époxy, le 3-glycidoxypropyl-triméthoxysilane, ou GPTMS (Aldrich-
440167) et un alcoxyde d’aluminium : I'aluminium secbutoxyde (Aldrich-201073) appelé

ASB. Les formules développées de ces composés sont présentées sur la figure 25. La viscosité

de ce sol est d’environ 12 mPa.s, ce qui contrairement au sol « base méthacrylate », permet

90



Chapitre Il : Investigations sur la nature de l'inhibiteur de corrosion et la formulation du sol en vue de la
protection de I'acier inoxydable X13VD

d’obtenir des couches plus épaisses sans ajout de plastifiant. Le tableau 7 récapitule le nom, la
formule et la concentration de chaque réactif intervenant dans la préparation du sol « base
€poxy » :

a. b.
Figure 25: Formule développée des molécules d’ASB (a) et de GPTMS (b)

Propanol PrOH GH-;OH 0,25
Aluminium tri-secButoxyde ASB CioH2705Al 0,21

3-Glycidiloxypropyltrimethoxysilane GPTMS oB2005Si 2,26
Eau déminéralisée H,O H,O 20,50

Tableau 8 : Formulation du sol « base époxy »

Les différents travaux menés a partir de ce sol utilisent un post-traitement thermique basé sur
des travaux antérieurs au laboratoire et qui consiste en deux étapes [15], constituées d'un
séchage de 30 min a 50°C puis d'une rampe de montée en température jusqu'a 100°C (a
60°C/min), suivi d'un palier & 100°C pendant 24 heures et d'un retour a la température

ambiante (inertie de I'étuve). Ce traitement thermique n’étant bien entendu pas adapté aux

contraintes industrielles, car trop consommateur d'énergie et trop long, une étude a donc été
menée durant cette thése et sera présentée par la suite afin de réduire la durée et les

températures mises en ceuvre.

3.2.2. Caractérisations du revétement
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La figure 26 nous montre les micrographies MEB de la surface et de la section du revétement
hybride « base époxy » déposé sur l'acier inoxydable X13VD. Ce revétement recouvre la
totalité du substrat et aucune fissure ou autre défaut n'est observable en surface. La
micrographie de la section nous permet d'évaluer I'épaisseur de la couche hybride (5 a 6 um),
la mesure également réalisée par induction magnétique au dualscope nous a permis d’obtenir
une épaisseur de couche moyenne de 5,7 um (+/-0,6 um) et de confirmer les observations
réalisées au MEB. Toujours sur la micrographie de la section, nous pouvons noter le caractere
conforme du revétement hybride ainsi que son effet nivelant.

Il est possible de quantifier ce caractére nivelant par analyse topographique et détermination
de la rugosité. Les images obtenues par interférométrie en lumiére blanche, présentées sur la
figure 27, montrent que le revétement hybride permet de diminuer la rugosité arithmétique
moyenne d’un facteur 2 (de 0,4 a 0,17 um). La mesure d’angle de goutte a également été
effectuée sur le revétement hybride « base époxy » et montre son caractére plus hydrophobe
gue le revétement « base méthacrylate », puisque I'angle de contact moyen eau/surface passe
respectivement de 61° a 74.9°. Cette plus grande hydrophobicité est une propriété qui peut
avoir un effet bénéfique dans le processus de protection anti-corrosion dans la mesure ou elle
va limiter la pénétration de I'eau dans la couche hybride et donc rendre plus difficile I'attaque
du substrat.

a. . b.

Figure 26: Micrographies MEB du revétement hybride « base époxy » déposé sur I'acier X13VD de
surface (a.) et de section (b.)
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a. b.

Figure 27: Clichés d'interférométrie en lumiere blanche de I'acier inoxydable X13VD et apres
préparation de surface (a.) et du revétement hybride « base époxy » (b)

Les propriétés mécaniques de ce revétement hybride « base époxy » ont également été
étudiées par nano-sclérométrie et nano-indentation et comparées avec celle du revétement
hybride « base méthacrylate » bicouche. A partir des différentes charges critiques CCO
(déformation plastique), CC1 (rupture fragile) et CC2 (délamination du revétement) que nous
avons reportées sur le diagramme de barre de la figure 28, nous observons trés clairement une
meilleure adhérence du revétement « base époxy» par rapport au revétement « base
méthacrylate » , car les trois charges critiques CC0, CC1 et CC2 présentent des valeurs bien
plus élevées.

Le tableau 9 présentant les valeurs de module délasticité et de dureté des différents
revétements hybrides montre que la couche « base époxy » posséde des caractéristiques plus

élevées que la couche « base méthacrylate ».

Figure 28 : Charges critiques mesurées par nano-sclérométrie pour le dépbt « base époxy » et «base
méthacrylate» (2couches)
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«base
« base époxy » méthacrylate»
(2 couches)

Mo 2,6 2,2
E (GPa) . 0,1 0,2
. Moy 410 275

H (Vickers) p 18 Z

Tableau 9 : Valeurs de module d’Young et de dureté obtenues apres test de nano-indentation du
dépdt« base époxy » et «base méthacrylate» (2couches)

L’étude en corrosion du revétement « base époxy » a également été réalisée par polarisation
électrochimique classique et spectroscopie d'impédance électrochimique puis comparée au
substrat X13VD non revétu. Les courbes de polarisation électrochimique (figure 29) indiquent
gue les densités de courants anodiques dans le domaine de passivité ont diminué d’'un facteur
100 pour le dépb6t « base époxy » par rapport a I'acier nu, soit 10 fois plus que pour le
revétement bicouche « base métacrylate ». Cette diminution des densités de courants
anodiques traduit le bon effet barriere de cette couche.

Les diagrammes de Bode (figure 29) obtenus par spectroscopie d'impédance électrochimique
nous renseignent sur I'évolution du comportement en corrosion du revétement « base époxy ».
Sur le graphique présentant le déphasage en fonction de la fréquence, apres une heure
d'immersion en solution, nous pouvons distinguer une constante de temps a haute fréquence
caractéristique de l'effet barriere du revétement « base époxy ». Le début d'une seconde
constante de temps est également observé a basse fréquence et elle est attribuée a la formation
d'une couche de passivation a l'interface substrat/dép6t qui signifie qu’au cours de la
premiere heure d'immersion, I'électrolyte pénetre dans le revétement et atteint le substrat pour
réagir avec lui. Apres 24 heures d’immersion dans la solution corrosive, la constante de temps
haute fréquence dépendante de l'effet barriere est encore nettement visible malgré un léger
décalage vers de plus hautes fréquences. Ceci montre toujours le caractere protecteur de ce
revétement. La constante de temps a basse fréquence caractéristique de la couche de
passivation a l'interface est davantage marquée traduisant donc un avancement plus marqué
de la réaction de I'électrolyte avec le substrat. Le second graphique qui représente le module
d'impédance en fonction de la fréquence nous permet d’observer que, contrairement au

revétement «base méthacrylate», le dép6t « base époxy » présente des valeurs nettement
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supérieures au substrat nu, et cela méme aprés 24 heures d’immersion démontrant ainsi ses

meilleures propriétés « barriere » vis-a-vis de la corrosion.

LogdJ 6 -

——X13VDnu

—=—Base méthacrylate
(2 couches)

——Base 6poxy

-10 T T . T T
-1,5 -1 0,5 0 0,5 1 1,5

E(V)
Figure 29: Courbe de polarisation Log J = f(E) X13VD, dépobt «base méthacrylate»(2couches) et
dépbt « base époxy » dans NaCl (0,1M) +[1$4), (0,04 M) V/ECS

Figure 30: Courbes SIE, diagramme de Bode X13VD, dép6t « base époxy » dans NaCl (0,1M) +
Na,SO4 (0,04 M) apres immersion 1 h et 24 h

4. Bilan

Cette premiére partie nous a permis de déterminer les performances inhibitrices dg deux
composés souvent cités dans la littérature a savoir le nitrate de cérium et le molybdate de
sodium sur l'alliage étudié: I'acier inoxydable X13VD. lls présentent tous les deuk des
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propriétés anti-corrosion intéressantes puisqu'ils permettent de retarder les phénomg
pigaration et d’améliorer la repassivation. Il a été montré que plus leurs teneurs
importantes, plus leurs degrés de protection augmentent.

Dans un second temps, nous avons évalué les performances de deux revétementg

nes de

sont

hybrides

différents : «base méthacrylate» et « base époxy ». lls présentent des propriétés différentes

tant au niveau des propriétés de surfaces (rugosité, hydrophobicité), des pro
mécaniques (adhérence, dureté, élasticité) que des propriétés anti-corrosion (effet b
évolution dans le temps). Compte tenu des performances mises en évidence, le filn
époxy » semble clairement mieux adapté a la protection de I'acier martensitique X
Nous avons donc choisi pour la suite de notre étude de nous focaliser sur ce revét
base époxy ».

Il nous faudra étudier par la suite I'incorporation des inhibiteurs de corrosion (Cgg\D
NaMoQ,) jugés efficaces en solution corrosive, directement dans la matrice hybride
eépoxy ». Un des objectifs sera ensuite de déterminer I'influence de la nature et de la tg

ces composeés sur les caractéristiques des sols et des xérogels pour tenter de les cor

Drietés
Arriere,
h « base
13VD.

bment «

base
neur de

réler aux

propriétés des revétements hybrides élaborés. Pour cela, une étude plus fondamerjtale par

spectroscopie RMN des sols et des xérogels sera menée.
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Chapitre IV : Compréhension des mécanismes réactionnels dans la matrice hybride « base époxy »

1. Introduction

Dans I'étude précédente, nous avons montré que le revétement hybride «base époxy »
présente de meilleures propriétés « barriere anticorrosion » pour I'acier inoxydable
martensitique X13VD qu'un revétement hybride «base méthacrylate ». 1l convient
maintenant d’incorporer dans le sol les inhibiteurs de corrosion évalués précédemment, a
savoir Ce(NQ); et NaMoO, et de comparer leurs influences éventuelles sur les
caractéristiqgues de I'hybride. Nous avons donc choisi avant toute chose, de caractériser le sol
et le xérogel hybride par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN). L'analyse
du sol a été faite a 0 h puis 24 h correspondant a la période de maturation laissée entre le
meélange des précurseurs et la mise en ceuvre du sol par dip-coating. L’analyse RMN a
egalement été reéalisée sur le xérogel mis sous forme de poudre aprés le cycle de traitement
thermique présenté précédemmaeftChapitre 111.3.2.1.). Dans un premier temps, nous avons
choisi d’étudier I'influence de la présence dusicButoxyde d’aluminium (ASB) et du pH

sur I'évolution du précurseur alcoxysilane, le 3-glycidoxypropyl-triméthoxysilane (GPTMS).
Dans un second temps nous nous sommes intéresseés a I'effet engendré par l'incorporation des
inhibiteurs de corrosion a différentes teneurs dans le sol sur la structure chimique de
I'hybride. Et enfin, dans I'optique d’'un éventuel transfert industriel du procédé sol-gel, nous
avons également étudié I'influence du traitement thermique subi par le xérogel «base époxy»

en faisant varier les parametres de durée et de température du palier de traitement.

2. Etude du revétement hybride « base époxy »

2.1. Influence de I'ASB (Aluminium-trsecButoxyde)

Deux sols ont été synthétisés, le premier comprenant uniguement du GPTMS comme
précurseur réactionnel et le deuxieme correspondant au sol « base époxy » dans lequel le
GPTMS est associé au précurseur purement inorganique : I’ASB. Il est important de noter que
les concentrations en solvants (eau et propanol) sont identiques pour les deux sols et que la
concentration en alcoxyde y est également équivalente c'est-a-dire :

[G PTMS]SOl GPTMS— [G PTM S]sol «base époxySl' [AS B] sol «base époxy»
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Dans le tableau 1, ou sont présentées les valeurs du pH et de la viscosité de ces deux sols,
nous pouvons constater que la présence de I'ASB a pour effet d’acidifier le sol en diminuant
le pH de 5,9 a 3,5 et d’augmenter parallelement sa viscosité (de 8,6 a 12,8 mPa.s).

GPTMS 5,9 8,6 0,3

«Base époxy (GPTMS + ASB) 3,5 12,8 0,5

Tableau 1 : Mesures du pH et de la viscosité du sol «base époxy» avec et sans ASB

Dans le but d’étudier la polymérisation de la partie organique du GPTMS, des analyses RMN
13C découplées du protonH{}) en solution ont été réalisées pour les sols « GPTMS » et
«base époxy» apres 0 et 24 heures de vieillissement afin d’'observer une éventuelle influence
de I'ASB durant la maturation. La figure 1 représente le spectre RIGN{*H} du sol

GPTMS a 0 h, chaque pic a été attribué a un atome de carbone du GPTMS ou des alcools
présents dans le sol [1] (tableau 2). Le cycle époxy du GPTMS est bien mis en évidence par la
présence des deux pics 5 et 6 visibles respectivement & 51,6 et 44,6 ppm. Les alcools présents
dans le sol sont le propanol (pics a, b et ¢) introduit lors de la formulation du sol, et le
méthanol provenant de I'’hydrolyse des fonctions silane du GPTMS (pic d).

Nous pouvons observer sur le spectre RMBDI{'H} du sol «base époxy» des pics similaires

au sol GPTMS, avec comme différences notables une diminution des pics du cycle époxyde,
associée a une augmentation du ghicaractéristique de la présence de méthanol. L'ajout
d’ASB a donc eu pour effet d'initier 'ouverture du cycle époxyde et de favoriser I'avancement
des réactions d’hydrolyse-condensation. De nouveaux giés et g apparaissent sur ce
spectre, attribuables a la formation de butan-2-ol aprés hydrolyse et condensation de I'ASB.
Sur ce spectre, le pltdu carbone du groupe GHCH(OH)—CH,—CHs du butan-2-ol, dont

le déplacement chimique est aux alentours de 10 ppm peut étre confondu avec le carbone
groupe_ CH—CH,—CH>—OH du propanol.

Les spectres RMR®C {*H} sont également présentés aprés 24 heures de maturation des sols
sur la figure 2. Peu d’évolutions sont & noter pour le spectre du GPTMS apres 24 h, signifiant
donc que la partie organique a été tres peu modifiée durant le vieilissement du sol.
Concernant le sol «base époxy», les pics 5 et 6 du cycle époxyde sont encore observés ce qui
montre que les fonctions époxyde du GPTMS ne sont pas toutes ouvertes. Nous notons
également un élargissement des pics (1, 2) correspondant aux deux atomes de carbone de la
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fonction organique du GPTMS les plus proches de I'atome de silicium, ces élargissements
sont caractéristiques d'une augmentation du nombre de proches voisins différents de chaque
atome de carbone, qui découle directement des différences des degrés d’avancement de

polycondensation inorganique sol-gel pour chaque précurseur [2].

Figure 1 : Spectres RMNC {*H} des sols GPTMS et «base époxy» obtenus en solution aprés un
temps de maturation t=0 h

Figure 2 : Spectres RMNC {*H} des sols GPTMS et «base époxy» obtenus en solution aprés un
temps de maturation t= 24 h
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1 8,7
2 22,9

3 73,6

4 71,3

5 51,5

6 44,6

a 63,8 CH;—CH,—CH,—OH

b 25,4 CH;—CH,—CH,—OH

c 10,1 CHy—CH,—CH,—OH

d 49,3 CHs—OH

e 69,2 CH;—CH(OH)—CH,—CH,
f 31,6 CH;—CH(OH)—CH,—CH,
g 22,1 CHs—CH(OH)—CH,—CHj
h 10,1 CH;—CH(OH)—CH,—CHs

Tableau 2 : Attribution des signaux RMIC des sols GPTMS et «base époxy»

Dans le but de caractériser la polymérisation inorganique, des analyse<’BMRH} ont

été réalisées en solution sur les sols GPTMS et «base époxy» aux temps de maturation de O et
24 heures. Les spectres sont présentés sur les figures 4 et 5. Il apparait des signaux de
résonance a -39, -49, -59 et -67 ppm associés a quatre espéces RdRSHOH), T
(RSi(OSi)(OH), T? (RSi(OSi}OH), et T (RSi(OSi} [3] [4] dont les formules développées

sont présentées sur la figure 3. Plus l'indice associé a I'espece T est important et plus le
nombre de liaisons chimiques stables Si-O-Si est élevé, c'est-a-dire plus la polycondensation
inorganique est avancée.

Pour un temps de maturation nul (0 h) (figure 4), une grande différence de polycondensation
inorganique des sols est observée, le sol GPTMS est majoritairement représenté par des
espéces Tavec un léger pic de I'espécé Fignifiant donc que la condensation sol-gel du
précurseur base silane est quasiment nulle. Le spectre du sol «base époxy» fait apparaitre par
contre une augmentation notable de la condensation sol-gel par rapport au GPTMS seul avec
une faible quantité d’espéce, Tune majorité d’espéce’ Tnais également I'apparition d’un

pic associé & la présence d’espéces plus conderfsées T
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Apres 24 h de murissement (figure 5), les spectres témoignent d’'une avancée certaine de la
condensation par rapport a 0 h, quel que soit le sol. La condensation du sol «base époxy»
demeure ici aussi la plus importante par rapport au sol GPTMS avec la disparition des especes
T° montrant ainsi que tous les précurseurs de I'alcoxysilane ont été totalement hydrolysés, et
une augmentation du ratio de surface de piéd T Il est intéressant de constater que nous
n’observons pas, pour les deux sols, le pic correspondant & I'esh@e67Tppm, indiquant

alors gqu'aucun précurseur de GPTMS n’ait été totalement condensé. Sur la base de ces études
RMN ®C et #Si, nous pouvons établir ici une corrélation entre l'avancement des
polymérisations organique et inorganique dans les deux sols et leurs viscosités dont la plus

importante est pour le sol « base époxy ».

