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Nomenclature

Liste des lettres latines

Symboles Signification Unités
A Absorbance -
a Constante d'interaction entre particules adsorbées -
b Coefficient d'adsorption -
ba Pente de Tafel anodique V/dec
bc Pente de Tafel cathodique V/dec
C Concentration interfaciale de I'espéce électroactiv mol/m®
Cal Capacité de double couche F/mz2
Chr Capacité haute fréquence F/m2
Cinh Concentration de I'inhibiteur mole/n?
d Diametre de I'électrode m
& Epaisseur du film de polymere m
E Potentiel de I'électrode mesuré V
Eo Potentiel d’abandon \Y
Ecorr Potentiel de corrosion \Y
F Constante de Faraday C/mole
f Fréquence Hz
fe Fréquence maximale Hz
I Intensité de courant A
lo Intensité de la radiation incidente A
| corr Intensité de courant de corrosion A
i Densité de courant A/mz
K Constante d'équilibre du processus d'adsorption
L Longueur des trajets optiques cm
n Nombre d’électrons mis en jeu dans la réactionxedo -
p Ordre de la réaction -
Qp Quantité d’électricité consommee C.cm?
Re Résistance de I'électrolyte Q
R: Résistance de transfert de charge Q
Rq Résistance de diffusion 0
RB Résistance de polarisation 0
R Coefficient de corrélation -
S Surface de I'électrode m2
T La transmission %
tp Temps de passivation s
Z Impédance électrochimique 0
ZF Impédance faradique 0
Zg Impédance de diffusion 0
Zr Impédance faradique
Zy Impédance de Warburg Q
Z Partie réelle de I'impédance Q
-Z" Partie imaginaire de I'impédance g




Liste des abréviations

Abréviation Signification
ECS Electrode au calomel saturé
ESS Electrode au sulfate saturé
ET Electrode de travail
ER Electrode de référence
CE Electrode auxiliaire (Contre électrode)
DRX Diffraction des rayons X
EDX Energie dispersive par rayon X
IR Spectroscopie d’absorption infrarouge
SIE Spectroscopie d'impédance électrochimique
MEB Microscope Electronique a Balayage
PC Polymére conducteur
PANI Polyaniline
Ppy Polypyrrole
POMA Poly ortho-méthoxyaniline; poly(ortho—anisidine)
SPANI Polyaniline dopé avec I'acide amino-benzensulfoaihABS)
PANI-ATMP Polyaniline-acide aminotriméthyléne phosphonoque
PTh Polythiophénes
POT Poly (ortho — toluidine)
POEA Poly (ortho — éthoxyaniline)
AABS Acide amino-4-benzensulfonique
AMeS Acide méthane sulfonique
CSA Acide DL-camphre-10-sulfonique
CoH.04 Acide oxalique
DMF N,N-diméthylformamide
DMSO Diméthylsulfoxyde
NMP 1-méthylpyrrolidinone
DBSA n-dodécylebenzene sulfonique
Na;MoO4 Molybdate de sodium
DPP Diphénylphosphate
DEHP Di-2-éthylhexyl phosphate
LEB Leucoéméraldine Base
ES Eméraldine sel
PNB Pernigraniline base
PCO Potentiel en circuit ouvert

ppm

Part par million




Liste des symboles grecs

Symboles Signification Unités
[0) Angle de déphasage rad
£ Coefficient d’absorbance -
) Vitesse angulaire (pulsation du signal) rad/s
o Masse volumique du polymere Kg/m®
Q Vitesse de rotation tr/mn
% Vitesse de balayage mV/sec
n Efficacité d'inhibiteur %
0 Taux de recouvrement -
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Introduction

Le probléme de la corrosion a pris de nos jours iorgortance considérable étant donnée
l'utilisation de plus en plus grande des métauxeigx et de ces alliages dans la vie active.
L’expérience montre que la corrosion ne deviensibde qu’au-dela d’'un certain seuil du

taux d’humidité relative de I'ordre de 50 a 70[%. Cependant la présence d’'impuretés et
d’autres dépoéts solides étrangers a la surfacenéesux ferreux peut abaisser notablement la

valeur de ce seull et favoriser I'apparition dedarosion.

Les techniques de prévention de la corrosion soetgkes et variées. C’est pourquoi on essaie
de trouver un compromis entre les meilleures smhsti technologiques et les plus
économiques auxquelles s’ajoute une nouvelle coamesqui est celle de la protection de
'environnement. En général, le choix se porte denc une combinaison de plusieurs
meéthodes de protection qui prend en compte lescigaistiques du matériau, celles de

I'environnement et le colt de I'opération.

L’application d’'une peinture sur un métal est juaqurésent le moyen le plus répandu pour le
protéger contre la corrosion. Pour une bonne plioteda peinture doit étre adhérente sur la
surface, imperméable et durable dans le tempsraditernent préalable par phosphatation ou
chromatation de la surface est généralement pr&&oBien que cette solution efficace et
éprouvée soit a I'heure actuelle disponible, unspiirand souci de la préservation de
'environnement a conduit a une remise en quest®fiutilisation de ces couches primaires
voire méme leur interdiction. C’est pourquoi, lesherches actuelles s'orientent de plus en

plus vers I'élaboration de nouveaux traitementswdéace économiques et moins toxiques.

Récemment, il a été suggéré qu'une technique sH#érge de protection pouvait étre
I'utilisation d’'une classe particuliere de revétense organiques que sont les polymeres
conducteurs. A titre de rappel, ces polymeéres sonhtus depuis des décennies, mais c’est en
1977, dans le laboratoire @irakawa qu’apparait le premier polymere conducteur sous la
forme d’'un polyacétylene dopé a I'iofid. En effet, il apparait que les polyméres conjugués
peuvent, de maniére similaire aux semi-conducteaugmenter de fagcon exponentielle leur
conductivité lorsqu’ils sont dopés, c’'est a direyadds ou réduits. Depuis, la famille des
polyméres conducteurs s’est considérablement aigraetl les domaines d’applications

envisagés sont devenus innombrables.
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L'intérét de la protection a l'aide de revétemenggsniques est double. En effet, les processus
de corrosion font intervenir I'eau en tant qu'éldgte, et divers oxydants susceptibles de
capter les électrons libérés par l'oxydation duamé&e réle du revétement est donc de limiter
le flux de ces produits en créant une barriere igigs Des lors que le revétement ne joue

plus son role de barriére, le métal peut se troawmesituation de corrosion.

La présence de polyméres conducteurs dopés pandmss inhibiteurs dans les revétements

permet d’améliorer I'adhérence et ainsi la protectiles revétements. Dés que la surface du
métal est attaquée par des agents corrosifs, lgmemes conducteurs sont réduits et il en

résulte I'expulsion des contres anions qui peuwdots auto-réparer le film par formation

« in-situ » d’une couche passive a I'endroit desolés.

L'un des objectifs de cette étude est la synthesevpie électrochimique d’'un revétement

auto-cicatrisant a base de polymeéres conducteyrdsdoar des contre ions, aptes a apporter a
la fois l'adhésion sur les surfaces meétalliquessnaaissi a créer une couche primaire de
conversion et de passivation respectueuse de t@wmement. Ensuite, nous procédons a la

caractérisation et a I'évaluation des propriétéis@mosion de ces revétements.

Dans I'agencement de ce mémoire, ce volet seraftositprésenté aprés avoir abordé la
problématique de l'inhibition de la corrosion dadier en milieu acide par un polymere

conducteur soluble.

Le présent mémoire s'organise donc de la facorastev.

- Le premier chapitre sera consacré a I'analyskdgraphique, qui nous permettra de faire le

point sur I'état de 'art et de situer notre théiaae par rapport aux travaux de la littérature.

- Le second chapitre sera dédié aux aspects thesride base et s'articule sur 3 points

principaux :

e une présentation générale des polyméres conductélestroniques et plus
particulierement la polyaniline et le polypyrrole.
» la corrosion et ces différentes formes.

* les inhibiteurs de corrosion et leurs mécanismastiin.
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- Le troisieme chapitre regroupera les différenteéthodes d’études, d'analyses et de
caractérisations utilisées et précisera les cantditet les dispositifs expérimentaux employés

dans ce travail.
Les résultats expérimentaux et leurs discussiamsseegroupés dans le chapitres quatre.

Tout d’abord, on présentera les résultats électmighies propres a la synthése chimique du
POMA et ses performances de protection contre fieosion dans un milieu acide sulfurique

0,5 M en tant qu'inhibiteur soluble.

Enfin, nous aborderons le cas des revétementscadtrisants a base de polyaniline et de

polypyrrole dopés avec des ions molybdates.

Une conclusion générale rassemblera les résulssisngels de ce travail. Elle comportera

aussi une ouverture du sujet sur des perspectigées$ utiles a développer.
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Chapitre | Synthese Bibliographique

Dans le cadre de la lutte contre la corrosionplagmeres conducteurs peuvent étre utilisés
sous plusieurs formes. lls peuvent étre obtenus,seas forme de poudre par la synthése
chimique, soit sous forme de film par voix élechiotique. L'avantage principal de la

meéthode de synthese chimique est d’obtenir unedgraguiantité de polymére conducteur a
bas prix avec un rendement proche de 1. Ce quit rpas le cas pour la méthode

électrochimique. Cependant, la méthode de syntlestrochimique est toujours développée
car on obtient des films homogénes, d'épaisseuts structures contrdlées et reproductibles.