Figure 3: Formules développées des différentes especes T associées au GPTMS
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Figure 4 : Spectres RMRNSi {'H} des sols GPTMS et «base époxy» obtenus en solution aprés un
temps de maturation t=0 h

Figure 5 : Spectres RMNSi {*H} des sols GPTMS et «base époxy» obtenus en solution aprés un
temps de maturation t=24 h

Aprés cette premiére analyse des sols, hous nous sommes intéressés a la caractérisation de la

structure chimique des xérogels hybrides par RMN du solide. Les sols ont été déposés sur un
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support en téflon puis ont subi un traitement thermique analogue a un revétement sol-gel
«base époxy» (palier a 100°C pendant 24 heures) avant d’étre détachés du support en téflon
puis broyés et analysés par spectroscopie RMN.

La figure 7 montre les spectres RMRC du solide des xérogels hybrides GPTMS et «base
époxy», l'attribution des pics est spécifiee sur le schéma qui représente la molécule du
précurseur GPTMS (figure 6). Les signaux dus aux atomes de carbone dans la fonction
organique de I'alcoxysilane sont numérotés de 1 a 6 et peuvent étre identifiés sur le spectre du
GPTMS, en particulier ceux caractérisant le cycle époxyde de la molécule aux déplacements
chimiques de 44 ppm (6) et 51 ppm (5).

En présence d’ASB (xérogel «base époxy»), nous observons un élargissement des pics
correspondant aux atomes de carbone @dches de I'atome de silicium, il est le résultat
d’'une augmentation du nombre de voisins de différentes natures présents dans
'environnement plus ou moins proche du silicium. Les pics correspondant au cycle époxyde
ne sont plus observables, ce qui démontre I'ouverture totale du cycle alors qu’elle n’était que
partielle lors de I'étude des sols en RMN en solution. Il a été montré par différents auteurs [2]
[5] [6] que des réactions complexes peuvent étre a l'origine de l'ouverture de ce cycle
epoxyde. Elles sont illustrées sur la figure 8. Premierement, le cycle peut réagir avec le
méthanol produit par I'hydrolyse de I'alcoxyde de silicium et mener a la formation d’'un
dérivé méthyléther (I), au contact d’eau acidifiée le cycle époxyde peut également s’ouvrir et
former une fonction diol (ll), et enfin, la troisieme et derniere possibilité est la réaction de la
fonction époxyde avec un autre cycle époxyde conduisant a une homopolymeérisation
organique formant essentiellement du polyéthylene (lll). Dans notre cas, I'étude des réactions
d’ouverture de cycle de notre systéme «base époxy» montre la présence de deux nouveaux
pics correspondant a la formation d’un diol (pic Il a 64 ppm) et de polyéthylene (pic Ill a 71,9
ppm). Nous n’observons que trés peu, sur le spectre BlNfigure 7), la présence du pic

() a 59 ppm caractéristique de la formation de dérivé de méthyléther, ce produit est donc

minoritaire par rapport aux autres especes formeées lors de I'ouverture de I'époxyde.
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Figure 6 : Formule développée du GPTMS et indexation des atomes de carbone

« Base époxy »

Figure 7 : Spectres RMN MAX des xérogels GPTMS et «base époxy» aprés traitement thermique
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)

T O O

III

Figure 8 : Schémas des différentes possibilités d’ouverture du cycle époxy du GPTMS

Les spectres RMN®Si des deux xérogels sont montrés sur la figure 9. Contrairement &
I'analyse en solution, nous observons seulement deux résonances a -59 et -67 ppm
attribuables aux espéce$ ([RSi(OSiy(OH)) et T ((RSi(OSi}) du GPTMS. Le pourcentage
de chaque espéce! Présente dans I'échantillon peut étre obtenu par déconvolution des
gpectres (figure 10) a laide du logiciel DMfit. Le degré de polycondensation ou
polymérisation inorganique du GPTMS est calculé & partir des proportions des edmtes T
accord avec I'équation :

1= (TH+ 272+ 3T%)/3 * 100
Les taux de polycondensation obtenus pour chaque gel sont de 86,4 % pour le GPTMS et de
90,1 % pour le sol « base époxy ». La spectroscopie RNdu solide nous montre donc

guela présence d’ASB dans I'hybride augmente le taux de réticulation du réseau inorganique.
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Figure 9: Spectres RMN MASSi des xérogels GPTMS et «base époxy» aprés traitement thermique

« Base époxy »

Figure 10: Déconvolution par DMfit des signaux RKRi des xérogels GPTMS et «base époxy»

Le xérogel «base époxy» contenant, comme précurseur minoritaire, 'ASB a également été
analysé par RMN'Al dans le but de déterminer quelles espéces d’aluminium sont présentes
dans I'hybride. Le spectre est présenté sur la figure 11, pour notre systeme il existe deux
coordinations différentes :

- L'aluminium, modificateur de réseau, se retrouve alors en coordinence 6 (aluminium
octaédrique) au déplacement chimique de 5 ppm et forme des entités notégs aala@lC".

Dans cette configuration, I'aluminium n’entretient pas d’interactions fortes avec les atomes de
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slicium voisins. Il semblerait donc qu’il ne participe pas au réseau silane principal.
Communément, on admet qu'’il se retrouve alors entouré de trois oxygenes pontants -O-Al et
de trois oxygénes non pontants [7].

- Lorsque l'aluminium est formateur, il se retrouve a la coordinence 4 au déplacement
chimique de 50 ppm et forme cette fois-ci des entités tétraédriqueg| A& I'on note
encore AllY. Ces entités viennent alors s'insérer dans le réseau et s'intercaler entre les
tétraédres de silicium en formant de nouvelles liaisons Si-O-Al. Porteuses d’'une charge
globale négative, ces unités ont besoin de charges positives pour assurer I'électroneutralité de
I'édifice. Ce role est alors assuré par les ions modificateurs, qui deviennent dans ce type de
systeme « compensateurs de charge » [8] [9] [10].
Dans notre hybride «base époxy», nous pouvons observer que I'esB2geest majoritaire,
ce qui signifie que l'aluminium va avoir davantage tendance a s’homopolymériser qu'a

s’insérer dans le réseau majoritaire de siloxane.

AlT Al oh

| T T | T T | T T | T T T T T T T T T T T T I T
P 50 2 0 ¥ I B

Figure 11 : Spectres RMN MA®\I du xérogel «base époxy» aprés traitement thermique

2.2. Influence du pH

Nous avons observé des différences dans I'avancement des réactions de polymérisation
organique et inorganique, entre les sols GPTMS et «base époxy». Celles-ci peuvent résulter
de la différence de pH entre les deux sols, engendrée par I'ajout de 'ASB (le pH diminue de
5,9 a 3,5). Dans la suite de I'étude, nous avons choisi d’effectuer des analyses RMN
identiques a celles présentées précédemment, en modifiant le pH d’'un sol GPTMS ajusté a 4
(pH proche du sol «base époxy») a I'aide d’acide nitrique dilué et en augmentant celui du sol

«base époxy» aux alentours de 6 (pH proche du sol GPTMS) a l'aide de soude diluée. Ces
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analyses seront ensuite comparées aux précédentes afin de pouvoir confirmer ou infirmer

linfluence du paramétre pH.

2.2.1. Acidification du sol GPTMS

La viscosité du sol GPTMS a pH = 4 a été mesurée a l'aide d'un rhéomeétre, la valeur
moyenne obtenue est de 10,7 mPa.s alors qu’elle est de 8,6 mPa.s pour le GRTMS apH =5,9
Sur la figure 12, sont reportés les spectres RRON{*H} en solution des sols GPTMS au pH
naurel de 5,9 et acidifie a pH 4, apres un vieillissement de 24 heures. Le fait d’acidifier le
GPTMS a pour effet d’augmenter la réactivité de I'époxyde et donc son début d’ouverture. En
comparaison au GPTMS a pH naturel, trois nouveaux pics apparaissent : | (59 ppm), Il (64
ppm) et Il (71ppm) qui correspondent respectivement a la formation de dérivés méthyléther,
diol et polyéthylene découlant de I'ouverture du cycle époxyde décrite précédemment.

Sur les spectres RMRSi {*H} en solution des sols aprés 24 heures de maturation (figure 13),
I'acidification du GPTMS a pour effet d’hydrolyser totalement le précurseur de silicium avec
la disparition des espéce$ €t d’avancer fortement la condensation sol-gel mise en évidence
par 'augmentation conséquente du ratio de surfaces de PiEs Nous remarquons méme
I'apparition d’'un début de pic au déplacement chimique de -67 ppm caractéristique de
I'espéce Tdu GPTMS totalement condensé.

Ainsi, nous pouvons affirmer que le pH du sol conditionne d’'une part I'ouverture du cycle
époxyde et donc I'avancement des réactions de polymérisation organique (étud&®@MN
{H}) et d'autre part la polycondensation inorganique (RMNSi {'H}), et que ces
phéhomeénes contribuent a augmenter sa viscosité entre pH 5,9 et 4.
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Figure 12: Spectres RMNC {*H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
GPTMS (pH =5,9 et 4)

Figure 13 : Spectres RMNSi {H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des
sols GPTMS (pH =5,9 et 4)

L’analyse RMN du solide a été faite pour les xérogels élaborés a partir des deux sols GPTMS
différant uniquement par leur pH. La figure 14, ol sont présentés les spectre$’&Més

deux xérogels, montre que les deux singulets (pics 5 et 6) caractéristiques du cycle époxyde
sont toujours présents pour le xérogel GPTMS pH=4, malgré la présence des 3 espéces
méthyléther (1) diol (Il) et polyéthylene (Ill) qui nous indique que tous les cycles époxydes ne
sont que partiellement ouverts comme nous l'avions également observé lors des analyses en

solution.
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L'analyse des spectres RMRSi solide des xérogels (figure 15) confirme aussi la tendance
observée en solution, I'acidification du sol augmente le rapport de surfaces de’fiicstT
doncla polymérisation inorganique avec un taux de condensation, calculé par déconvolution
des spectres, de 90,6% (86,4 % pour le GPTMS non acidifié).

Figure 14 : Spectres RMN MAX des xérogels GPTMS (pH 5,9 et 4)

Figure 15 : Spectres RMN MA%i des xérogels GPTMS (pH 5,9 et 4)

114



Chapitre IV : Compréhension des mécanismes réactionnels dans la matrice hybride « base époxy »

2.2.2. Basification du sol «base époxy»

Le pH du sol «base époxy» a été fixé a 6 a I'aide de soude diluée, la viscosité mesurée est de
12,5 mPa.s qui est sensiblement équivalente a celle du sol «base époxy» a pH naturel (3,4)
(v=12,9 mPa.s). Les spectres RMIC {*H} et %°Si {*H} en solution du sol «base époxy» aux

deux pH différents sont présentés respectivement sur les figures 16 et 17 aprés 24 heures de
maturation. Pour chaque spectre, les aires de chaque pic sont équivalentes, nous n'observons
donc pas de différences significatives entre ces sols démontrant ainsi la faible influence du pH
basifié sur les polymérisations organique ou inorganique de I'hybride «base époxy» en

solution.

Figure 16: Spectres RMNC {*H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
«ba® époxy» (pH = 3,8t 6)
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Figure 17: Spectres RMNSi {*H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
«base époxy» (pH = 3,5 et 6)

Les spectres RMNC et?°Si du solide des xérogels obtenus & partir des sols «base époxy» a
pH différents sont présentés sur les figures 18 et 19. Comme pour I'étude en solution, les
spectres des deux xérogels sont assez similaires. La polymérisation organique suivie par RMN
du carbone montre la présence des mémes espéeces formées lors de l'ouverture du cycle
époxyde a savoir du diol (pic Il a 64 ppm) et polyéthylene (pic Ill a 71,9 ppm). La
déconvolution du spectre RMN du silicium a permis d’évaluer le taux de polycondensation
inorganique du xeérogel issu du sol «base époxy» pH = 6 a 89,4%, et a 90,1 % pour le xérogel
issu du sol a pH = 3,5. Ces taux de condensations proches, ne nous permettent donc pas de
montrer un quelconque effet de l'augmentation du pH sur la polymérisation inorganique du
GPTMS de I'hybride «base époxy».

L’étude RMN #’Al menée sur ces xérogels (figure 20), nous indique que contrairement au
xérogel «base époxy» pH = 3,5 ou I'aluminium en coordination VI était 'espece majoritaire,

a pH = 6, c’est l'aluminium de coordinence tétraédriqgue qui est favorisé. Les atomes
d’aluminium sont donc, dans ce cas, insérés plus aisément dans le réseau siloxane pour former

des liaisons Si-O-Al.
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Figure 18 : Spectres RMN MAX des xérogels «base époxy» (pH 3,5 et 6)

Figure 19 : Spectres RMN MA%i des xérogels «base époxy» (pH 3,5 et 6)
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Figure 20 : Spectres RMN MA®\I des xérogels «base époxy» (pH 3,5 et 6)

3. Incorporation des inhibiteurs de corrosion dans le sol «base époxy»

L’étude précédente a permis de comprendre la structure chimique de I'hybride «base époxy»
sélectionné pour apporter une protection barriere anticorrosion de I'acier inoxydable
martensitique X13VD, et de commencer a déterminer les différents mécanismes réactionnels
engendrés par la présence du GPTMS, de I'ASB et des variations de pH. L’incorporation
d’'inhibiteurs de corrosion a été envisagée rappelons-le, pour apporter une propriété
d’autoréparation mais cet inhibiteur, introduit dans le sol au moment de la synthése peut
modifier ses caractéristiques structurales. Afin d’étudier si tel est le cas, I'étude qui suit porte
sur I'incorporation des inhibiteurs de corrosion CegNCet NaMoO, a différentes teneurs

dans le sol «base époxy» et I'évaluation par RMN de I'impact sur sa structure chimique.
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3.1.Influence de la concentration en cérium

Le nitrate de cérium a été introduit & cing concentrations différentes 0;5110°, 102,

5.10% et 10" M) lors de I'élaboration du sol «base époxy», et également en paralléle, & trois
teneurs (0; 18; et 10 M) dans le sol GPTMS afin d'identifier le mode de réaction de
I'inhibiteur en présence ou non d’ASB.

Le tableau 3 récapitule les valeurs du pH et de la viscosité pour chaqgue sol contenant
différentes quantités de cérium. Pour le sol «base époxy», I'élévation de la teneur en
inhibiteur de 0 & 1.I8M a eu pour effet d’augmenter le pH de 3,5 & 3, 8 et la viscosité de
12,8a 15,1 mPa.s. Une tendance identique est observée pour le sol GPTMS avec un léger
accroissement du pH accompagné d’'une augmentation de la viscosité pour la plus forte

concentration en cérium (o).

«base epoxy» GPTMS
[Ce(NGs)3]
Viscosité mPa.s Viscosité mPa.s
M) oH n ( ) oH n ( )
moy o moy o
0 3,5 12,8 0,5 5,9 8.6 0.3
10° 3,3 13,1 0,7
5.10° 3,4 13,5 0,6
107 3,5 13,7 0,4
5.10° 3,7 14,2 0,4
101 3,8 15,1 0,7

Tableau 3 : Mesures du pH et de la viscosité des sols «base époxy» GPTMS en fonction de la teneur
en cérium

3.1.1. Caractérisation des sols

Des analyses RMN®C {*H} (Figure 21) et?*Si {*H} (Figure 22) en solution ont été
effectuées afin d’'observer l'influence éventuelle de la concentration en sel de cérium sur les
processus de polymérisations organique et inorganique du sol «base époxy». Sur les spectres,
nous ne remarguons en premier lieu aucune incidence directe de la teneur de l'inhibiteur sur la
structure chimique du sol «base époxy», puisque la présence et les aires de pics associés au

carbone et au silicium sont quasi-identiques. Cela indique donc, que dans la gamme de
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concentrations en cérium étudiée [0*M], la quantité introduite dans le sol ne posséde pas
d’effet significatif sur I'avancement des réactions organique et inorganique.

Néanmoins, nous pouvons observer sur la figure 22 (R¥N{'H}) un léger décalage des
déplacements chimiques vers des valeurs positives des pétsTT pour les plus fortes
teneurs en cérium (> TOM). La figure 23 présentant les zooms du pic R8I de I'espéce

T! monocondensée (b), et celui du mic(a) attribué au méthanol en RMNC, montre
clairement ce décalage de déplacement chimique pour les teneurs en cérium comprises entre
102 et 10*M qui est de I'ordre d’un ppm pour les deux spectres. Ce phénoméne retrouvé dans
la littérature [11] [12] peut étre attribué a I'électronégativité du cérium(lll) pouvant réduire le
diamagnétisme local au voisinage des protons engendrant ainsi ce décalage de déplacement

chimique.

Figure 21: Spectres RMNC {*H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
«ba® époxy» avec différentes concentrations en Cg(NO
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Figure 22: Spectres RMRNSi {*H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
«ba® époxy» avec différentes concentrations en CgENO
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Figure 23: Zoom sur les décalages de déplacement chimique engendrés par les fortes concentrations
en Ce(NQ); a). Spectres RMN en solutibic {*H} b). Spectres RMN en soluti6isi {'H}

Le cérium a également été introduit dans le sol GPTMS (exempt d’ASB) a différentes teneurs
(0; 10% et 10* M) afin d’observer une éventuelle influence de I'inhibiteur sur sa structure
chimique et de la comparer au sol «base époxy». Les spectres®MNH} en solution de

ces trois sols apres une maturation de 24 heures sont présentés sur la figure 24a. Pour les
teneurs en cérium de 0 a4M aucune différence notable ne peut étre mise en évidence.
Cependant le spectre caractéristique de la plus forte concentration en inhibitel¥) (46

distingue des deux autres, un élargissement des pics des carbones 1, 2, 3 et 4 est observé ce
qui est la conséquence d’'une polycondensation inorganique plus avancée du GPTMS avec
une augmentation du nombre de proches voisins de natures differentes comme observé

précédemment. De maniére similaire a I'étude du sol « base époxy », il existe un décalage des
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déplacements chimiques d’environ 1 ppm (figure 24 (b.)) dans le sens positif pour le sol
GPTMS avec la concentration en (Cef){da plus élevée 0,1 M.

L'analyse en RMN?Si {*H} (Figure 25) montre que lorsque la concentration en cérium
augmente dans le sol GPTMS, la polymérisation inorganique évolue de maniere équivalente
avec des especes T de plus en pus condensées, notamment pour la concentration en cérium de
10" M ou pour la premiére fois de I'étude aprés 24 heures de maturation du sol, le pic & -67
ppm correspondant & I'apparition de I'espeééGPTMS totalement condensé) est clairement
obeervé. Ces résultats peuvent étre corrélés a ceux obtenus e BMMNA I'augmentation

deviscosité observée quand la teneur en cérium augmente.

Figure 24: a). Spectres RMRC {"H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des
sols GPTMS avec différentes concentrations en CggNKR). zoom sur le pic du méthanol
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Figure 25: Spectres RMNSi {'H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
GPTMS avec différentes concentrations en CefNO

3.1.2. Garactérisation des xérogels

L’étude de l'influence de la concentration en cérium sur les structures chimiques des xérogels
«base époxy» et GPTMS a également été réalisée par RMN du solide. La figure 26 nous
montre les spectres RMNC des xérogels «base époxy» pour différentes teneurs en cérium.
Nous pouvons voir que quelle que soit la concentration en inhibiteur dans I'hybride, les pics 5
et 6 correspondant aux déplacements chimiques de 45 et 51 ppm ne sont pas observables, les
cycles époxyde du GPTMS sont donc totalement ouverts pour chaque xérogel. Ces ouvertures
de cycles ont engendré la formation de diol, pic Il (64 ppm) et de polyéthyléne par
homopolymeérisation, pic Ill (79 ppm). Plus la concentration en cérium est importante et plus
l'ouverture du cycle va favoriser ’homopolymérisation organique au détriment de la
formation de diol avec 'augmentation du ratio des aires du pic Il / pic Il.

L’étude de la polymérisation inorganique est montrée en figure 27 avec les spectréS&RMN

des sols «base époxy» différant par leur concentration en cérium. Nous distinguons deux
gammes de concentration d'inhibiteur, la premiére de 0%4Ml&vec une légére diminution

du rapport des espéces/T? et une seconde gamme comprise entreelt010' M de cérium

ou le rapport F/T> augmente de maniére significative. Cette évolution est confirmée par
['évolution du taux de condensatipnfonction de la concentration en cérium, déterminée par

déconvolution des spectres RMN (figure 28).
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Pour compléter cette étude, des analyses RIMNont été effectuées sur ces xérogels (figure
29) pour déterminer sous quelles coordinations I'aluminium est présent dans I'hybride «base
époxy». Comme en RMN d&’Si, les deux mémes gammes de concentrations ont été
obeervées, entre 0 et M de cérium dans le sol «base époxy» et il n'y a pas de modification
du rapport des proportions d’aluminium octaédrique et tétraédrique. Mais lorsque la teneur en
cérium dépasse le seuil de AMM jusqua 10* M, le rapport AIYAI°" augmente
progressivementles atomes d’aluminium s’insérent donc plus facilement dans le réseau
siloxane pour former des liaisons Si-O-Al.

L’ajout de laluminium dans ce type de réseau pour les plus grandes teneurs en cérium
modifie considérablement la structure. L’aluminium s’insére préférentiellement en position
tétraédrique Al@. Il y a alors formation de liaisons Si-O-Al énergétiguement favorisées par
rapport aux liaisons Si-O-Si ou Al-O-Al [13] selon le principe de Loewenstein [14]. La
création de ces liaisons, plus faibles, et I'ajout de I'aluminium qui a une force de champ
inférieure a celle des atomes de silicium préalablement présents, induisent donc

indubitablement des changements dans I'environnement proche du silicium.

Figure 26: Spectres RMN MAX {'H} des xérogels «base époxy» avec différentes concentrations en
Ce(NQy)s
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Figure 27: Spectres RMN MA%i des xérogels «base époxy» avec différentes concentrations en
Ce(NQy)s
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Figure 28: Evolution du taux de polycondensation inorganigde xérogel «base époxy» en fonction
de la concentration en Ce(NR
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Figure 29: Spectres RMN MA®\I des xérogels «base époxy» avec différentes concentrations en
Ce(NQy)s

Concernant I'étude des xérogels GPTMS, nous remarquons sur la figure 30 présentant les
spectres RMNPC, que jusqu’a une concentration en cérium dans I'hybride dé&/1@Gucune
influence n’est a noter sur I'état de polymérisation organique ; les pics 5 et 6 caractéristiques
de I'époxyde restent présents et I'ouverture du cycle n’a donc pas lieu. Cependant, pour la
plus forte teneur en cérium de™ M, de légéres modifications apparaissent ; les pics 5 et 6
sont toujours observables mais de plus faible intensité, alors qu’apparaissent les pics |, 1l, et
Il attribués respectivement au méthylether, diol et polyéthylene. Ces trois composés sont la
conséquence de I'ouverture d’'une partie des cycles époxyde.

Les spectre&’Si RMN (figure 31) et les déconvolutions associées qui aboutissent au calcul du
taux de condensation en fonction de la teneur en cérium dans le GPTMS (figure 32) nous
montrent une tendance similaire a celle observée pour I'hybride «base époxy». Lorsque la
concentration de I'inhibiteur est comprise entre 0 & M0dans le GPTMS, aucune évolution

du taux de condensation n’est constatée mais lorsque la teneur devient égale a 0,1 M, une
augmentation notable de ce taux est observéeX8¥L %) qui est due a une plus grande
présence d'espéces tri-condensée$ Pour toutes les concentrations en cérium, la
polymérisation inorganique est cependant plus faible pour le xérogel GPTMS que pour celui
«base époxy». Si ce phénomene est aisément attribuable a l'absence du précurseur

inorganique ASB, notons tout de méme que, dans les deux cas, nous retrouvons le méme
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phéhoméne, une constance du taux de polycondensation inorganique entre © Mt 10
d’inhibiteur puis une brusque élévation de celui-ci pour les teneurs supérieure& &@ato

M). En perspective, il serait également intéressant de voir si cette modification de
condensation inorganique est toujours observable pour une concentration en cérium

supérieure a 0,01 M lorsque le parametre pH est fixé.

Figure 30: Spectres RMN MAX des xérogels GPTMS avec différentes concentrations en §g(NO

Figure 31: Spectres RMN MA%Si des xérogels GPTMS avec différentes concentrations en g(NO
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Figure 32 : Evolution du taux de polycondensation inorganinde xérogel GPTMS en fonction de la
concentration en Ce(NR

Nous venons d’étudier I'influence du nitrate de cérium sur I'hybride «base époxy» tant a I'état
de sol que de xérogel, une étude comparative a également été menée sur I'hybride GPTMS
seul (exempt d’ASB). Il a été constaté que le cérium n'avait pas d’'influence significative sur
la structure chimique de chaque hybride lorsqu’il est introduit dans une quantité inférieure a
102 M mais lorsque cette concentration seuil est dépassée, la structure chimique des hybrides
est fortement modifiée. On retiendra que pour I'hybride «base époxy», au-del& tié d®

nitrate de cérium introduit dans le sol, ce dernier interagit avec le réseau en formation, en
'occurrence sont impactés I'avancement des réactions de polymérisation organique et le
mode d’ouverture du cycle époxyde, la réaction de polycondensation inorganique du silicium

mais également I'état de coordination de I'aluminium dans le réseau inorganique formé.

3.2. Influence de la concentration en molybdate

Une étude similaire a celle menée pour le nitrate de cérium a été entreprise, avec cette fois-Ci
le molybdate de sodium ajouté aux constituants des sols «base époxy» et GPTMS. Le sel est
introduit a différentes teneurs lors de I'élaboration des sols «base époxy» et GPTMS (voir le
tableau 4).

Des mesures de pH et de viscosité de chaque sol aprés 24 heures de vieillissement ont été
réalisées et les résultats sont présentés également dans le tableau 4. Pour les deux types de

sols le molybdate de sodium engendre des augmentations de pH et de viscosité d’autant plus
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importantes que sa concentration dans le sol augmente. Ces évolutions sont nettement plus
marquées que celles obtenues avec l'ajout de nitrate de céfurtalfleau 3 Chapitre
IV.3.1.). Une concentration en molybdate dé" M augmente donc le pH du sol «base
époxy» de 3,5 a 4,9 et du GPTMS de 5,9 a 8,4. Parallelement a cela, la viscosité varie de 12,8
a 18,1 mPa.s pour le sol «base époxy» et de 8,6 a 20,3 mPa.s pour le sol GPTMS.

«base époxy» GPTMS
[Na;MoO,]
M) oH Viscositén (mPa.s) oH Viscositén (mPa.s)
moy o moy o
0 3,5 12,8 05 5,9 8,6 03
10° 33 13,9 0,7
5.10° 3.4 13,7 0,6
10° 3,5 14,9 0,7
5.10° 4.2 17,1 1,1
10" 4.9 18,1 0,9

Tableau 4: Mesures du pH et de la viscosité des sols «base époxy» GPTMS en fonction de sa teneur en
molybdate

Les analyses RMN®C {*H} en solution ont été faites pour chaque sol aprés 24 heures de
maturation (figure 33) et montrent que la teneur en molybdate a peu d’effet sur les pics 5 et 6
caractéristiques du cycle époxyde, et qu'aucun produit de réaction pouvant découler de son
ouverture n'est formé. Il a été constaté néanmoins que la présence de molybdate dans chaque
sol a pour effet d’élargir les pics correspondants aux carbones 1, 2, 3 et 4, ces élargissements
de pic étant dus a un avancement de la condensation sol-gel.

La polycondensation inorganique étudiée par RRiSi {*H} en solution aprés 24 h de
vieillissement du sol «base époxy» (figure 34) est plus importante lorsque la concentration en
molybdate est plus élevée. En effet, le rappoftTTne cesse d'augmenter avec la
concentration en N#00, et pour les teneurs supérieures & M) des pics Ycorrespondant

a la condensation totale du précurseur de silicium, apparaissent. Pour le GPTMS, également
présenté sur la figure 34, 'avancement de la polymérisation inorganique est encore plus
important, avec des pics’ Plus marqués que pour le sol «base époxy» et la quasi disparition
des pics T correspondant auwespéces mono-condensées, pour une concentration en

molybdate dans le sol > FOM. Le fait d’augmenter encore la teneur en molybdate jusqu’a
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10 M modifie peu l'aire des pics’Bt T et donc I'avancement de la condensation sol-gel. I
est a noter, que contrairement a I'étude RMN en solution menée avec le nitrate de cérium,
I'addition de fortes concentrations en molybdate de sodium dans les deux types de sols, «base

epoxy» et GPTMS, ne provoque pas de décalage des déplacements chimiques.

a. b.

Figure 33: Spectres RMNC {*H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
«ba® époxy» (a.) et GPTMS (b.) avec différentes concentrations,&oNa

a b.

Figure 34: Spectres RMNSi {*H} obtenus en solution aprés un temps de maturation de 24 h des sols
«ba® époxy» (a.) et GPTMS (b.) avec différentes concentrations,&oRNa

BN

L’analyse RMN du solide des xérogels obtenus a partir des sols a différentes teneurs en
molybdate a été réalisée. Sur la figure 35 sur laquelle sont présentés les spectrés BN
sols «base époxy» et GPTMS, nous observons peu dinfluence de la concentration en

molybdate sur la polymérisation organique. Pour le sol «base époxy», le rapport des pics Il
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(diol) et Il (polyéthyléne) formés aprés ouverture du cycle époxyde est peu modifié.
Concernant le sol GPTMS, aucune modification des spectres n’est apparente. Comme pour
I'étude en solution, la présence du molybdate dans les deux matrices hybrides ne semble pas
avoir d’influence sur l'avancement de la polymérisation organique des hybrides («base
epoxy» et GPTMS).

Sur les spectres RMRPSi de chaque xérogel, présentés sur la figure 36, nous pouvons
constater que de maniére similaire a I'étude en solution, 'augmentation de la teneur en
molybdate dans les sols accroit le rappSfTTdans les xérogels, mettant ainsi en évidence
leur état de polymérisation inorganique plus avancé.

Le graphique (figure 37) représentant I'évolution des taux de condensation sol-gel en fonction
de la teneur en molybdate dans les deux hybrides, montre clairement que ces taux évoluent de
facon identique avec une augmentation marquée des lintroduction de faibles quantités de
molybdate, puis une quasi-stabilisation pour des concentrations plus importantes, au-dela de
102 M. La simple addition de molybdate, semble donc ici accélérer brutalement
I'avancement de la polymérisation inorganique contrairement a I'étude menée avec le cérium
ou nous avions constaté une augmentation de la polycondensation inorganique pour les
teneurs les plus élevées (1M).

Les analyseS’Al RMN des xérogels «base époxy» avec différentes teneurs en molybdates ont
été effectuées et sont présentées sur la figure 38. Nous constatons ici, qu’'a I'identique du sel
de cérium, les fortes concentrations en molybdate de sodium?(M)Lpermettent d'accroitre

la quantité d’aluminium en coordination tétraédrique (Td) par rapport a celle en coordination
octaédrique (Oh). Ce résultat témoigne ici, qu’au-dela de MO I'addition de ces deux
composeés facilite donc l'insertion des atomes Al dans le réseau siloxane. Notons également
que dans ce domaine de concentration¥ @a0" M), les taux de condensation du silicium
évoluent dans des proportions identiques ce qui permet d’établir ici une corrélation entre
I'effet de I'addition des sels de cérium et de molybdene sur I'avancement de la réaction de

polymérisation du réseau siloxane et la quantité d’aluminium tétraédrique présent.
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a b.

Figure 35: Spectres RMN MAX des xérogels «base époxy» (a.) et GPTMS (b.) avec différentes
concentrations en N&oO,

a b.

Figure 36: Spectres RMN MA%Si des xérogels «base époxy» (a.) et GPTMS (b.) avec différentes
concentrations en N&oO,

97

o5 « Base époxy »

. % GPTMS

91 A

% Condensation

87 A

85

0 0,02 0,04 0,08 0.1 0,12

0,06
Na,MoO, (M)

Figure 37 : Evolution du taux de polycondensation inorganindes xérogels «base époxy» et
GPTMS en fonction de la concentration enNMaO,
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Figure 38: Spectres RMN MA®\I des xérogels «base époxy» avec différentes concentrations en
Na,MoO,

En conclusion, cette étude a porté sur I'influence de I'incorporation d’inhibiteurs de corrosion

a différentes teneurs sur la structure des xérogels hybrides «base époxy» et GPTMS. Hormis
un décalage de déplacement chimique pour les fortes concentrations, le cérium n’influe que
trés peu dans les sols. En effet, au niveau des xérogels, nous avons noté qu’il y avait une
concentration seuil de M au-dela de laquelle des modifications étaient visibles au niveau
des polymérisations organique et inorganique du silicium et de I'aluminium (uniquement pour
«base époxy»). Nous avons pu constater que selon la nature de l'inhibiteur et pour de faibles
concentrations (< I®M), la polymérisation inorganique du xérogel hybride est modifiée de
facon inversée puisqu’une faible quantité de molybdate suffit a augmenter de maniére
considérable la condensation siloxane a l'inverse du cérium. Par contre nous avons noté que
pour des concentrations allant de*2010"M, les taux de condensation du silicium évoluent
dans des proportions identiques et nous avons pu établir ici une corrélation entre I'effet de
'addition de composés de cérium et de molybdene sur I'avancement de la réaction de
polymérisation du réseau siloxane et la quantité d’aluminium en coordination tétraédrique.
Ce résultat permet donc d'affirmer, qu'au-dela déMpI'addition de ces deux composés

facilite I'insertion des atomes Al dans le réseau siloxane.
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4. Modification du traitement thermique de la matrice sol-gel «base époxy»

Le traitement thermique standard (100°C pendant 24 h) appliqué aprés le dép6t du sol «base
époxy» est assez énergivore et dans l'optique d’'un transfert industriel, nous avons tenté de
faire varier les parametres température et durée afin d’étudier ici les effets sur la structure du
réseau hybride et sur les propriétés du revétement (adhérence, mécanique, corrosion...). Nous
avons choisi pour cette étude d’analyser par RMN du solide, les xérogels élaborés a partir du
sol «base époxy» ayant subi des traitements thermiques différents en termes de température et

de durée du palier.

4.1. Influence de la température du traitement thermique

Dans un premier temps, les xérogels «base époxy» sans inhibiteur de corrosion, ont été traités
thermiquement a différentes températures (80, 100, 140 et 180 °C) pour une méme durée de
24 heures. Les spectres RMRC de ces 4 échantillons, présentés sur la figure 39, nous
montrent que quelle que soit la température, les cycles époxyde du GPTMS sont ouverts apres
24 heures de traitement. Plus la température de traitement subi par le xérogel est élevée et plus
'ouverture du cycle époxyde a tendance a former du polyéthylene au détriment du diol avec

une augmentation du rapport des aires de pics Il (polyéthylene) / Il (diol).