En tant qu’inhibiteur en solution acide, la PANI peesente pas d’intérét, a cause de son
insolubilité, et pour remédier a ce probleme, itfasoit synthétiser un polymere en utilisant
un dopant anionique, ou synthétiser un polymerestgup avec des groupements
approprieg3]. En effet,K. F. Khaled et col. [4] ont fait une étude comparative entre les
substituant de I'aniline en position ortho en tgatinhibiteurs de corrosion dans un milieu
acide 0,5M HSQO.. Ces inhibiteurs s’adsorbent a la surface du fefioenent des liaisons
chimiques et ainsi bloquent toute sa surface. I0gut®n de ces especes suit I'isotherme de
Langmuir. Contrairement aux résultats obtenus swuivre[5], ces inhibiteurs obéissent a
l'isotherme d’adsorption de Temkin dans le milieida chlorhydrique.

Le poly-ortho-méthoxyaniline noté POMA est I'un drgbstitués de la PANI les plus étudiés
[6-10], l'effet donneur du groupement carbonyl —Of{Hui confére des propriétés
intéressantes, telles que sa solubilité dans lapapiu des solvants usuels: N,N-
diméthylformamide (DMF), diméthylsulfoxyde (DMSQO3thanol, chloroforme, acetonitrile,
1-méthylpyrrolidinon.

Les études déja réalisé au sein de notre labosadoir porté sur I'optimisation des paramétres
de syntheses par voix chimique de ce produit, pieamele meilleur taux d’inhibition de la
corrosion de I'acier en milieu HCI. En effét, Arkoub [11] a fait la synthese du POMA dans
un milieu acide phosphorique a une températuredf€,lpuis il I'a testé comme inhibiteur en
solution dans la lutte contre la corrosion du fenelieu acide. Les résultats obtenus montrent
gue la fraction du POMA solubilisé dans I'alcoobdanné un taux d’inhibition supérieur a
70% pour une concentration optimale de 80ppm. lodeption se fait par un effet barriere
crée par I'adsorption du polymere sur la surfacéedu

Rosa Vera et col. [12] a solubilisé le POMA dans le 1-méthylpyrrolidino(MP) aprés
'avoir synthétisé chimiquement dans un milieu acéd10°C. Les tests de corrosion ont été
effectué en milieu NaCl5% et l'efficacité de cettdibiteur a été étudié en utilisant la

meéthode spéctrophotométrique avec 1,10-phenanikrgiour déterminer la concentration de

4
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Fell dans la solution. Les résultats montrent quedncentration de ces derniers dans la
solution augmentent progressivement durant un eiolss films obtenus sur le fer jouent le
réle d’'une barriére.

H. Zendaoui [13], a montré que la fraction du POMA dopé avec du p&met d’obtenir un
taux d’inhibition de la corrosion de 80%, apres ¢ solubilisé dans I'éthanol.

A. Benchikh [14] a pu solubiliser completement un copolymeére : p@hniline-co-
Orthotoluidine) dans DMF apreés I'avoir synthésenghjuement, et testé son efficacité dans la
lutte contre la corrosion. Le comportement de €acdans une solution NaCl3% avec
'addition du copolymére est caractérisé par uen@sement des vitesses de réaction de
dissolution anodique et de réduction de I'oxygerssalt. Ce ralentissement est attribué a

I'action mixte de l'inhibiteur.

Il est en général plus facile d’isoler le métalrdactif corrosif au moyen d’un revétement non
conducteur, minéral (couches de conversion : chtatina et phosphatation sur I'acier) ou
organiques (peintures et vernis divers).

La nature du revétement, qu'il s'agisse de sesctéaidiques physiques aussi bien que
chimiques (porosité, taux de cristallinité, modeddgradation,...), joue un réle important sur
les mécanismes de corrosion rencontdékittel [15] a souligné l'importance de l'interface
métal/résine dans les phénomeénes de protectioadi®s par des peintures. En intégrant une
deuxieme électrode de référence a l'intérieur damehe de vernis, il a ainsi pu séparer les
contributions de la masse du revétement et derffatte métal/revétement.

L'utilisation de la polyaniline non dopée comme clo@ protectrice contre la corrosion des
métaux date de 1985, quamkBerry montra que la PANI déposée électrochimiqguement
réduisait de facon significative le taux de comaoside l'acier en milieu acid¢l6].
L’interprétation de ce phénomeéne est qu’au cortada PANI (a I'état Eméraldine Base EB),
le fer de I'acier s’'oxyde en oxyde de fer,Bg stable formant une couche protectrice qui
empéche les oxydations ultérieures : c'est la passen du fer. A linterface, le métal est
donc oxydé et la PANI-EB réduite en Leucoéméraldase (LEB). La PANI retrouve alors
sont état EB stable par réoxydation depuis la sarfu contact avec 'oxygene de lair. La
PANI aide donc a la formation et a la stabilisatiencette couche d’oxydé7, 18].

Wei-Kang Lu et col. [19] ont recouvert I'acier avec un revétement PANI sdivine peinture
barriere en époxy. La protection de I'acier comdreorrosion dans un milieu HCI et NaCl se
fait par formation d’oxyde de fery{e0; et FgOy,), et cela se produit quand la PANI est

couplée galvaniquement a I'acier.
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M.C. Bernard et col. [20] ont montré que la présence de I'acide phosphorieuirce le film
passif, et 'acide métanilique mélangé avec la PAdine un copolymére qui présente des
propriétés intéressantes dans la lutte contrertagion.

T. D. Nguyen et col., dans leurs travaux sue PPy et la PAN[21], ont trouvé que ces
polymeéres sont capables de passiver les surfadestaiéuses du métal tant que cette surface
reste limiter.

D. Oukil [22] a utilisé le PPy et le POMA pour la protectionfdudans le milieu NaCl a 3%.
Elle a pu montrer que I'électrodéposition des filoasnposite de Ppy/POMA dans un milieu
d’acide oxalique permet de maintenir le fer dansé&at passif durant presque une semaine et
offre une meilleure protection de prés de 5 jours.

L'influence de la température de synthése pendanpdlymérisation électrochimique du
POMA sur l'acier a bas carbone a été étudiee PaM. Koinkar et col. [23]. Aux
températures de 0, 15 et 27°C, I'électrodépositionrPOMA se fait en trois étapes : (i) un
temps d’induction de la polymérisation électroclijo@ ; (ii) passivation de I'électrode en
acier et (iii) dissolution de l'interface suivi diélectrodéposition du POMA. Ce résultat n’est
pas obtenu pour une température de 40°C et a fadrisité de courant, cela est expliqué par
la non décomposition de I'interface durant la iemse étape.

M.C. Bernard et col. [24] ont fait une étude comparative entre SPANI : palyandopé avec
I'acide amino-benzensulfonique (AABS), et POMA. pras leurs résultats, SPANI donne de
meilleurs protections que POMA, et cela est ex@diguar la présence des polarons dans
SPANI qui permet de préserver I'électroactivité polymére quand le potentiel du fer
recouvert diminue et précéder par la rupture gmsivite.

S. Syed AzZim et col. [25] ont préparé un polymére noté PANI-ATMP (polyarehacide
aminotriméthyléne phosphonoque) par I'oxydationngbue en utilisant du persulfate
d’ammonium comme oxydant. Ce polymere ainsi syig@éest dispersé dans une résine
époxy afin de protéger 'acier vis-a-vis de la ogion dans un milieu NaCl3%. lls ont trouvé
gue la valeur de la résistance de transfert degehangmente avec le temps qui est du a la
passivation de I'acier par les pigments PANI-ATMRiquant ainsi la nature protective du
revétement. Par contr&. Adhikari et col. [26] ont utilisé de I'acide méthane sulfonique
(AMeS) comme dopant puis le polymére PANI-AMeS dspersé dans l'acétate du
polyvinyle. Le suivi de la spectroscopie d'impédamtectrochimique montre un changement
du potentiel au début puis se stabilise. Cetteilgéatlaisse a suggére que ce polymére
maintient son état oxydante et protege l'acier mor corrosion en provoguant sa

passivation.
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A. Meroufel et col. [27] ont incorporé des poudres d’ANI hydrochlorés contles pigments
conducteurs dans la couche primaire riche en zafs) d’augmenter la conduction
électronique entre les particules de zinc au seirrevétement et le substrat (acier). Le
comportement électrochimique de ce revétement daessolution NaCl3% montre que le
potentiel de corrosion reste cathodique et consiadés temps long supérieur a 100 jours
d'immersion et que les particules de zinc au cdatdes pigments PANI-CI se passivent. Ce
revétement montre que la protection se fait paat &frriere.

Kendig et col. ont testé un revétement anticorrosion "intelligelntiase de PANI dopée qui
utilise I'énergie de la surface corrodée pour Epérn inhibiteur de corrosion selon le méme
principe que la délivrance contrblée de médicamf28k En effet le dopant de la PANI
utilisé a la particularité d’étre un inhibiteur @eréaction de réduction de I'oxygéne. Le métal
est alors recouvert d’'un revétement protecteurequpéche la diffusion d’oxygéne et qui
contient cette PANI dopée. Si une bréche se forams de revétement, I'oxygene de l'air va
oxyder le métal mis a nu. Celui-ci constitue alkaaode alors que le film forme la cathode.
L’oxydation anodique entraine la réduction du filiem PANI qui provoque alors la libération
du dopant et stoppe I'oxydation du métal par sepnptés inhibitricesg9, 30]. Lorsque la
corrosion a lieu, elle engendre donc d'elle-ménprdéection du métal.