Figure 39: Spectres RMN MAX des xérogels «base époxy» ayant été soumis a différentes
températures de traitement thermique durant 24 h
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L’étude de l'influence de la température de traitement thermique sur la polymérisation
inorganique de I'hybride a été menée par RKISI. Les spectres sont présentés sur la figure

40 et les taux de condensation associé€s, sont reportés sur le graphique de la figure 41. Une
premiere zone entre 80 et 100°C avec une augmentation du taux de condensation de 87,9 a
90,1 %, une deuxieme zone au-dela de 100 °C et jusqu’a 180 °C ou ce taux de condensation a

tendance a se stabiliser antre 90 et 91 %.

Figure 40: Spectres RMN MA%i des xérogels «base époxy» ayant subi différentes températures de
traitement thermique durant 24 h
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Figure 41 : Evolution du taux de polycondensation inorganitjdes xérogels «base époxy» en
fonction de la température de traitement thermique durant 24 h
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Cette étude a ensuite été complétée par l'analyse RKAN des xérogels traités aux
différentes températures. Les spectres présentés sur la figure 42 montrent clairement que le
rapport AP" /AI™ augmente lorsque la température croit. L'élévation de la température
favorise donc la présence d’atomes d’aluminium en coordination octaédrique, en limitant

leurs insertions dans le réseau siloxane.

Figure 42: Spectres RMN MA&\I des xérogels «base époxy» ayant subi différentes températures de
traitement thermique durant 24 h

4.2. Influence de la durée du traitement thermique

La seconde partie de I'étude du traitement thermique du xérogel «base époxy» porte sur la
modification de sa durée de palier, notamment sa diminution pour en réduire le colt
energétique. Pour cela, le xérogel a été traité thermiquement a 100 °C pendant 2,4 et 8 heures
et comparé a la durée de référence qui est de 24 heures.

Les analyses RMN® C (Figure 43) ne nous apporte aucune nouvelle information relative a la
patie organique du xérogel «base époxy», une durée de 2 heures suffit a ouvrir 'époxyde du
GPTMS, le rapport de aires des pics Il (polyéthyléne) / 1l (diol) n’évoluant guere. Ainsi, le
fait de prolonger ce temps de traitement thermique au-dela de 2 heures n’a donc aucune
incidence sur la nature des produits formés lors de I'ouverture du cycle époxyde.

La durée du traitement thermique possede néanmoins une influence sur la polymérisation du

réseau siloxane. Les spectres RMISi (Figure 44) et leurs déconvolutions (Figure 45)
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montrent que le taux de polycondensation inorganique évolue de maniere croissante entre 2 et
8 h passant de 88,3 a 90, 6 % et que la prolongation du traitement thermique jusqu’a 24 h
n’accroit pas la condensation.

Parallélement & ceci, nous pouvons constater sur les spectre$’RMM la figure 46, que le
prolongement du traitement thermique de 2 a 24 heures n'a pas d’effet sur les aires des pics
aux déplacements chimiques de 5 et -50 ppm caractéristiqgues de la présence d’aluminium
respectivement en coordination octaédriqud'au tétraédrique AF.

Figure 43: Spectres RMN MAX des xérogels «base époxy» ayant subi différentes durées de
traitement thermique a 100°C
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Figure 44: Spectres RMN MA%i des xérogels «base époxy» ayant subi différentes durées de
traitement thermique a 100°C
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Figure 45 : Evolution du taux de polycondensation inorganitjdes xérogels «base époxy» en
fonction de la durée de traitement thermique & 100°C
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Figure 46: Spectres RMN MAS\I des xérogels «base époxy» ayant subi différentes durées
traitement thermique a 100°C

5. Bilan

Cette étude faite par analyse RMN nous a permis de mieux appréhender la structure ¢
de I'hybride «base époxy» qui a préalablement été choisi pour ses propriétés intére
lorsqu’il est déposé sur I'acier X13VD. Nous avons estimé les différents processus au

matériau a savoir la polymérisation organique de la fonction époxyde du GPTM

de

nimique
5santes
sein du
S, la

polycondensation inorganique du silicium du GPTMS ainsi que les différentes possibiftés de

coordination de I'aluminium de I’ASB dans I'hybride.

Nous avons également pu constater l'influence de différents parameétres sur cette s
chimique tels que le pH, la concentration en inhibiteur (Ceffl®t NaMoO,) et la
modification du palier de traitement thermique du xérogel.

Il sera maintenant intéressant d’étudier dans le prochain chapitre les propriété

ructure

s du

revétement «base époxy» déposé sur I'acier X13VD en faisant varier les mémes parfametres

gue lors de cette étude dans le but de pouvoir proposer une éventuelle corrélation &

performances électrochimiques et mécaniques du revétement sol-gel et sa structure ck

htre les

imique.
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Chapitre V : Optimisation des propriétés du revétement « base époxy »

1. Introduction

Rappelons qu'un des buts du projet ARCAM est d’obtenir un revétement sol-gel hybride
protecteur et inhibiteur vis-a-vis de la corrosion, c'est-a-dire qui puisse, en cas
d'endommagement ou de blessure par exemple, bloquer un éventuel départ de corrosion
caverneuse dans l'alliage X13VD. Pour cela, nous avons dans un premier temps, cherché a
incorporer dans le revétement hybride présentant le meilleur effet barriere, les inhibiteurs de
corrosion, Ce(N@)s; et NaMoO, étudiés précedemment en solution corrosofe Ghapitre

l11.2.). Des sols «base époxy» ont donc été formulés avec différentes concentrations en
inhibiteurs (0 > 0,1 M) et déposés par dip-coating dans les mémes tmorgdique
précédemment (Chapitre 1), avec une vitesse de retrait de 20 chjmiis traités
thermiquement a 100°C pendant 24 h. L’efficacité de l'incorporation des inhibiteurs dans la
matrice hybride a été évaluée par différentes techniques physico-chimiques et corrélée aux
évolutions structurales observées lors de I'analyse RMN du chapitre IV précédent.

La seconde partie de ce chapitre portera sur le développement d'une architecture particuliere
du systeme protecteur dans laquelle I'inhibiteur de corrosion est localisé dans une couche de
conversion interfaciale, formée préalablement en surface de I'acier X13VD, c'est-a-dire dans
une étape précedant le dépbt du revétement hybride «base époxy».

La troisieme et derniére partie de ce chapitre concernera I'optimisation des conditions de
traitement thermique appliqué au revétement «base époxy». En effet, le cycle thermique
retenu a lissue du chapitre Il et appligué pour cette I'étude, permet de garantir la
polymérisation du revétement hybride mais celui-ci (100 °C durant 24 heures) reste long a
mettre en oeuvre dans le cadre d'un éventuel transfert industriel. Nous avons donc choisi de
faire varier les parametres, température et durée de palier du traitement et de corréler
'évolution des performances anticorrosion du revétement «base époxy» avec les
modifications de structure chimique mises en évidence par analyse RMN au chapitre IV. La
finalité de cette étude sera donc de définir un cycle thermique moins énergivore sans pour

autant diminuer les performances anti-corrosion du systeme.
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2. Incorporation d’'inhibiteurs de corrosion et performances anticorrosion
du revétement «base époxy»

2.1 Influence de la teneur en Ce(j$

Les mesures d’épaisseur des revétements sol-gel «base époxy» élaborés a partir de différentes
concentrations en nitrate de cérium dans le sol, ont été réalisées par Dualscope et sont
reportées dans le tableau 1. En prenant en compte les incertitudes de mesures importantes,
dues trés certainement a la rugosité du substrat (Ra = 0,4 um), les épaisseurs de revétements
sont tres voisines. Il est donc difficile d’identifier une éventuelle influence de la concentration

en inhibiteur dans le sol sur I'épaisseur du revétement hybride. Les valeurs des prises de
masse constantes pour chaque dép6ét (figure 1) montrent que I'ajout de sel de cérium dans le
sol n'est pas un parameétre qui semble modifier la rhéologie du sol ni générer d'interactions
spécifiqgues avec le substrat susceptibles de favoriser I'entrainement du sol «base époxy» au

moment du retrait du substrat.

[Ce(NOy) ] (M) 0 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1
) 57 53 6,1 5.6 5.8 5,9
Somme w06 | w07 | w08 | w05 | w07 | +-09

Tableau 1 : Mesures des épaisseurs par dualscope du revétement «base époxy» élaborés avec
différentes concentrations en Ce(jans le sol
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Figure 1 : Mesures des prises de masse des revétements «base époxy» élaborés a partir de différentes
concentrations en Ce(NJ dans le sol

Le caractere hydrophobe d'un tel systeme étant un facteur favorable vis-a-vis de son
comportement a la corrosion au cours du temps (premiére barriere a la diffusion de

I'électrolyte), des mesures d’angle de contact (eau/dépbt) ont été réalisées sur chacun des
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systemes sol-gel élaborés. Le graphique (figure 2) nous montre I'évolution du caractére
hydrophobe du revétement en fonction de la concentration en Gg(NM®sol. Entre 0 et
0,005M, nous observons une augmentation de I'hydrophobicité de 74° a environ 80°, alors

gu’'au-dela de cette valeur de 0,005 M, celle-ci reste constante.

82 1

78’

76 E

74 1

Angle de contact (%)

T2 A

70 T T T T
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Ce(NOs)s (M)

Figure 2 : Mesures des angles de contact (eau/dépot) des revétements «base époxy» élaborés avec
différentes concentrations en Ce(Nans le sol

Afin d’évaluer les effets de la concentration en inhibiteur de corrosion dans le sol sur les
propriétés d’adhérence des revétements sur l'alliage, des analyses par nano-sclérométrie ont
été effectuées et I'évolution des différentes charges critiques (CCO, CC1 et CC2) ont été
analysées (figure 3). Nous ne distinguons pas d’influence significative quelle que soit la
teneur en inhibiteur dans le sol et nous pouvons conclure que l'ajout de l'inhibiteur ne
dégrade pas la bonne adhérence de la couche hybride base époxy sur I'acier martensitique
X13VD déterminée dans le chapitre Ill en comparaison avec le film « base méthacrylate ».

Les propriétés mécaniques intrinseques de la couche hybride «base époxy», a savoir le
module de Young et la dureté ont été déterminées par nano-indentation pour chacun des
revétements et les résultats obtenus sont regroupés sur la figure 4. Pour les deux
caractéristiques mesurées, nous pouvons observer des évolutions trés proches. Dans une
gamme de concentrations en cérium comprise entre 0 et 0,01 M, les valeurs de dureté et de
module d'Young mesurées restent constantes, ce qui montre que les propriétés mécaniques de
la couche hybride «base époxy» sont préservées. Des lors que cette concentration seuil de
0,01 M est dépassée, dimportantes modifications de ces propriétés meécaniques sont

observées puisque les valeurs déterminées diminuent avec 'augmentation de la concentration
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en cérium dans le sol. Nous pouvons donc établir des corrélations avec les résultats des
analyses RMN des xérogels «base époxy» effectuées précédemment (Chap IV 2.1). Nous
avions pu observer que lorsque cette concentration seuil en cérium de 0,01 M était dépassée,
d'importantes modifications de la structure chimique apparaissaient au niveau de la
polymérisation inorganique des réseaux impliquant le silicium et l'aluminium. Ces
modifications engendrées au-dela de la concentration seuil de 0,01M de cérium dans le sol,

pourraient donc étre a l'origine de la dégradation des propriétés mécaniques du revétement
hybride.
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4CC2
E 401 1
@ F Y
@
3
=
=3 J
a 30 }
o N
s 114 -
o u
c 20 1
0
[
10 § } 3 £ ¥
0 . . : . .
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0.1 0,12

Ce(NO.); (M)

Figure 3 : Charges critiques mesurées par nano-sclérométrie pour les revétements sol-gel «base
époxy» élaborés a partir de différentes concentrations en Cg¢Néns le sol.

148



Chapitre V : Optimisation des propriétés du revétement « base époxy »

500 28
450 - 27 |
; it :
a0 7 25 |
< i
=
£ 350 — 1]
= 1 g 23
=
® 300 2 2 *
E (1)
-
o 250 4 + 131
200 4 174
150 . . . . . 15 : : : : :
a. 0 002 004 006 008 01 012 b. 02 o 006 00 01 o
CelNO.
Ce(NOs): (M) eN0J, M

Figure 4 : Valeurs de la dureté (a) et du module de Young (b) obtenues pour les revétements sol-gel
«base époxy» élaborés avec différentes concentrations en ge@das le sol

Afin de caractériser I'influence de la concentration en sel de cérium dans le sol sur les
performances anti-corrosion des alliages recouverts du film hybride «base époxy», des
mesures par spectroscopie d'impédance électrochimique ont été réalisées dans les mémes
conditions que dans le chapitre Ill mais pour des temps d'immersion en solution corrosive
plus importants allant jusqu'a 2 semaines (336 h). Les diagrammes de Bode de chacun des
revétements apres une heure d'immersion en solution corrosive sont représentés sur la figure
5. A patrtir de cette représentation, deux constantes de temps peuvent étre notées sur la courbe
d’évolution de I'angle de phase (a). Aux hautes fréquences, apparait une premiére constante
de temps correspondant a la réponse capacitive du revétement hybride [1] [2] [3] [4]. Le
phénomene est présent pour tous les revétements étudiés, quelle que soit la concentration en
Ce(NGy)s. Cependant, pour les deux concentrations supérieures a 0,01 M, il y a une
diminution de I'angle de phase dans le domaine de fréquences considéré, la constante apparait
décalée vers les plus hautes fréquences. Ce phénomene a également été identifié dans le cadre
de différents travaux [5] [6] et attribué a la dégradation des propriétés barrieres de la couche
hybride, résultant de la création de zones de conduction dans le revétement par pénétration de
la solution corrosive. Nous pouvons également constater que pour les deux concentrations en
Ce(NG)s les plus élevées, il apparait aux basses fréquences une autre constante de temps
d’autant plus marquée que la concentration est élevée. En s’appuyant sur les travaux de
différents auteurs [7] [8], cette constante de temps est attribuable au transfert de charges
résultant de la pénétration de I'électrolyte oxydant et a la formation d’'une couche a l'interface
substrat/revétement. Le fait que cette constante de temps a basses fréquences apparaisse ici,
apres seulement 1 heure d'immersion dans le cas de dépdts élaborés avec des sols de
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concentrations en Ce(NR de 0,05 et 0,1 M, renforce I'idée que la protection est, dans ces
deux cas, moins efficace avec une perméabilité du revétement croissante.

Enfin, I'évolution du module d'impédancenédy (b), fait apparaitre d’une part, un plateau dit
résistif a moyennes fréquences, qui peut étre associé a la résistance barriere du film
s’opposant a la diffusion de I'électrolyte au travers de ce film [4] [7]. D’autre part, le module
d'impédance a basse fréquence est caractéristique de la résistance en corrosion globale du
systeme comprenant le revétement hybride et la couche de passivation interfaciale. Il nous est
donc possible de caractériser I'évolution de ces deux résistances caractéristiques du film sol-
gel (résistance du revétement et résistance globale) en fonction de la concentration en sel de
cérium dans le sol.

Ces informations sont portées sur les graphigues de la figure 6 pour différentes durées
d'immersion en solution corrosive (1 & 336 h). Nous remarquons des évolutions trés
proches de ces résistances avec la concentration en cérium. Pour une teneur comprise entre 0
et 0,01 M, une augmentation des valeurs de résistance est observée quelle que soit la durée
d'immersion dans I'électrolyte corrosif, signifiant donc que I'ajout de I'inhibiteur jusqu’a une
teneur de 0,01 M augmente la résistance a la corrosion du film hybride. Lorsque cette teneur
en cérium dans le revétement est dépassée, les valeurs des résistances chutent
considérablement, nous pouvons donc conclure que, dans ce cas, I'exces d'inhibiteur (>
0,01M) introduit dans le sol dégrade la résistance a la corrosion du revétement hybride dans le
temps.

Il est, ici aussi intéressant, d'établir une corrélation entre les performances en corrosion des
revétements élaborés avec différentes concentrations en cérium et la structure chimique de
I'hybride. En effet, nous observons une brusque dégradation du comportement en corrosion
du film & partir de la concentration en inhibiteur de 0,01 M, teneur a laquelle I'on observe
d’'importantes modifications de la structure de I'hybride (Chap IV 2.1), que nous avions pu
corréler précédemment avec une dégradation progressive des caractéristigues mécaniques
intrinseques des revétements.

Plusieurs hypothéses peuvent étre émises. Parmi celles-ci, il peut étre envisagé que
'accroissement de la teneur en Ce, s’accompagne d’'une augmentation de la polymérisation
organique du précurseur base silane contribuant a une plus grande rigidité du réseau solide,
phénomeéne mis en évidence par I'augmentation des propriétés mécaniques E, H et de I'effet
de barriere. Pour les concentrations les plus faibles, lintroduction du cérium, de rayon
atomique plus élevé que celui du silicium pourrait avoir cependant une influence limitée sur la

formation des liaisons Si-O-Si, ou du moins, ne pas engendrer de modifications suffisantes
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des caractéristiques intrinseques du revétement. Le léger accroissement de la dureté et du
module d’élasticité pourrait dans ce cas témoigner d’'une mise sous contrainte de compression
du revétement, limitant ainsi sa permeéabilité au fluide corrosif. Avec une concentration
supérieure a 0,01 M, la taille élevée de 'atome de cérium pourrait dans ce cas étre a l'origine
de défauts localisés et provoquer des discontinuités du réseau Si-O-Si avec une éventuelle
création de « volume libre » dans I'hybride qui pourrait expliquer un tel effondrement des

performances du revétement.
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Figure 5: Courbes SEI, diagramme de Bode X13VD, obtenues pour les revétements sol-gel «base
époxy» élaborés avec différentes concentrations en Cg{léns le sol et immergés dans NaCl
(0,1M) + N&SQ, (0,04 M) immersion 1 h
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Figure 6 : Evolution des résistances de revétement et globale du systéme pour les revétements sol-gel
«base époxy» élaborés avec différentes concentrations en ge@d0s le sol et immergés dans
NaCl (0,1M) + NaSQ, (0,04 M) pour différentes durées d'immersion 2386 h)

Afin d’évaluer les propriétés d'auto-cicatrisation du revétement «base époxy» avec cerium,

des mesures par spectroscopie d'impédance électrochimique locale (SIEL) ont été réalisées.
Une blessure artificielle sur le film a été provoquée par rayage manuel sur une longueur de
2cm et une épaisseur de 200 um environ (figure 7) afin de mettre a nu le substrat. Une zone
de 1 cm de surface comprenant une partie de la rayure a été balayée par la sonde. La
technique SIEL a été utilisée en mode cartographie. La fréquence de travail fixée a 1 kHz, est
caractéristique des propriétés de la couche barriere lorsque la sonde est localisée sur le

revétement non blessé.

Figure 7: Micrographie optique d’'une blessure réalisée au cutter sur le revétement sol-gel «base
EpOXy»

Les cartographies représentant le module de I'admittance (1/|z]) en fonction de la zone

scannée apres 2 heures, 1 et 7 jours d'immersion dans I'électrolyte corrosif sont présentées
respectivement sur les figures 8, 9 et 10 pour des revétements élaborés a partir de différentes
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concentrations en nitrate de cérium dans le sol (0 ; 0,01 et 0,1 M). Aprés 2 h d'immersion en
solution corrosive, la zone rayée se démarque du reste de la surface par une augmentation
locale du module de l'admittance, I'acier martensitigue X13VD mis a nu au niveau de la
rayure est moins résistif que le revétement hybride. Nous pouvons observer, aprés une durée
d'immersion de 2 heures, que la présence de cérium dans le revétement joue le réle
d’inhibiteur attendu ; plus sa teneur y est élevée et moins le pic d’admittance caractéristique
de la zone blessée est important. Les meilleures propriétés auto-cicatrisantes sont obtenues
dans ce cas pour le revétement ayant la plus forte concentration en cérium (0,1 M).

Apres 24 heures (figure 9) d'immersion dans le milieu chloruré, nous pouvons voir que le
cérium posséede toujours un comportement actif vis-a-vis de la corrosion dans la zone blessée.
Néanmoins nous remarquons aussi pour le revétement comportant la plus grande teneur en
cérium de 0,1 M une augmentation significative de I'admittance dans la zone du film non
blessé caractéristique d’'une perte importante de l'effet barriere. Ces résultats peuvent étre
corrélés a ceux obtenus aprés mesures en SEI globale ou nous avions également observé une
détérioration des propriétés barrieres du revétement «base époxy» des que celui-ci présentait
une concentration en cérium supérieure a 0,1 M.

Apres 168 heures d'immersion en solution corrosive (figure 10) nous observons pour chaque
revétement, une perte de I'effet barriere par rapport aux temps d’'immersion les plus courts (2
et 24 h) avec comme précédemment une diminution plus marquée pour le revétement «base
eépoxy» élaboré avec la plus forte concentration en cérium (0,1M). Au niveau de la zone
blessée, les résultats les plus probants sont a mettre a l'actif du revétement sol-gel «base
€poxy» avec une concentration en inhibiteur de 0,01 M ou le pic d’admittance caractéristique
de la zone blessée y est le moins observable.

Les mesures SIEL réalisées sur le revétement hybride «base époxy» avec différentes teneurs
de Ce(NQ)s se corrélent bien avec celles obtenues précédemment, puisque nous montrons ici
guele revétement présentant les propriétés mécaniques et les tenues en corrosion optimales,
élaboré avec une concentration en inhibiteur de 0,01 M, est celui qui présente le meilleur

pouvoir cicatrisant associé a l'effet barriere le plus élevé.
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Figure 8: Cartographies de spectroscopie d'impédance électrochimique locale représentant
I’admittance sur une surface des revétements «base époxy» blessés, élaborés a partir de différentes
concentrations en Ce(NR dans le sol et aprés 2 h d’'immersion dans NacCl (0,1M) sSRa(0,04

M)

Figure 9: Cartographies de spectroscopie d'impédance électrochimique locale représentant
I’admittance sur une surface des revétements «base époxy» blessés, élaborés a partir de différentes
concentrations en Ce(NJ2 dans le sol et apres 24 h d'immersion dans NaCl (0,1M);SRa(0,04

M)

Figure 10: Cartographies de spectroscopie d’'impédance électrochimique locale représentant
I'admittance sur une surface des revétements «base époxy» blessés, élaborés a partir de différentes
concentrations en Ce(NR3 dans le sol et aprés 168 h d’immersion dans NacCl (0,1M)%58a0,04
M)
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2.2Influence de la teneur en o0,

Une étude similaire a la précédente a été réalisée en faisant varier la concentratioy®{0

M) d’un nouvel inhibiteur dans le revétement sol-gel «base époxy» : le molybdate de sodium
NaMoO, déja évalué en solution corrosive. Les épaisseurs des différents revétements ont été
mesurées au dualscope et sont reportées dans le tableau 2 et sont associées aux valeurs de
prise de masse déterminées a partir de la figure 11. Comme pour l'inhibiteur précédent, la
concentration en molybdate introduite dans I'hybride ne possede pas de véritable influence
sur I'épaisseur du revétement «base époxy» qui reste comprise entre 5 et 6 pm accompagnée
de valeurs de prise de masse tres proches en tenant compte des différentes incertitudes. Les
mesures d’angle de contact (eau/dép6t) ont été réalisées sur les différents revétements. Le
graphique de la figure 12, qui montre I'évolution du caractére hydrophobe du revétement en
fonction de sa concentration en molybdate, est peu significative, puisque celle-ci reste
constante, dans une méme gamme de valeurs : 74-77 °.

[Na;Me0 J (M) 0 0,001 0,005 0,01 0,05 0,1
) 5.7 5.1 55 5.9 52 5.4
Epaisseur (um) .06 gl | w209 | w13 | a6 vy

Tableau 2 : Mesures des épaisseurs au dualscope des revétements «base époxy» élaborés avec
différentes concentrations en NéoO, dans le sol
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Figure 11 : Mesures des prises de masse des revétements «base époxy» élaborés a partir de
différentes concentrations en NéoO, dans le sol

155



Chapitre V : Optimisation des propriétés du revétement « base époxy »

90

22 4

86 1

24

82 1

80 4

Arglede cortadt ©)

T L

T4

72 4

70

o 0,02 0,04 0,06 0,08 01 012

NasMo O, (M)

Figure 12 : Mesures des angles de contact (eau/dép6t) des revétements «base époxy» élaborés avec
différentes concentrations en NéoO, dans le sol

Les mesures des propriétés d’adhérence des films hybrides en présence de molybdate ont été
réalisées par nano-sclérométeaeles évolutions des trois charges critiques caractéristiques
CCO0, CC1 et CC2 en fonction de la teneur en inhibiteur sont présentées sur le graphique de la
figure 13. De maniére identique au cérium, il est difficile de déceler une influence de la nature
et la teneur de l'inhibiteur sur les propriétés d’adhérence du revétement, dans la gamme de
concentration (0> 0,01 M), les différentes charges critiques ayant d@eurs quasi-
identiques.

Les propriétés mécaniques (dureté et module de Young) des revétements «base époxy»
élaborés a partir de différentes concentrations en molybdate ont été caractérisées par nano-
indentation. Leurs évolutions, présentées sur la figure 14, montrent, que contrairement a
I'étude précédente avec le cérium, pour lequel nous avions observé une chute brutale des
propriétés a partir d'une concentration de 0,01 M, nous observons dans le cas du molybdate,
une diminution lente mais réguliere des deux caractéristiqgues mécaniques avec
'augmentation de la concentration. Il est possible de corréler ce résultat avec I'étude de la
structure chimique de I'hybride réalisée par spectroscopie RMN (Chap IV 2.2). En effet,
rappelons que nous avons observe, qu'il s’agisse du sol (RMN liquide) ou du xérogel (RMN
solide), que I'ajout de molybdate semble favoriser fortement la condensation inorganique de
'hybride, alors que la polymérisation organique ne varie pas. Cette augmentation de la
polymérisation inorganique au détriment de I'organique pourrait dans ce cas étre a l'origine
d’'une évolution des contraintes internes dans le réseau hybride mais ne pourrait pas expliquer

la diminution progressive des propriétés meécaniques de la couche. Il pourrait cependant étre
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envisage, que I'apparition de défauts localisés soit a I'origine d’une diminution progressive

des propriétés mécaniques.
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Figure 13 : Charges critiques mesurées par nano-sclérométrie pour des revétements «base époxy»
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Figure 14 : Valeurs de la dureté (a) et du module de Young(b) obtenues pour des revétements «base

époxy» €elaborés a partir de différentes concentrations elViN@, dans le sol

Les performances anti-corrosion des revétements hybrides «base époxy», constitués de

différentes concentrations en molybdate de sodium ont été évaluées par spectroscopie

d'impédance électrochimique. Les diagrammes de Bode sont représentés sur la figure 15 pour

les revétements sol-gel «base époxy» avec différentes teneursMeQyapres une heure

d’'immersion en solution corrosive. Sur le diagramme de la phase en fonction de la fréquence

(a), nous retrouvons ici aussi, les deux constantes de temps a haute (HF) et basse (BF)

fréequences associées respectivement a l'effet barriere de la couche et a la réactivité de

I'électrolyte vis-a-vis du substrat apres diffusion de celui-ci dans I'hybride. Plus la teneur en
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molybdate augmente dans le film et plus la constante de temps HF est décalée vers les hautes
fréquences. De méme, l'angle de phase diminue alors que la constante de temps BF est de
plus en plus marquée, traduisant donc une dégradation et une perméabilité dans le revétement
de plus en plus importantes induisant une réactivit¢ de la surface métallique. La
représentation du module d'impédance (b) confirme cette tendance puisque le plateau résistif
de la courbe, caractéristique de la résistance barriére du revétement, ainsi que la résistance
globale du systeme, relevée aux basses fréquences, diminuent au fur et a mesure que la teneur
en molybdate augmente.

Les évolutions de ces différentes résistances (effet barriere + résistance globale) en fonction
de la concentration en molybdate sont également montrées sur la figure 16 pour différentes
durées d’'immersion 336 h) en solution corrosive. Pour chaque courbas netrouvons

une tendance similaire avec une diminution des résistances caractéristiques du revétement
lorsque la concentration en molybdate dans le sol augmente, ce qui montre que Ieffet
inhibiteur attendu de ce composé n'est pas observé. Ces résultats, bien que différents de ceux
obtenus avec le sel de cérium, montrent comme pour celui-ci, une corrélation entre I'évolution
du comportement en corrosion et les caractéristiques meécaniques (dureté et module de

Young) du revétement hybride.
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Figure 15 : Courbes SEI, diagramme de Bode X13VD, obtenues pour des revétements «base époxys»
élaborés avec différentes concentrations epgNN#O, dans le sokt immergés dans NacCl (0,1M) +
Na,SQ, (0,04 M) pendant 1 h
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Figure 16 : Evolution des résistances de revétement et globale du systeme pour des revétements «base
époxy» €elaborés a partir de différentes concentrations eiViN@, dans le sokt immergés dans
NaCl (0,1M) + NaSQ, (0,04 M) pendant différentes durées d'immersion-f386 h)

Malgré l'effet négatif du molybdate de sodium sur les propriétés barrieres du revétement
«base epoxy», il nous est apparu néanmoins intéressant de caractériser son éventuel effet
auto-cicatrisant par spectroscopie électrochimique d’'impédance locale (SIEL). Les
cartographies d’admittance des revétements blessés a différentes concentratiohdo€d, Na

(0; 0,01 et 0,1 M) sont montrées a différentes durées d'immersion dans le milieu chlorure : 2
heures (Figure 17), 24 heures (Figure 18) et 168 heures (Figure 19).

Aprés 2 heures d'immersion en solution corrosive, nous observons que la présence de
molybdate dans le film a permis d’inhiber la corrosion due a la blessure avec une diminution
tres marquée du pic d’admittance dans la zone rayée pour les revétements contenant 0,01 et
0,1 M de NaMoO, en comparaison avec le revétement sans d’inhibiteur.

Cependant apres 24 heures d’'immersion, cette inhibition de corrosion localisée est moins
significative pour le revétement «base époxy» + Mo 0,01 M, puisque dans la zone rayée, le
pic d’admittance est tres proche de celui enregistré pour un revétement «base époxy» seul.
Pour le revétement comprenant la plus grande quantité de molybdate a savoir 0,1 M, nous
pouvons observer une brusque augmentation de I'admittance notamment dans la zone non
blessée et donc une dégradation des propriétés barriéere.

Apres une semaine d'immersion des revétements dans la solution corrosive, le molybdate ne
joue plus aucun réle d’inhibiteur actif dans le revétement, le pic d’admittance de la zone

blessée du revétement «base époxy» + Mo 0,01 M est plus important que le revétement «base
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époxy» seul et la couche hybride «base époxy» + Mo 0,1 M est de plus en plus dégradée avec
une admittance beaucoup plus importante (environ 10 fois plus élevée) que les autres
revétements.

Au-dela de la quantification du pouvoir cicatrisant ou non, nous trouvons, ici aussi, des
résultats cohérents entre les mesures d’'impédances globales et locales ; plus la quantité de
molybdate introduite dans le sol de départ est importante, plus la résistance en corrosion
(propriétés barriére et auto-cicatrisantes) du revétement hybride est dégradée.
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Figure 17 : Cartographies de spectroscopie d'impédance électrochimique locale représentant
I’admittance sur une surface des revétements «base époxy» blessés, élaborés a partir de différentes
concentrations en NMoO, dans le sol et aprés 2 h d'immersion dans NaCl (0,1M) sSRa(0,04

M)

Figure 18 : Cartographies de spectroscopie d'impédance électrochimique locale représentant
I'admittance sur une surface des revétements «base époxy» blessés, élaborés a partir de différentes
concentrations en NMoO, dans le sol et aprés 24 h d'immersion dans NaCl (0,1M) ;-68a(0,04
M)

Figure 19 : Cartographies de spectroscopie d'impédance électrochimique locale représentant
I'admittance sur une surface des revétements «base époxy» blessés, élaborés a partir de différentes
concentrations en NMoO, dans le sol et aprés 168 h d'immersion dans NaCl (0,1M) ;580,04
M)
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2.3. Mnclusion

Dans le but d’obtenir un revétement anti-corrosion actif, c'est-a-dire ayant un pouvoir auto-
cicatrisant significatif, nous avons incorporé des inhibiteurs de corrosion (ge(BO
NaMoQO,) dans les sols précurseurs de la couche hybride «base époxy» et évalué leurs
influences sur les propriétés du dépot. Il a été observé que seul LzefNDtrait des
améliorations intéressantes des propriétés barriere et auto-cicatrisante, pour des
concentrations comprises entre 0 et 0,01 M, mais qu’au-dela et jusqu’a 0,1 M, les propriétés
barriére étaient fortement dégradées alors que I'effet inhibiteur du cérium dans la zone blessée
augmentait. De ceci, nous pouvons ainsi retenir que le comportement en corrosion le plus
satisfaisant (effet barriére + effet auto-cicatrisant) ne sera obtenu que pour une concentration
seuil en sel de cérium de 0,01 M dans le sol.

Il est intéressant de noter que, lorsque la concentration en sel de cérium du sol précurseur
augmente, les propriétés mécaniques de ces revétements suivent une évolution comparable a
celle de leur comportement en corrosion. En effet les valeurs de la dureté et du module
d’élasticité sont quasi-constantes pour les faibles concentrations en cérium, alors que celles-ci
subissent une importante diminution au-dela de la concentration seuil de 0,01 M dans le sol,
démontrant ainsi la bonne corrélation avec la tenue en corrosion du revétement.