G. Paliwoda-Porebska et col. [31] proposent également un revétement "intelligentP&y
anticorrosion dopé avec BMoO, et 3-nitro salicylate. Les films de Ppy ont étérfés sur un
alliage zinc-fer en solution aqueuse. La libératde ces anions inhibiteurs se produit
seulement quand le potentiel a l'interface dimiouel y’a eu un défaut actif du revétement.
Toshiaki Ohtsuka et col. [32] proposent aussi le méme genre de revétement amsigithése

a été effectué en milieu phosphorique. Les résultabntrent que ce revétement en Ppy
maintien l'acier a I'état passif pendant une dudee 48 heur dans une solution neutre
NaCl3,5% a pH 5,3 et pendant une durée de 80 leng dne solution acide NaCl3,5% a pH
1,9. La vitesse de corrosion de l'acier diminueld#0 dans la solution neutre et de 1/340
dans la solution acide. D’autres chercheurs onsigdests ces ions avec la polyaniline pour
I'utiliser comme composites PANI/SiMg[33].

C. Jeyaprabha et col. [34] ont étudié I'effet de I'ajout des ions cériumsadPANI dans le but
de protéger le fer contre la corrosion en miliex56, a 0,5 M. La présence de ces ions
améliore I'effet inhibiteur de la PANI de 53 a 85#%ur une concentration de 10ppm, et de 61
a 70% pour une concentration de 50ppm. Cette araBbo est expliquée par la formation
d’'un complexe PANI-métal qui facile plus I'adsomtisur la surface du fer. D’autres ions

métalliqgues comme le Zhet Mrf* ont été aussi étud[&5, 36].
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M. C. Bernard et col. [37] ont obtenu des films de PANI par électrodépositmnmode
potentiostatique sur le fer dans différents milieaxalique, phosphorique et sulfurique. Le
temps de protection dépend de la nature du filrsipasla PANI joue le rble de stabilisateur
une fois cette couche est synthétisée. Le tempsratection des films synthétisés dans le
milieu phosphore est plus long par apport aux autrdieux.

Une étude a été faifd8] afin d’améliorer la permesélectivité du film PPyndaun milieu
agressif NaCl3%, pour cela, le fiim de PPy est dawec de gros contre-ions: le
dodecylsulfate de sodium. Les résultats montreetlgudopage du film permet d’empécher
'échange avec les ions chlorures en solution ¢geumet de changer la permesélectivité du

film en le rendant cationique au lieu d’anioniqoe,qui ralenti la corrosion du fer.

Tenant compte des travaux déja réaligls 24], le dopant acide amino-benzensulfonique
(AABS) renforce I'inhibition, et le polymere POMAsksoluble dans les solvants organiques
contrairement a la PANI non substituée, nous aemvisagé dans le chapitre 1V, la synthése
chimique du polymére POMA dopé avec AABS afin d'diorér sa solubilité et en méme
temps renforcer son pouvoir inhibiteur.

Le second objectif est I'étude de la synthese @ebimique d’'un revétement auto-cicatrisant
a base de PANI et de Ppy dopée avec des ions natgdben vu de son application comme
couche protectrice contre la corrosion de I'aceansiun milieu acide 1$0, 0,5M.
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ll. 1. Historiques et fondements

La découverte des polyméres conducteurs remont878 ;lelle fat I'ceuvre deHideki
Shirakawa, chercheur japonais de I'institut de technologeTdkyo qui étudiait a I'époque la
synthése du polyacétylene, a partir d’acéty[@9é

Au moment de la visite du laboratoire He Shirakawa en 1976 paAlan Mac Diarmid ,
chercheur Américain, les travaux sur les « métaunthgtiques » débutaient tout juste, et les
polyacétylenes étaient naturellement d’actualitpré& une année de collaboration intense
entre les deux équipes, le premier grand succes@sru ; il s'agissait de I'opération
spectaculaire de I'oxydation du polyacétylene s&aiavec des vapeurs d’iode, de chlore ou
de brome qui le rendait 1fvis plus conducteurs qu'ils ne I'étaient a I'orig{40].