Ces diminutions de performances des revétements déposés sur l'acier inoxydable X13VD
lorsque la concentration en cérium dépasse la valeur seuil de 0,01 M peuvent étre expliquées
par I'évolution de la structure chimique des xérogels hybrides suivie par spectroscopie RMN

dans le chapitre précédent dont le récapitulatif est montré sur le tableau 3.
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Concentration en Ce(NO,), 0’01 M 0’1 M
dans ’hybride « base
époxy » I‘ >
Polymérisation I : v
organique C . '
] ] IStructure
Polymérisation I — I / 1 Chimique
inorganique Si
[ | [ | ]
Polymérisation ! % AIV! —> 1 % AV SNy
inorganique Al | o AV | WAV l
i i P
Propriétés
mécaniques (E, H) | — I \
Propriétés l I _ Film
d’adhérence I I -
p
Propriétés en I /' I
corrosion 1 I \
| | J

Tableau 3 : Récapitulatif de I'influence du CeOsur les propriétés de I'hybride “base époxy”

Comme pour Ce(Ng)s dans le cas de MsloO, (voir tableau 4), nous avons constaté des
corrélations entre la résistance en corrosion du revétement et ses propriétés mecaniques
intrinseques, dureté et module d’élasticité. La diminution de la tenue en corrosion du dépo6t
«base époxy» avec 'augmentation de la concentration gvid@ dans le sol est également
accompagnée d’'une diminution des propriétés mécaniques de la couche. Ainsi les propriétés
inhibitrices de ce sel que nous avions mises en évidence en solution corrosive ont
malheureusement un effet néfaste lorsqu’il est introduit dans le sol précurseur de I'hybride.
Lors de l'analyse chimique par spectroscopie RMN, nous avions vu que le molybdate ne
possédait aucune influence sur la polymérisation organique de I'hybride «base époxy», alors
gu’il augmentait fortement sa polymérisation inorganique et cela des les faibles
concentrations introduites. Cette augmentation de la polymérisation inorganique préférentielle
au détriment de I'organique pourrait dans ce cas étre a l'origine d’'une évolution de contraintes
internes dans le réseau hybride faisant apparaitre des défauts localisés qui peuvent engendrer

une diminution progressive des performances du revétement hybride.
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Tableau 4 : Récapitulatif de I'influence Mo, sur les propriétés de I'hybride “base époxy”

3. Revétements bicouches et performances anticorrosion
3.1. Creation d’'une couche de conversion inhibitrice

3.1.1. htroduction

Une autre voie de réalisation de revétements anti-corrosion actifs a été étudiée en parallele a
l'incorporation d’inhibiteurs dans le revétement sol-gel : il s’agit de pré-fonctionnaliser la
surface de I'acier X13VD riche par une couche de conversion en inhibiteur avant de déposer
par la suite, le revétement hybride barriere. Lors d'un traitement de conversion, deux étapes
ont lieu simultanément : une oxydation du substrat accompagnée d’une dissolution de cette
couche d’oxyde. Ainsi, pour des conditions thermodynamiques données, les cinétiques des
deux réactions peuvent conduire a des épaisseurs et des morphologies de couches différentes.
En s’inspirant des travaux de Wang [9], des couches de conversion chimique ont été obtenues
par immersion de l'acier X13VD dans une solution acidifiee (pH = 1) contenant un additif
oxydant comme le permanganate de potassium KMB801 mol.LY). Le nitrate de cérium
Ce(NGOy); correspondant a l'inhibiteur de corrosion étudié est également introduit dans le
milieu de conversion (0,025 mol). Le traitement de conversion est effectué a 70°C pendant
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15 minutes. Aprés le traitement, les échantillons sont rincés a l'eau déminéralisée et a
I'éthanol, puis séchés a 50°C pendant 15 min. La photographie des échantillons (figure 20) fait
apparaitre une irisation caractéristiqgue de la présence d’'une couche de conversion a la surface
de l'acier. Les premiers tests en corrosion de cette couche de conversion ont été réalisés par
polarisation électrochimique en milieu corrosif (NaCl 0,1 M +3@ 0,04 M) et présentés

sur la figure 21. Nous constatons que la couche de conversion formée dans ces conditions,
permet d’augmenter le potentiel de corrosiggyHe I'acier de maniére considérable (-338

-82 mV), de diminuer les courants anodiques dans le domaine passif d'un facteur 4 et de
déplacer le potentiel de pigQration vers des valeurs plus élevées. Il parait donc évident que la
couche de conversion obtenue dans un milieu permanganate additionné de sel de cérium
permet de limiter la réaction anodique de I'acier inoxydable et favoriser ainsi sa résistance a la

corrosion.

Figure 20 : Photographie de la couche de conversion Ce-Mn créée sur I'acier inoxydable X13VD
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Figure 21: Courbes de polarisation Log J = f(E) X13VD, acier X13VD et couche de conversion Ce-
Mn sur I'acier X13VD dans NaCl (0,1M) + daQ, (0,04 M) V/ECS)
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Afin d'étudier séparément les effets des additifs CejNau KMnO;,, de nouvelles couches

de conversion ont été élaborées sur l'acier X13VD dans les mémes conditions que
précédemment (durée, température, pH) mais dans chaque cas, un additif unique est ajouté
dans le bain de conversion. Les photographies de la figure 22 présentent ces couches de
conversion, celle élaborée a partir du cérium est irisée et brillante alors celle obtenue a partir
du permanganate de potassium possede un aspect plutét brun mat et pulvérulent. La figure 23
montre les courbes de polarisation électrochimique de ces deux traitements de conversion sur
l'acier X13VD, en comparaison avec la couche de conversion initiale. Les densités de
courants anodiques plus importantes ainsi que les potentiels de pigdration plus faibles,
montrent que les performances en corrosion de ces couches élaborées en présence d'un seul
des additifs ne sont pas satisfaisantes. Ainsi, la présence simultanée de, Kdn@e

oxydant de l'acier inoxydable et Ce(R)9comme inhibiteur au cours du traitement de

conversion chimique est nécessaire aux bonnes performances anticorrosion.

Figure 22 : Photographie des couches de conversion Ce (a.) et Mn (b.) créées sur I'acier inoxydable
X13VvD

—=— X13VD + conv Ce-Mn
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Figure 23: Courbes de polarisation Log J = f(E) X13VD, couches de conversion (Ce-Mn,Ce and Mn)
sur I'acier X13VD dans NacCl (0,1M) + N&Q, (0,04 M) {/ECS
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3.1.2. hfluence de la durée du traitement de conversion

Une étude de l'influence du parametre «durée de traitement » sur les caractéristiques

morphologiques de la couche de conversion chimique et sur son comportement anti-corrosion

a été entreprise. Nous avons élaboré des couches sur I'acier X13VD par immersion durant 1,

5, 15, 30 et 60 minutes. Les photographies de celles-ci, reportées sur la figure 24, montrent
gue lirisation de la surface est d’autant plus marquée que la durée du traitement est

important, pouvant traduire une épaisseur et/ou des compositions et microstructures

différentes.

Des observations par microscopie €électronique a balayage a haute résolution (MEB-FEG) ont

été réalisées pour les différentes couches de conversion (figure 25). Pour les durées de
traitement les plus faibles, la topographie accidentée du substrat est encore apparente mais
celle-ci disparait lorsque la durée de traitement augmente. L’'épaisseur de la couche de

conversion semble donc croitre avec le temps de traitement mais nous pouvons noter qu’au-

dela de 15 min de traitement, celle-ci s’Taccompagne de la formation de pores.

Figure 24: Photographies des couches de conversion réalisées sur I'acier inoxydable X13VD apres
différentes durées de traitement de conversion chimique.
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Figure 25: Micrographies MEB-FEG des couches de conversion réalisées sur I'acier inoxydable
X13VD apres difféerentes durées de traitement de conversion chimique

L’'analyse chimique des différentes couches de conversion a été réalisée par XPS. Aprées un
décapage préalable a I'argon (0,1nt).permettant de supprimer les éléments de pollution de
surface, nous avons tracé les profils de concentration en épaisseur de chaque élément en
fonction de la durée de décapage (Figure 26). Nous pouvons voir la présence des éléments
caractéristiques de la couche de conversion, en particulier Mn a la valence lll et Ce aux
valences lll et IV, mais également les éléments caractéristiqgues de l'acier tels que Fe et Cr.
Ayant bien conscience que les % atomiques correspondent a des valeurs moyennes mesurées
sur une surface accidentée (R&,5 um), et a partir de données de vitesses de décapage
expérimentales antérieures, nous pouvons faire une estimation de I'épaisseur des couches, la
zone interfaciale couche de conversion / acier étant, dans ce cas, appréciee par la stabilisation
des profils des éléments Cr et Fe caractéristiques de I'acier. Pour les couches élaborées a
partir des temps de conversion chimique les plus courts (1 et 5 min), les épaisseurs de couches
semblent comprises entre 10 et 20 nm. Pour les durées de conversions plus longues (15, 30 et
60 min), la stabilisation des éléments caractéristiques de I'acier martensitique se fait plus
tardivement entre 800 et 1000 s. Nous pouvons donc estimer I'épaisseur de ces couches de
conversion entre 80 et 100 nm. Ces résultats confirment donc les observations réalisées

précédemment par MEB-FEG ou nous avions pu rapprocher la disparition de la
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microstructure sous-jacente de l'acier, d’'un épaississement des couches avec le temps de

traitement de conversion.

F 1] o
e 1] 1)
o 29 00
3 @
- C I = w S w0
£ =2
£ wm g )
g Lo
_ C e 20 = M
100 100
[ : : : [1] :
— M n ] 500 1000 1500 2000 L] o) 1000 1500 2000
Durée décapage (s) Durée décapage (s)
1 min 5 min
o o 00
600 a0 s
00
00
] % 9 )
T = o Z an
5 2 e 5
S W w += W0
(1] g [u]
= e )
N / " 100
a e,
. — T T [} E 1000 150 0] [1] T T
] S0 1000 1500 2000 2 - 1000 1500 2000
Duree decapage (5) Durée decapage (5) Durée décapage (s)
15 min 30 min 60 min

Figure 26: Profils en profondeur des différents éléments présents dans la couche de conversion
mesurés par spectroscopie XPS

Afin d’évaluer les caractéristiques électrochimiques de ces couches de conversion en milieu
corrosif (NaCl 0,1 M + Ng50O, 0,04M) et leurs évolutions dans le temps, des études par
spectroscopie d'impédance électrochimique SEI ont été réalisées. Les graphiques (figure 27)
nous montrent I'évolution du module d’impédance mesuré a la fréquence la plus faible (10
mHz) en fonction de la durée du traitement de conversion chimique et celle de I'acier X13VD
nu (temps de conversion 0 heure) pour des durées d’'immersion en solution corrosive de 1
heure (a.) et 336 heures (b.). Notons que cette mesure de module d'impédance a basse
fréquence est caractéristique de la tenue a la corrosion de la couche. Quel que soit le temps
d'immersion en solution corrosive, nous observons des tendances similaires puisque les
faibles durées de traitements de conversion, 1 et 5 minutes, permettent d’'augmenter le module
d'impédance a basse fréquence et donc les propriétés anti-corrosion, par rapport a I'acier nu.
Pour les durées de traitement de conversion supérieures (15, 30 et 60 minutes), une brusque

diminution de ce module d'impédance a basse fréquence est observée, la résistance a la

169



Chapitre V : Optimisation des propriétés du revétement « base époxy »

corrosion a donc diminué et provient tres certainement de la porosité de la couche de

conversion bien mise en évidence précédemment sur les micrographies MEB-FEG.
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Figure 27 : Module d'impédance (f = 10mHz) des couches de conversion réalisées sur I'acier
inoxydable X13VD aprés différentes durées de traitement de conversion chimique pour 1 h (a. )et 336
h (b.) d'immersion en solution corrosive (NaCl 0,1 M +81&,)

3.2. Systeme duplex : Couche de conversion + Revétement sol-gel «base époxy»

Un revétement hybride «base époxy» exempt d’inhibiteur a été déposé sur les différentes
couches de conversion élaborées sur l'acier X13VD avant le traitement thermique final
standard (100 °C pendant 24 heures). Les comportements en corrosion de ces nouveaux
systemes dits « bicouches » ont été évalués par brouillard salin (BS) et étudiés par SEI.

La photographie de la figure 28 montre les échantillons bicouches aprés 1000 heures
d’exposition au BS, ceux-ci différant seulement par la durée du traitement de conversion
chimique avant dépoét sol-gel. Nous pouvons clairement observer que plus le temps de
conversion est important et plus le revétement sol-gel est dégradé et a tendance a se décoller
du substrat. Apres cette premiére observation visuelle, seuls les systemes bicouches ayant subi
1 et 5 minutes de traitement de conversion ne semblent pas encore avoir été altérés. Les
micrographies optiques de ces différents systemes bicouches sont présentées sur la figure 29
et comparées a celle d’'un revétement hybride «base époxy» exempt d’inhibiteur ayant subi le
méme temps d’exposition au BS. Nous pouvons voir gu’aprés 1000 heures d’exposition au
BS, le revétement «base époxy» déposé directement sur acier reste intact, alors que les
échantillons constitués des systemes bicouches sont d’autant plus dégradés que le temps de

traitement de conversion est important.

170



Chapitre V : Optimisation des propriétés du revétement « base époxy »

Figure 28: Photographies des systémes bicouches avec différentes durées de traitement de
conversion avant dép6t sol-gel apres 1000 heures de brouillard salin

Figure 29: Micrographies optiques des systemes bicouches avec différentes durées de traitement de
conversion avant dép6t sol-gel apres 1000 heures de brouillard salin

L’étude de la tenue a la corrosion de ces systémes bicouches a également été étudiée par SEl,
les graphiques des figures 30 et 31 nous montrent les diagrammes de Bode aprés 1 et 336
heures d’immersion en solution corrosive. A partir de ces diagrammes, et notamment celui du
module d'impédance, il a été possible de déterminer la résistance barriere de la couche

(plateau a haute fréquence) et la résistance globale du systéme protecteur (module
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d'impédance basse fréquence) pour chaque systeme bicouches. Les évolutions de ces deux
résistances en fonction de la durée de traitement de conversion sont montrées sur la figure 32.
Aprés une heure d'immersion en solution corrosive, nous pouvons observer que la durée de
traitement de conversion influe trés peu sur les propriétés électrochimiques du systéme
bicouches, les valeurs de résistance barriere et globale restant sensiblement identiques.
Néanmoins, apres 336 heures d’immersion en solution corrosive, les résultats sont tres
différents. Pour les systémes bicouches réalisés avec les durées de traitement de conversion
les plus faibles (1 et 5 minutes), les résistances subissent la méme évolution que celle du
revétement «base époxy». Concernant les systemes bicouches réalisés avec des traitements de
conversion de 15, 30 et 60 minutes, les valeurs de module chutent fortement, signifiant donc
gue la tenue a la corrosion de ces systemes protecteurs s’est fortement dégradée avec le temps
d'immersion. Ces résultats se correlent donc assez bien avec ceux obtenus apres exposition au

brouillard salin.

Figure 30 : Courbes SEI, diagramme de Bode X13VD, obtepaesles systemes bicouches avec
différentes durées de traitement de conversion avant dép6t sol-gel dans NaCl (0,1)8)0r (R4
M) immersion 1 h
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Figure 31 : Courbes SEI, diagramme de Bode X13VD, obtepaesles systemes bicouches avec
différentes durées de traitement de conversion avant dép6t sol-gel dans NaCl (0,1)30+ (R4
M) immersion 336 h

Résistance revétement Résistance globale

1,00E+07 1,00E+07
. L L - "I R L I T T n
[ -
1,00e-06 o -
1,00E+06 1 cmen

_1,00E+05 - . < .
% = 1h £ Tl
] ]
] 4 £
g . E . 43360
S1,00E+04 1n v, ©1,00E +05 LI
] ; E PR .
) . -4-336h =
B i N

1,00E+03 N =

1,00E+04 A

1,00E+02 | I "
a. b.

1,00E+01 . . . . . . 1,00E+03

0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

Durée de traitement de conversion (min) Durée de traitement de conversion

Figure 32 : Evolution des résistances de revétement et globale du systéme pour les systemes
bicouches avec différentes durées de traitement de conversion avant dépoét sol-gel dans NaCl (0,1M)
+ Na,SQ, (0,04 M) pour différentes durées d'immersion 2386 h)

Ainsi, nous avons montré que les couches de conversion formées a la surface de I'acier
inoxydable X13VD, présentent des propriétés électrochimiques intéressantes, mais que leur
association avec un revétement «base époxy» en surface, ne montre guere d'intérét pour
accroitre les propriétés anti-corrosion, notamment pour les couches de conversion les plus
épaisses. Pour les faibles durées de traitement de conversion, les systemes bicouches

n'améliorent toujours pas l'effet barriére du revétement mais sont nettement moins dégradés
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(apres exposition au BS et immersion en solution corrosive). Il est donc intéressant de
caractériser leur apport éventuel en termes de propriétés auto-cicatrisantes apres blessure.
Nous avons donc sélectionné le systéme bicouche paraissant le plus intéressant lors des
premieres études en corrosion (BS, SEI), a savoir un traitement de conversion de 1 min suivi
d’'un dépot «base époxy», et avons fait sa caractérisation par impédance locale aprés blessure.
Les cartographies d’'admittance montrées sur les figures 33, 34 et 35 comparent les
performances de ce revétement bicouches avec un revétement «base époxy» standard pour
respectivement 1, 24 et 168 heures d’immersion en solution corrosive. Aprés une heure
d'immersion (figure 33), nous pouvons observer le caractere inhibiteur induit par la présence
de la couche de conversion avec une nette diminution du pic d’admittance dans la zone
blessée. Cependant, le pic d’admittance devenant plus important que celui du revétement
hybride «base époxy», ce caractere inhibiteur n’est plus présent aprés des temps d'immersion
de 24 heures (figure 34) et 168 heures (figure 35).
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Figure 33: Cartographies de spectroscopie d'impédance électrochimique locale représentant
I'admittance sur une surface blessée du revétement sol-gel «base époxy» et du systéme bicouches
« Conv 1min + revétement sol-gel «base époxy» » aprés 2 h d'immersion dans NaCl (0,1L98D+ Na
(0,04 M)

Figure 34: Cartographies de spectroscopie d’impédance électrochimique locale représentant
I'admittance sur une surface blessée du revétement sol-gel «base époxy» et du systéme bicouches
« Conv 1min + revétement sol-gel «base époxy» » apres 24 h d'immersion dans NacCl (0,1M) +
N&aSQ, (0,04 M)

Figure 35: Cartographies de spectroscopie d’impédance électrochimique locale représentant
I'admittance sur une surface blessée du revétement sol-gel «base époxy» et du systéme bicouches
« Conv 1min + revétement sol-gel «base époxy» » aprés 168 h d'immersion dans NaCl (0,1M) +

NaSQ, (0,04 M)

175



Chapitre V : Optimisation des propriétés du revétement « base époxy »
3.3. @nclusion

Nous avons, dans un premier temps, pré-fonctionnalisé la surface de I'acier X13VD avec du
cérium par traitement de conversion chimique et étudié les propriétés anti-corrosion des
systemes pré-fonctionnalisés. Nous avons pu montrer que plus le temps de conversion
chimique imposé est important plus la couche de conversion devient épaisse mais poreuse.
Les meilleurs résultats en corrosion ont été obtenus pour les plus faibles durées de traitement
(1 et 5 minutes), ce qui démontre donc que la présence de porosité dans la couche de
conversion est néfaste.

L’association dans un systéme bicouches, de ces couches de conversion élaborées en
présence de cérium avant dépot du revétement «base époxy» ne nous a cependant pas permis
de démontrer de réelles améliorations de la tenue en corrosion du systéme. Les systemes
bicouches realisés apres les plus longues durées de traitement de conversion (15, 30 et 60
minutes) se dégradent beaucoup plus vite aprés immersion en solution corrosive ou exposition
au brouillard salin. Ces dégradations peuvent probablement étre dues a l'augmentation de
I'épaisseur de couche de conversion et sa porosité qui diminue I'adhérence du revétement sur
I'acier. Le caractere auto-cicatrisant apres blessure artificielle a donc été étudié par impédance
locale, pour des systemes bicouches constitués d’'une couche de conversion de faible épaisseur
(traitement 1 min) mais I'effet auto-cicatrisant n’a cependant été observé que pour de courtes

durées d’immersion dans le milieu chloruré (< 24 heures).

4. Optimisation du traitement thermique du revétement «base époxy» et
performances anticorrosion

4.1.Introduction

Nous avons pu mettre en évidence les performances intéressantes du film hybride «base
époxy» déposé sur l'acier inoxydable X13VD. Cependant le traitement thermique appliqué
reste long (100°C pendant 24 heures) et donc difficilement transférable a I'échelle
industrielle. Aussi, dans I'optique de diminuer le colt de mise en ceuvre du procédé, nous
avons tenté de le simplifier. Pour cela, nous avons fait varier deux parametres : température et
durée de traitement afin d’évaluer leurs influences sur les performances du revétement

protecteur.
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4.2. Bude de l'influence de la température du traitement thermique

Dans un premier temps, nous avons étudié les propriétés des revétements apres un traitement
thermique a différentes températures : 80, 100, 140 et 180°C a iso-durée (24 heures) afin de
sélectionner la température optimale et d’étudier par la suite l'influence de la durée de
traitement thermique.

Les épaisseurs de couches et les prises de masses associées pour chaque température de
séchage sont présentées respectivement dans le tableau 3 et sur la figure 36. Nous pouvons
constater qu’elles sont trés proches quelle que soit la température de traitement thermique
appliguée. Cela démontre, qu'a partir de 80°C, toutes les especes susceptibles de se
décomposer ont bien été éliminées et que la partie organique du GPTMS n’a pas été dégradée
& 180 °C comme nous avions pu le voir auparavant lors de I'analyse'®@M&hap IV 3.1).

Température du
traitement thermique (°C) | 80 100 140 200
(durée 24 h)
) 5.4 5,7 51 51
e w09 | 06 42 06

Tableau 3 : Mesures des épaisseurs au dualscope du revétement «base époxy» en fonction de la
température de traitement thermique
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Figure 36 : Evolution des prises de masse des revétements «base époxy» en fonction de la température
de palier du traitement thermique pendant 24 h.

La mouillabilité de ces films traités a différentes températures a été évaluée par la mesure
d’angle de contact afin d’en évaluer le caractére hydrophobe. Le graphique de la figure 37

présente les valeurs d’angle de la goutte d’eau mesurées. La tendance générale observée est
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une augmentation du caractere hydrophobe du revétement «base époxy» avec la température
de traitement thermique. Néanmoins, il est intéressant de remarquer la stabilité du caractere

hydrophobe dans la gamme de température 100-140 °C.
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Figure 37 : Mesures des angles de contact (eau/dépot) des revétements «base époxy» pour différentes
températures de traitement thermique pendant 24 h

Les propriétés mécaniques du systéme revétu ont également été étudiées par nano-
sclérométrie et le graphiqgue de la figure 38 présente les valeurs de charges critiques
caractéristiques des propriétés d'adhérence du dépét l'acier X13VD en fonction de la
température du traitement thermique appliqué. Il est assez difficile d’observer une réelle
influence de la température car les charges critiques de déformation plastique CCO, de
fissuration CC1 et de délamination CC2 restent proches pour des températures comprises
entre 80 et 140 °C.

Les mesures effectuées par nano-indentation ont permis de déterminer les valeurs de dureté et
de module de Young du film «base époxy» en fonction de sa température de séchage. Les
valeurs mesurées ont permis de tracer les courbes de la figure 39. Nous observons que,
lorsque la température de séchage augmente, I'évolution de ces deux caractéristiques est
importante. Nous pouvons toutefois noter une nouvelle fois, la stabilité de ces valeurs dans
la gamme de température 100°C-140°C. Il est intéressant de corréler la stabilité des

parametres : dureté et module de Young avec ceux obtenus précédemment par mesure de
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I’'angle de contact. La température peut donc modifier la densité des couches, se traduisant par

une évolution identique des caractéristiques d’élasticité et de plasticité et se corrélant a un

effet sur I'énergie de surface et |la porosité (paramétres associés a la mouillabilité).
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Figure 38 : Charges critigues mesurées par nano-sclérométrie sur des revétements «base époxy»
traités a différentes températures pendant 24 h
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Figure 39 : Evolution de la nano-dureté (a) et du module de Young(b) obtenus par nano-indentation
des revétements «base époxy» traités a différentes températures pendant 24 h

Pour finaliser I'étude de l'influence de la température de traitement thermique du revétement

«base époxy» déposé sur l'acier X13VD, le comportement en corrosion de ces différents

revétements a été évalué par spectroscopie d'impédance globale. La représentation de Bode
est présentée sur la figure 40 pour les revétements sol-gel «base époxy» traités thermiquement

a 80, 100, 140 et 180°C pendant 24 heures et apres une heure dimmersion en solution

corrosive. Sur le premier diagramme correspondant a I'évolution de la phase, nous observons

trois comportements bien distincts : dans la premiere gamme de température [80-100°C], un
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décalage de la constante haute fréquence vers la gauche est a noter, signifiant que
'augmentation de la température a permis de renforcer les propriétés barriere de la couche
hybride «base époxy». La constante de temps a basse fréquence apparait de moins en moins
marquée dans cette méme gamme de température ce qui démontre une meilleure
impermeéabilité du revétement vis-a-vis de I'électrolyte corrosif. Ce phénomeéne est également
observé sur le second graphique ou le module d’impédance est plus élevé a 100°C qu'a 80 °C
traduisant ainsi sa meilleure tenue a la corrosion. Il parait toujours intéressant de corréler ces
résultats en corrosion avec ceux observés precédemment, ou dans cette gamme de température
[80-100°C], nous avons constaté des améliorations notables de la mouillabilité, la tenue
mécanique et la tenue a la corrosion de la couche. Sur la seconde gamme de température
[100°C-140°C] les représentations de Bode demeurent trés proches que cela soit pour les
constantes de temps a haute fréquence et a basse fréequence du diagramme de phase ou bien
pour la valeur du module d'impédance sur le second digramme. Cela signifie donc que le
revétement traité a I'une de ces deux températures démontre une tenue a la corrosion quasi-
identique, ces comportements sont une nouvelle fois a corréler aux propriétés
d’hydrophobicité et de tenue mécanique du film qui, elles aussi, n’évoluaient guere dans cette
seconde gamme de température de traitement thermique [100°C-140°C]. Pour la derniere
gamme de température [140°C-180°C], sur le diagramme représentant I'évolution de la phase,
nous observons un décalage important de la constante de temps a haute fréquence vers la
droite pour le film traité a 180°C traduisant une dégradation importante de son effet barriere.
Sa constante de temps a basse fréquence est beaucoup plus marquée et cela est di a une
pénétration plus facile de I'électrolyte corrosif a travers la couche pour réagir avec le substrat
et former la couche d’oxyde interfaciale. Sur le second digramme représentant I'évolution du
module d’'impédance, nous pouvons remarquer que la résistance barriere de la couche,
caractérisée par la présence du plateau, a lourdement chuté malgré un comportement a la
corrosion globale (module d'impédance a basse fréquence) similaire a celui des revétements
«base époxy» traités a 100°C et 140°C. Ceci est probablement di a la formation rapide de la
couche oxyde a I'interface substrat/dépot.

La figure 41 montre les évolutions des résistances barriére et globales des revétements «base
epoxy» déposes sur l'acier X13VD ayant subi différentes températures de traitement
thermique pour différents temps d’immersions en solution corrosive (336-k). Nous
remarquons qu’entre les températures de 80 et 140°C, les évolutions de ces résistances sont
similaires et cela pour les différentes durées d'immersion dans le milieu chloruré. Entre 80°C

et 100°C, une augmentation notable de ces deux résistances caracteristiques peut étre notée
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signifiant une augmentation de la tenue a la corrosion. Entre 100°C et 140°C une quasi

stabilité est observée pour les valeurs de résistances ne modifiant donc que trés peu les

propriétés anticorrosion du film protecteur. Pour la température de traitement thermique la

plus importante, a savoir 180°C, nous observons une chute considérable de la résistance

barriere du revétement, devenant quasi nulle aprés plus d’'une semaine d’immersion en

solution corrosive. Malgré un module d'impédance a basse fréquence du méme ordre de

grandeur, les propriétés de résistance a la corrosion du film «base époxy» a 180°C ne sont

donc pas satisfaisantes en comparaison avec les températures de traitement de 100 et 140°C.
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Figure 40 : Courbes SEI, diagramme de Bode X13VD, obtepaesles revétements «base époxy»
pour différentes températures de traitement thermique pendand@#stiNaCl (0,1M) + N#&Q, (0,04
M) immersion 1 h
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Figure 41 : Evolution des résistances de revétement et globale du systéme pour les revétements «base
époxy» pour différentes températures de traitement thermique pendadag4 NaCl (0,1M) +
Na,SQ, (0,04 M) pour différentes durées d'immersion 2386 h)

En conclusion de cette premiére étude sur linfluence de la température subie par le
revétement «base époxy» déposé sur I'acier inoxydable X13VD, nous avons distingué trois
comportements bien distincts sur les évolutions des propriétés des revétements
(hydrophobicité, tenue mécanique et résistance a la corrosion) qui semblent étre inter-
dépendants. Dans un premier temps, nous avons pu observer I'importance de maintenir une
température de 100°C par rapport a 80°C car les performances en termes d'hydrophobicité, de
tenue mécanique et de corrosion sont beaucoup plus intéressantes. Dans la seconde gamme de
température 100-140°C, les différentes propriétés des revétements restent trés proches alors
gue le fait d’élever davantage la température de traitement du film a 180°C améliore
I’hydrophobicité et la tenue mécanique du revétement mais sa tenue a la corrosion va étre
fortement dégradée avec une chute brutale de ses propriétés barrieres observée en
spectroscopie d’'impédance.

Encore une fois, il est intéressant de corréler ces différents résultats montrant les propriétés du
revétement selon la température avec linfluence de celle-ci sur la structure chimique de
I'hybride étudiée par spectroscopie RMN dans le chapitre précédent (Chap 1V.3.1). Une
evolution similaire avait pu étre remarquée pour la polymérisation inorganique du silicium en
fonction de la température, avec une augmentation de celle-ci entre 80°C et 100°C, une
stabilisation entre 100°C et 140°C et une nouvelle augmentation entre 140°C et 180°C.
L’étude RMN de I'aluminium nous avait également montré qu’a la température la plus élevée
de 180°C, l'atome d’aluminium conservait sa valence 6 dans le réseau octaédrique et
réagissait trés peu avec le réseau siloxane pour s’intégrer dans le réseau tétraédrique. Ceci
peut expliquer la meilleure tenue mécanique du revétement mais également la plus faible
tenue a la corrosion due a une interconnexion moindre entre le réseau du silicium et celui de
aluminium.

La température de traitement thermique du revétement protecteur sélectionnée pour la suite de
'étude est donc 100°C car elle nous a permis d'obtenir les meilleures performances
notamment au niveau des propriétés de corrosion. En effet, méme si les performances du film
traité a 140°C sont similaires, le gain de 40°C peut ne pas étre négligeable en termes

d'applications.
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4.3. Bude de l'influence de la durée du traitement thermique

Dans le cadre particulier de nos travaux de recherche visant un développement industriel
potentiel, un cycle thermique comportant un palier de température a 100°C pendant 24 h est
tres énergivore. Ainsi, nous avons entrepris d’étudier l'influence de la durée du cycle
thermique appliqué au revétement «base époxy» déposé sur I'acier martensitique X13VD vis-
a-vis de ses caractéristiques et performances anticorrosion. Nous avons choisi pour cela
différents temps de traitement thermique 2, 4, 8 et 24 heures (température de référence).

Pour chaque durée de traitement thermique, des mesures d’épaisseurs et de prises de masses
associées ont été effectuées et regroupées dans le tableau 4 et sur la figure 42. En tenant
compte des incertitudes de mesure, les valeurs mesurées restent constantes pour chaque durée
et ne font donc pas apparaitre d’'influence significative du temps de traitement thermique sur
I'épaisseur et le poids de couche.

Durée du traitement
thermigue (T) 2 4 8 24
{Température 100°C)
. 5,8 53 5,5 SN
L 05 | +-09 2 06

Tableau 6 : Mesures des épaisseurs au dualscope du revétement «base époxy» en fonction de la durée
detraitement thermique
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Figure 42 : Mesures des prises de masse des revétements «base époxy» pour différentes durées de
traitement thermique a 100 °C
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Cette étude a été complétée par une évaluation de la mouillabilité du revétement aprés chacun
des traitements thermiques. Le graphique de la figure 43 présente les mesures d’angles de
contact eau/dép6t pour les différents revétements «base époxy», en fonction de la durée du
palier a 100°C. Comme pour les résultats précédents, aucune modification significative de

I’hydrophobicité n’est engendrée par la durée du traitement thermique.
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Figure 43: Mesures des angles de contact (eau/dépodt) des revétements «base époxy» pour différentes
durées de traitement thermique a 100 °C

La tenue mécanique de ces revétements a également été évaluée, tout d’abord par nano-rayage
pour évaluer ses propriétés d’adhérence. Le graphique de la figure 44 nous montre les valeurs
des différentes charges critiques CC0O, CC1 et CC2 en fonction de la durée du traitement
thermique subi par la couche hybride déposée sur I'acier X13VD. Ici aussi, les valeurs restant
guasiment constantes quel que soit le temps de palier, il est donc difficile de mettre en
evidence un éventuel effet du traitement thermique sur les propriétés adhésives. Ainsi, nous
pouvons faire le constat qu’'une durée de 2 h a une température de 100°C n’affecte pas
I'affinité du revétement hybride «base époxy» vis-a-vis de I'acier X13VD et ces conditions de
traitement thermique semblent suffisantes.

Les effets de la durée de traitement thermique ont pu étre mesurés par nano-indentation. Les
valeurs de dureté et de module de Young des différentes couches sont présentées sur la figure
45. Les deux caractéristiques mécaniques ont des évolutions similaires entre 2 et 8 heures,
avec une augmentation progressive des valeurs, alors qu’au-dela [8-24 h], nous observons une
stabilisation. Ceci montrerait donc qu'a une température de 100°C, un palier de 8h est

nécessaire pour atteindre la dureté et le module d’élasticité les plus élevés.
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Figure 44 : Charges critigues mesurées par nano-sclérométrie pour les revétements «base époxy»
pour différentes durées de traitement thermique a 100 °C
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Figure 45 : Valeurs de la dureté (a) et du module de Young(b) obtenus pour les revétements «base
époxy» pour différentes durées de traitement thermique a 100 °C

La tenue a la corrosion de ces différents dépbts a été étudiée par spectroscopie d’'impédance
électrochimique globale, dont la représentation de Bode est présentée sur la figure 46 pour les
dépdts traités pendant 2, 4, 8 et 24 h et apres une heure d'immersion en solution corrosive.

Les spectres d’impédance pour les revétements traités durant 8 et 24 heures sont quasi-
similaires tant au niveau de l'angle de phase qu'au niveau du module d'impédance
démontrant que le fait de diminuer le temps de palier de 24 a 8h ne dégrade pas les propriétés
en corrosion d’'un revétement déposé sur un acier X13VD et immergé une heure en solution
corrosive.

Pour les revétements ayant subi des traitements de 8 heures réduits ensuite jusqu’'a 2 heures,
nous pouvons observer un décalage de la constante de temps a haute fréquence vers la droite
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accompagnée d’'une constante de temps a basse fréequence de plus en plus marquée a mesure
que la durée de traitement thermique diminue. Ces deux phénomeénes traduisent donc que le
fait de diminuer le temps de traitement thermique du film protecteur au-dessous de 8h, limite
d’autant plus son effet barriére et rend la pénétration de I'électrolyte dans I'hybride plus aisée
pour réagir avec la surface de 'acier.

Les évolutions des résistances barriére et globale de ces revétements a différents temps de
traitement thermique et pour différentes durées d'immersion dans le milieu corrosif
confirment le phénomeéne observé. Nous constatons une augmentation des valeurs de ces
résistances entre 2 et 8 heures de palier a 100°C avant une stabilisation de celles-ci jusqu’a 24

heures et cela pour toutes les durées d'immersion dans I'électrolyte chloruré.
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Figure 46 : Courbes SEI, diagramme de Bode X13VD, obtepaesdifférentes durées de
traitement thermique a 100 °C pendant 28ahs NaCl (0,1M) + Ng&Q, (0,04 M) immersion 1 h
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Figure 47 : Evolution des résistances de revétement et globale du systéme pour les revétements «base
époxy» pour différentes durées de traitement thermique a 100 °C pendatarZziNaCl (0,1M) +
Na,SQ, (0,04 M) pour différentes durées d’'immersion 2386 h)
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Une fois encore, la tenue a la corrosion évolue dans le méme sens que les propriétés
meécaniques du revétement, puisque dans les deux cas, le fait d’augmenter jusqu'a 8 heures
son traitement thermique a 100°C améliore ses performances et au-dela de cette durée, elles
demeurent stables. Rappelons que nous avions montré par spectroscopie RMN solide du
silicium (Chap 1l1.3.2) que le taux de condensation inorganique évoluait de maniére
croissante entre 2 et 8 h passant de 88,3 a 90,6 % et que la prolongation du traitement
thermique a 24 h ne faisait pas croitre le phénoméne. Par ces résultats, nous confirmons a
nouveau qu’une similitude existe entre I'évolution structurale, les propriétés mécaniques et
anticorrosion de I'hybride lorsque la durée du traitement thermique augmente de 2 a 24

heures.