C’était le point de départ de nombreuses étudesesawlyacétyléne qui ont connu un grand
essor et ont débouché progressivement sur la sgihe nouveaux polymeéres conducteurs
tels que le polypyrrole (PPy), la polyaniline (PANL les polythiophénes (PTh). Ces derniers
présentent I'avantage d’étre chimiquement pluslesaue le polyacétylene au contact de
l'air. Aujourd’hui, la thématique des polyméres danteurs demeures encore d’actualité et
continue a susciter beaucoup d'intérét eu égarchambreuses applications possibles et aussi
aux guestions d’ordre scientifique et technologique restent encore posées. Ces produits,
classés comme non polluants, offrent de ce fasiales perspectives prometteuses en terme
de substituant a plusieurs produits nocifs a I'eiement, dont certains inhibiteurs de

corrosion et revétements de surfaces.

Il. 1. 1. Les grandes familles de polyméres condwaatrs

Il existe deux principales familles de polymeéresducteurs électroniques : Les polymeéres
conducteurs extrinséques et intrinséques.

La premiere entre dans la classe des polyméresuctmds composites constitués d’'une
matrice d’'un polymere isolant dans laquelle egpelisée une poudre de particules métalliques
ou de carbone pour augmenter sa conductivité &jaetr

La seconde famille, qui sera davantage développgs de travail, fait apparaitre le long du
squelette du polymére une alternance de simpletiac et de doubles liaisons Cette
conjugaison de liaisons, illustrée par I'exemple dimq produits données dans la figure II.1,
permet I'établissement d’'un réseau d'électrandélocalisés, qui serait responsable de la

conductivité électrique. Cette conductivité pour@re améliorée par plusieurs techniques
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dont celle du dopage que nous développerons csaans la suite de ce travail, nous

appellerons désormais cette seconde famille dgsngoks par « polyméres conducteurs ».

; | o1
\‘i\c’fc\c-” ~ PO % Le polyacétylene
n

[/ N\ =\ /A /=/\ y Llapolyaniline
OO OTOT

H

ST N Nt N Le polypyrrole

W}J{?% Le polythiophéne
i Q O O Q - Le poly(p-phényléne)

Figurell. 1. Structure chimique de quelques polyméres condrscteu

Il. 1. 2. Généralités sur le dopage

Les polyméres conducteurs a I'état neutre sontcpeducteur, mais une fois dopés, par ajout
d'un réactif chimique qui oxyde (ou réduit) le gyse, ils peuvent étre conducteurs de type p
(ou de type n), par extraction (injection) d’élects hors de (dans) la chaine carbonée. On
rappelle que ce processus est appelé dopage dagiana la terminologie utilisée pour les
semi-conducteurs inorganiques.

Le dopage peut s’effectuer soit chimiquement auanayun réducteur (ou oxydant) adapte,
accompagné d’'une source de contre-ions, soit gatréthimie par réduction cathodique ou
oxydation anodique, également en présence d'untrélge contenant des contre-ions

nécessaires a la conservation de I'électroneétidlitsysteme.
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Dopage-p

film de solution 2 film de pol e solution
polymére © anion V:Im
() cation

Figurell. 2: Représentation schématique du processus de lgelarde la décharge d'un
polymeére conducteur dans le cas du dopage-p et -n.

Le dopage s’effectue le plus frequemment par I'@tioh suivant le schéma :
- Le dopage daype p d'un semi conducteur consiste en la création t&s si

déficients en électrons a I'intérieur du réseaucdibes trous positifs.

(monomerg)> [(monomere)™], + Xye
- Le dopage duype n est une réaction partielle du polymere qui coasest la

création de sites riches en électrons.
(monomere) + Xye> [(monomeére) ]y

11
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Les espeéeces introduites (porteurs de charge) pembed’assurer le transport électronique
dans ces matériaux. En fonction du dopant et du thl dopage, on peut observer une

transition isolant-conducteur voire dans certaassisolant-métal (Figure Il. 3).
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Figurell. 3: Comparaison des conductivités de divers PC aviéesoge matériaux
“classiques” a 300°K. La large gamme de conducfivdbuverte par les
PC s’explique par leurs différents taux de dopage.

Il est intéressant de remarquer que le dopage ke pyest beaucoup plus courant que le
dopage de type n, et cela a cause de la composidiatmospheére (riche en oxygene), qui
crée un environnement oxydaptl]. Un polymére dopé par réduction chimique va alors
réagir immédiatement avec I'oxygéne de l'air ambipour se dé-doper (c’est-a-dire se
réoxyder, revenant ainsi progressivement a I'évat aopé). Ceci explique donc pourquoi on
ne rencontre quasiment que des polymeres dopésxydation chimique. Notons que la

conductivité d’'un polymére dopé dépend du degrdapmge de celui ci: plus le polymere est

dopé, meilleure est sa conductivité.
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Il. 1. 3. Modification des films de polymeres condcteurs

La préparation des électrodes modifiées par incatjpm des particules métalliques dans le
film polymérique a gagné beaucoup d’attention.eb#lode acquiert de nouvelles propriétés
spécifigues a l'espéce fixée sur sa surface tellee les propriétés chimiques,
électrochimiques et catalytiques. Le polypyrretda polyaniling42] sont largement utilisés
comme matrices pour l'incorporation de particulestafiiques de métaux nobles ou encore
d’'ions complexant.

La préparation de ces électrodes modifiées pewt @&inlisée par voies chimique ou
électrochimique. Nous citons a titre d’exemple tesvaux récents réalisés dans notre
laboratoire[43-47] sur les électrodes modifiées par procédé de céatremtelectrochimique
pour deux applications principales : électrocatalygt protection contre la corrosion des

métaux.

Il. 1. 4. La polymérisation : synthése des polyméseconducteurs

La synthése d'un polymére conducteur consiste andsgr les monomeres par réactions
d’addition ou de condensation pour former des dwide polymeéres. Ces polymeres
conducteurs peuvent étre synthétisés de deux rearigférentes : par synthése chimique ou
électrochimique.
La premiere met souvent en jeu des réactions ddeosation par réaction des monomeres
fonctionnalisés ; elle permet alors de contrélerdiguctures des polymeres synthétisés.
La méthode électrochimique est mieux indiquée péatiser des films homogeéenes et de
faibles épaisseurs sur des substrats conducteurs.
Les synthéses électrochimiques peuvent étre réalisg milieux aqueux ou organiques, en
fonction du monomeére utilisé et de sa solubilité. golymérisation a lieu par oxydation du
monomere par application d’un potentiel anodique.
Ces réactions d’addition, qu’elles soient réalisgesnanieére électrochimique ou de maniere
chimique oxydante, se produisent toujours suivambi&éme mécanisme, a savoir :
* une étape dhitialisation qui consiste a oxyder les monomeres et a créeragesaux
réactifs,
* une seconde étape @eopagation qui est la réaction des radicaux entre eux pour
donner naissance aux chaines polymeres,
* la terminaison qui consiste a stopper la croissance des chalaegéaction de

radicaux avec des especes contenues en solutipar@hés, solvant...).

13
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Il faut remarquer que dans la polymérisation étettimique, les chaines croissent par
réactions entre radicaux. Lors de ces réactiorsspd#ons sont produits et le fait d’avoir une
base en solution peut alors permettre la réactopadlymérisation et aboutir a la formation de

chaines plus longues.

Il. 1. 5. Cas particulier : la polyaniline et ses gbstitués

La Polyaniline (PANI) est principalement synthédiggar polymérisation oxydante par voie
chimique, électrochimique, ou par catalyse enzymati a partir de l'aniline ou par
polycondensation.

La PANI existe sous différents états d’oxydatiohosele degré d’oxydation des atomes

d’azote (Figure Il. 4).

H
I
| s N-\\__ “"F-‘“:h - _;.N\h o
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S N | [ |
e -"'-.-"' -H"\.:::: ", h"”l ..__-"J""-\..h.-._":.-:' ;\:H_‘T_\-\___-"fb"":\'rq""
e s nra 4. H e s s .
Motif & I'état réduit - Motif & I'état oxydeé

Figurell. 4: Motifs réduit et oxydé de la PANI

Les 3 états principaux de la PANI sont :

v' La leucoéméraldine basesolide blanc composé d’enchainement de 100% d#smot

a I'état réduit de type benzene diamine. Ce sdideyde a I'air.

v L'éméraldine base est une forme intermédiaire. C'est un solide bieastitué de

50% de maotifs réduits benzene diamine et 50% défsmmtydés de type quinone di-
imine ; c’est la forme stable de la PAMB].

v' La_pernigraniline : solide rouge composé d’enchainements de 100% d#smo

oxydés de type quinone di-imine. Ce solide estdawnt hydrolysé en milieu acide.

Néanmoins, il existe d’autres formes qui sont t@éméraldine et nigraniling9].

14
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fegsBegel

Leucoeméraldine base : forme totalement réduite
(PANI - LEB)

feas¥sa ey

Eméraldine base : forme partiellement oxydée
(PANI - EB)

Pernigraniline base : forme totalement oxydee
(PANI - PNGB)