4.4. Conclusion

Pour conclure cette étude, nous avons montré quels pouvaient étre les effets de I'abaissement
de la durée du traitement thermique du revétement hybride «base époxy» déposé sur I'acier
X13VD. D’un point de vue des performances et du colt énergétique, il semblerait que le

traitement thermique optimal ait une durée de 8 heures pour une température de 100°C. En
perspective, il serait intéressant de tester ces traitements thermiques dits « intermédiaires» en
faisant varier simultanément les deux parametres, durée et température de traitement

thermique, aux bilans énergétigues proches du séchage jugé optimal. Citons comme
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exemples : 160°C pendant 2 heures, 180°C pendant une heure... afin de pouvoir s’adapter aux

priorités du cahier des charges des industriels au niveau de la durée et/ou de la température

d’utilisation du traitement thermique.

5. Bilan

En conclusion de ce chapitre, nous avons tenté dans un premier temps d’optimiser la
standard «base époxy» en incorporant une protection anticorrosion active par le
d’inhibiteurs de corrosion et pour cela nous avons utilisé deux voies différentes.

Premiérement, nous avons introduit dans I'hybride, a différentes teneurs, les inhibite
corrosion Ce(NQ@); et NaMoO,, avérés performants en solution corrosive pour la proteg
de l'acier X13VD. Parmi ces deux inhibiteurs, seul Ce{fjl@ montré des performancs
intéressantes d’'un point de vue de I'effet barriére et de la protection active (auto-cicatis
ainsi que de la tenue mécanique pour une concentration optimale de 0,01 M. Au-dela
concentration de l'inhibiteur dans le sol, nous avons observé d’'importantes dégradatid
performances du film, établissant ici une premiére corrélation entre |'évolutior

comportement anticorrosion et des propriétés mécaniques avec la teneur en sel de
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introduit dans le sol. Avec MsloO;, nous avons constaté au contraire une dégradgtion

continue des performances du revétement hybride «base époxy» avec la quantité in

dans le sol. La protection anticorrosion active (auto-cicatrisation) n’est observable qud

troduite

dans

les deux premieres heures d'immersion dans I'électrolyte corrosif. Il est tres intéresdant de

noter que nous pouvons ici, établir des corrélations directes entre l'effet barrie

e, la

protection active (auto-cicatrisation), les propriétés mécaniques des revétements hybigdes, et

leurs structures chimiques étudiées par spectroscopie RMN dans le chapitre précé

nt. En

effet selon la nature et la teneur en l'inhibiteur dans I'hybride, nous avons obserJé des

modifications du degré de condensation organique ou inorganique (silicium et alumjnium)

directement liées aux évolutions des propriétés des revétements sol-gel déposés st
X13VD.

La seconde voie d’incorporation d’inhibiteurs de corrosion a été réalisée par la cré

r acier

ation

d’'une couche de conversion chimique riche en cérium a linterface revétement / aci

r. Ces

couches de conversion ont montré des propriétés anticorrosion intéressantes, puis nogs avons

déposé directement sur ces couches le revétement sol-gel «base époxy» en obtenant un

nouveau systeme protecteur dit bicouche. En comparaison au systéme «base époxy»|seul, une

étude des propriétés anticorrosion des systemes bicouches sur l'influence du tenps de
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conversion avant dépot a été menee. Il a été observé au brouillard salin et par spectrpscopie
d'impédance que plus ce temps de traitement était important, plus le systtme bicoughe était
dégradé rendant donc néfaste la présence de ces couches de conversion avant dépqt sol-gel,
probablement en raison d’une détérioration de I'adhérence du revétement.
La derniére étude a porté sur I'optimisation du traitement thermique appliqué au revéfement
«base époxy» apres dépot sur l'acier X13VD, en vue d'en diminuer la température ¢t/ou la
durée. A partir de cette étude, le traitement thermique sélectionné fut celui de 100°C gendant

8 heures au lieu de 100°C pendant 24 heures sans altérer ses performances.
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L’objectif de ces travaux de these était de développer un nouveau systéme performant pour la
protection anti-corrosion de I'acier inoxydable martensitique X13VD en vue du remplacement
des procédés anti-corrosion actuels essentiellement a base de chrome hexavalent. Dans cette
optique, nous avons choisi d’explorer les potentialités du procédé sol-gel associé a la
technique de dépot par dip-coating.

Le premier enjeu de ce travail a été de préparer de maniere efficace la surface du substrat pour
s’affranchir des huiles, calamines et oxydes présents en surface de I'acier afin de pouvoir
mettre le substrat « a nu » et le rendre plus réactif vis-a vis de traitements ultérieurs. La
préparation de surface choisie comporte deux étapes: un dégraissage alcalin suivi d’'un
décapage chimique fluonitrique, et a permis d’obtenir sur I'acier une meilleure mouillabilité
de surface sans affecter la topographie du substrat. L’analyse XPS a mis en évidence une
augmentation des pourcentages d’oxydes et d’hydroxydes de chrome au détriment de ceux du
fer. A partir de cela, le comportement en corrosion de I'acier X13VD dégraisseé et décapé a été
évalué par polarisation électrochimique et spectroscopie d'impédance électrochimique afin de
pouvoir établir une référence pour tous les systéemes protecteurs ultérieurs.

Nous avons choisi d’évaluer les performances inhibitrices de deux composés fréquemment
retrouvés dans la littérature, Ce(RJ9 et NaMoO,, sur l'acier utilisé lorsqu’ils sont
directement introduits dans [I'électrolyte corrosif. Les deux composés ont montré des
propriétés anti-corrosion tres intéressantes permettant de retarder significativement les
phénomeénes de piqdration et d’améliorer la repassivation de I'acier.

Par la suite, nous avons discriminé les performances de deux revétements hybrides différents :
'un a «base méthacrylate» et 'autre a « base époxy ». Ils ont révélé des comportements tres
variables tant au niveau des propriétés de surfaces (rugosité, hydrophobicité), des propriétés
mécaniques (adhérence, dureté, élasticité) que des propriétés anti-corrosion (effet barriére,
évolution dans le temps). Le film « base époxy » nous est apparu clairement mieux adapté a
la protection de I'acier martensitique X13VD. Pour la suite de I'étude, le revétement « base
eépoxy » a donc été sélectionné pour déterminer I'influence de l'incorporation d’inhibiteurs de
corrosion directement dans le systeme hybride. Une modification du traitement thermique de
ce méme hybride a enfin été proposée pour faciliter un éventuel transfert industriel.

Une investigation par analyse RMN nous a permis de mieux appréehender la structure
chimique de I'hybride «base époxy» dont les performances nous avaient paru prometteuses
lorsqu’il était déposé sur I'acier inoxydable X13VD. Nous avons pu mettre en évidence les

différents mécanismes structuraux au sein du matériau a savoir la polymérisation organigue
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de la fonction époxy du GPTMS, la polycondensation inorganique du silicium du GPTMS
ainsi que les différentes possibilités de coordination de l'aluminium issu de 'ASB dans
'hybride. L’influence de différents parametres sur cette structure chimique a été mise en
evidence tels que le pH, la concentration en inhibiteur (CggN&@ NaMoO,) et la
modification du palier de traitement thermique subi par I'hybride.

En derniere partie de ce travail, une optimisation des performances du revétement hybride a
été réalisée par l'introduction dans I'hybride des deux inhibiteurs de corrosion §g£&10
NaMoO, étudiés au préalable dans le milieu corrosif. Parmi ces deux composeés, seul
Ce(NQy); a réellement demontré une efficacité en termes de performances anti-corrosion du
revétement (effet barriere et protection active). Ces propriétés ont été étudiées par
spectroscopie d'impédance électrochimique globale et locale, et la tenue mécanique a été
évaluée par nano-indentation. Au-dela d’'une concentration optimale de 0,01 M, il a été
observé d’'importantes chutes de performances du film corrélant ainsi la tenue anti-corrosion a
la résistance mécanique du revétement.

D’autre part, une légere augmentation des propriétés anti-corrosion « actives » évaluées par
impédance locale a été notée mais la durée n’excéde pas 24 heures. L'introduction du second
inhibiteur NaMoO, dans le revétement hybride base époxy, n’a montré aucune amelioration
de ses performances. Pire, elle n'a fait que dégrader progressivement les propriétés anti-
corrosion et mécaniques a mesure que la concentration de linhibiteur augmentait dans
I'hybride «base époxy».

Un des aspects les plus intéressants et novateurs de ce travail a été de pouvoir établir des
corrélations directes entre les propriétés des revétements hybrides et leurs structures
chimiques étudiées par spectroscopie RMN. En effet, pour une teneur en cérium dans
'hybride supérieure a 0,01 M, il a été noté des modifications notables de la structure
chimique organique ou inorganique (silicium et aluminium). Cette concentration de 0,01 M
est donc identique a la teneur en cérium optimale dans le revétement hybride déposé sur
I'acier X13VD et au dela de laquelle un effondrement des performances (en corrosion et tenue
meécanique) a été constaté. Concernant le composé a base de molybdate, nous avons pu
observer que lorsque sa teneur augmentait dans I'hybride, aucune influence sur la
polymérisation du cycle époxy n’avait pu étre constatée alors qu’'une augmentation brutale de
la condensation inorganique du silicium avait été démontrée. Ceci peut étre a l'origine de la
diminution des performances du film protecteur déposé sur I'acier martensitique lorsque la

teneur en cet inhibiteur y est de plus en plus importante.
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Toujours dans l'optique de I'amélioration du systéme protecteur, nous avons opté pour une
autre méthode d’incorporation de l'inhibiteur plus proche de la surface du substrat. Dans un
premier temps, la surface de I'acier X13VD a été pré-fonctionnalisée par un traitement de
conversion chimique a différentes durées a l'aide du cérium jouant le réle de l'inhibiteur et du
permanganate de potassium jouant le rble d'oxydant. Des propriétés anti-corrosion
intéressantes ont été observées, et I'analyse MEB-FEG couplée a I'analyse chimique XPS
nous a permis de montrer que plus le temps de traitement était important, plus la couche de
conversion observée était épaisse et poreuse. Les meilleurs résultats en corrosion déterminés
par spectroscopie d'impédance ont été obtenus pour les plus faibles durées de traitement de
conversion (1 et 5 minutes), démontrant donc que la présence de porosité dans la couche de
conversion était néfaste pour I'acier X13VD.

L’association de ces couches de conversion au revétement protecteur «base époxy» ne nous a
cependant pas permis de démontrer de réelles améliorations de la tenue globale du systeme
vis-a-vis de la corrosion. Les systémes bicouches réalisés apres les plus longues durées de
traitement de conversion (15, 30 et 60 minutes) se dégradent rapidement aprés immersion en
solution corrosive ou exposition au brouillard salin. Le caractére auto-cicatrisant apres
blessure artificielle a été étudié par impédance locale pour le systeme bicouches : traitement
de conversion 1 min + dépdt «base époxy». Une amélioration de linhibition active est
observée mais seulement pour de courtes durées d'immersion dans le milieu chloruré (< 24
heures).

Le traitement thermique qui était jusqu'alors utilisé (palier de 100 °C pendant 24 heures) était
trop énergivore notamment vis-a-vis des contraintes industrielles, une étude visant a sa
simplification a donc été entreprise. Deux parametres ont été étudiés a savoir la température et
le temps de traitement afin de déterminer leurs influences sur les propriétés du film. Au final

le traitement thermique sélectionné a été celui de 100 °C pendant 8 heures permettant donc
de diminuer la consommation énergétique sans modifier les performances du revétement

protecteur de base.

L’ensemble des travaux réalisés durant ce travail de these nous a donc permis d’obtenir des
résultats prometteurs, notamment pour le revétement hybride « base époxy » contenant une
faible concentration en Ce(NJ2 (< 0,01 M) pour laguelle nous avons obtenu la meilleure
tenue mécanique associée aux meilleures propriétés anti-corrosion passive et active.
Cependant, certains aspects restent encore a ameéliorer, puisque nous avons pu observer par

spectroscopie d'impédance électrochimique que la résistance barriere du revétement diminue
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avec le temps d’'immersion en solution corrosive. Il est probable dans ce cas, que cela soit di
a une certaine permeéabilité du revétement qui, avec le temps, laisse pénétrer I'électrolyte
corrosif. Pour tenter de remédier a cela il serait intéressant de pouvoir travailler sur
I'architecture du systeme protecteur en déposant sur le revétement hybride « base époxy » une
couche hydrophobe qui nous permettrait de retarder ou limiter la diffusion de I'électrolyte
corrosif a travers I'hybride.

Un des inconvénients de l'acier inoxydable X13VD est d’avoir une perte importante de ses
propriétés anti-corrosion en milieu confiné, or l'efficacité des revétements protecteurs a été
évaluée en milieu aéré. Il serait donc judicieux, a ce stade, de pouvoir caractériser ces films
protecteurs a l'aide d’'un montage électrochimique en milieu confiné, afin de comparer les
performances de ces revétements hybrides dans différents milieux corrosifs.

Une autre perspective de travail sera I'étude des propriétés mécaniques des aciers revétus et
pour cela, nous avons déposé le revétement hybride protecteur sur des éprouvettes de fatigue
afin de les tester en traction, en compression et en fatigue dans différents milieux (aéré, milieu
corrosif, brouillard salin). Ces résultats seront ensuite comparés a ceux obtenus pour un acier
non revétu dans le but d’évaluer d’éventuels abattements des propriétés mécaniques da a la
préparation de surface appliquée ou a la présence du film protecteur. Une meilleure tenue
mécanique est néanmoins espérée en milieu corrosif ce qui montrerait 'amélioration des
propriétés en fatigue/corrosion apportée par le revétement sol-gel. Une campagne d’essais est
en cours de réalisation en collaboration avec le laboratoire ENSAM de Bordeaux.

Un autre point a envisager, en perspective de ce projet, est d’étudier le vieillissement des sols.
En effet pour que le procédé sol-gel soit une solution économiquement viable et
industriellement transférable, il faut que les formulations employées possédent une certaine
stabilité dans le temps, or pour le moment a I'échelle laboratoire nous nous limitons a une
durée de 24 heures. Afin de clarifier ce point, une étude sur le stockage de ces formulations
doit étre entreprise en liaison avec I'avancement des réactions du procédé sol-gel. Une étude
par analyse RMN sera donc indispensable afin de connaitre les évolutions des réactions de

polymérisation organique et inorganique des sols durant leur vieillissement.
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Résumeé :Les travaux de thése portent sur la réalisation et la caractérisation de revétements
issus de la voie sol-gel sur I'acier martensitique X13VD. La premiéere partie expérimentale a
permis d’évaluer le comportement en corrosion de I'acier inoxydable X13VD avec une étude
entreprise sur l'efficacité d’inhibiteurs de corrosion : CefN@t NaMoO, choisis aprés

étude bibliographique. Les performances de deux types de revétements hybrides élaborés a
partir de deux formulations de sol « base méthacrylate » et « base époxy » ont également
étaient comparées. La seconde partie s’intéresse a I'étude de la structure chimique par
spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire (R®X°Si, 2’Al) de I'hybride « base

€poxy », systeme le plus intéressant pour la protection anti-corrosion de l'acier inoxydable
X13VD. Cette investigation permet donc de comprendre l'influence de l'incorporation des
inhibiteurs dans la matrice hybride et également du traitement thermique sur les mécanismes
réactionnels entrainant la formation du réseau sol-gel. La derniére partie de ces travaux
concerne les caractérisations mécaniques et électrochimiques des différents revétements
hybrides « base époxy » déposés sur I'acier X13VD difféerant par la nature et la teneur en
inhibiteur de corrosion et du traitement thermique. Des corrélations sont proposées avec le les
résultats précédents démontrant ainsi les interdépendances entre les performances des
revétements hybrides et leurs structures chimiques étudiées par spectroscopie RMN.

Mots clés: Acier inoxydable, revétement sol-gel, inhibiteur de corrosion

Abstract: The thesis focuses on the development and characterization of sol-gel coatings on
X13VD martensitic steel. The first experimental part was used to evaluate the corrosion
behavior of X13VD stainless steel, a study undertaken on the effectiveness of corrosion
inhibitors: Ce(NQ)3; and NaMoO, selected according to the literature. The performances of
two types of hybrid coatings prepared from two formulations of sol, " methacrylate-based "
and "epoxy-based", were also compared. The second part focuses on the study of the chemical
structure by nuclear magnetic resonance spectroscopy (N®IRSi, 2’Al) of the hybrid

“epoxy base” formulation, the most interesting system for corrosion protection of X13VD
stainless steel. This investigation enables to understand the influence of inhibitors
incorporation in the hybrid matrix and also of heat treatment, on the reaction mechanisms
leading to the formation of the sol-gel network. The last part of this work concerns the
mechanical and electrochemical characterization of different hybrid "epoxy base" coatings
deposited on steel X13VD differing in the nature and content of corrosion inhibitor and heat
treatment. Correlations are proposed with previous results demonstrating the interdependence
between the performance of hybrid coatings and their chemical structures investigated by
NMR spectroscopy.

Keywords: Stainless steel, sol-gel coating, corrosion inhibitor
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