Figurell. 5: Les différents états oxydés possible de la PANI

Comme tous les polymeres conducteurs, la polyaniliPANI) dans sa forme

leucoémeéraldine base peut étre dopée par réacagdation, ce qui s’accompagne d’une
diminution (dopage type p) du nombre d’électrandu systeme. On obtient alors la forme
eméraldine sel. Comme il est montré dans la Fifjudeles conductivités peuvent atteindre

guelques centaines S/_ém

Une autre alternative est possible dans le casa d®ANI (aussi mis en évidence pour des
polyvinylénes hétérocycliques piian et Eisenbaume [50]). Un dopage protonique basé sur
un processus acido-basique réversible peut étresamyd Ce mécanisme s'effectue sans
modification du nombre d’électrons du systemd51] et que seules les orbitales p de ces
électrons sont modifiées. En effet, en partant e’antre forme de la polyaniline (la forme

emeéraldine base), la forme éméraldine sel (ES,cétaducteur) est obtenue par protonation
des atomes d’azotes, sans modification de I'é@tydloréduction de la chaine. Les vitesses
des réactions de protonation-déprotonation vadeat le pH de I'électrolytfs2].
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Les propriétés acido-basiques de la PANI, caragtés par deux valeurs de pKa égaux a 2,5

et 5,5 (respectivement attribués aux fonctions emipet imines), rendent cette réaction

possible. La plupart des études montrent que lopation s’effectue prioritairement sur les

sites imines[53] (—N=) de la structure. Il semblerait d’apres cedaiauteurs qu’une

protonation de certains sites amines est égalepussible[54]. Le taux de dopage de ces

échantillons peut étre contrélé et sera compriseedtet 50 % molaire par unité de mére

d’aniline (notons qu’un taux de 50 % équivaut giatonation de tous les sites imines). Le

contre-ionA assure I'électroneutralité du systeme.
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Figurell. 6 : Dopage redox et acido-basique de la poly(aniline)sel d’éméraldine (ES) (b)

peut étre obtenu par oxydation de la leucoéméralthase (LEB) (a), ou par
protonation de I'’éméraldine base (EB) (c). La forb@®% oxydée est la

pernigraniline base (PNB) (d)
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Le dopage protonique offre également I'avantagepisenter une plus grande souplesse
d’utilisation car un grand nombre de dopants pég énvisagé, a partir du moment ou ces
derniers présentent une fonction acide. Ainsi |aNPA d’abord été dopée par des acides
inorganiques comme 480, ou HCIl. Cependant ce dopage conduisait a des esudr
infusibles, insolubles dans les solvants usuelsleetconductivité n’excédant pas quelque
dizaines de S.cth Afin d’améliorer la solubilité de la PANI furertlors synthétisées des
PANI greffées par des groupements pendants alkglkexy, acide phosphorique et acide
sulfonique. La solubilité fut en effet améliorée.

Il a été montre que la PANI pouvait étre dopéedea acides organiques fonctionnalisés qui
jouaient a la fois le réle de dopant et de surfdactdinsi I'acide n-dodécylebenzene
sulfonique (DBSA [55] et p-toluenesulfonic acid56] ont permis de solubiliser la PANI
directement a I'état dopé. Par la méme, la PANIegogpar I'acideDL-camphre-10-sulfonique
(CSA) a pu également étre mise en forme a partisaletion dans lencrésol, les films
obtenus permettant de plus d’atteindre de forteslectivités pour un matériau polymere (de
100 & 400 S.cil). Le systéme PANI/CSAd-crésol est alors devenu le systéme de référence
et a fait I'objet de nombreuses études afin de cengre les différentes propriétés de ce
matériau54, 55, 57, 58].

CHy
{x CH~50H CSA

e,
¥

i "'-.a{

HiCs OH

=0

H(}]_S_': r'rl-:'_.-»-' R S L o ”.-ll _{lllésﬂl
DBSA

Figurell. 7: Exemple de dopants protoniques de la PANI et stdvaacide DL-camphre-10-
sulfonique (CSA), acide n-dodécylebenzéne sulfe(igBSA) et m-crésol.

Enfin, il faut également souligner I'importance shivant utilisé pour le dopage et sa mise en
ceuvrel54]. En effet les propriétés des PANI dopées dépenuenseulement de la qualité de
la PANI (selon le mode de synthése et de purificgtiet des propriétés du dopant associé,
mais également du mode de mise en ceuvre et desacindas spécifiques entre les différents
composants.

Pour expliquer l'influence du solvankacDiarmid et al. [59] introduisirent la notion de
dopage secondairgui rend compte des interactions du solvant avétAlI et/ou le dopant

favorisant une certaine organisation des chainas damatériau. AinsRannou et al. [60]
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ont montré que la délocalisation électronique dateprs de charge pouvait étre ajustée en
sélectionnant le couple dopant/solvant de fagcomogyige.

Les PANI substituées telles que le poly (ortho isidme) (POMA), poly (ortho — toluidine)
(POT), poly (ortho — éthoxyaniline) (POEA) etc.,toété synthétisés en vue de leurs

propriétés électroactives exceptionnelles

» Poly (ortho — méthoxyaniline) (POMA)

L’'ortho — méthoxyaniline (OMA) ou encore appelé Miho-2-méthoxybenzene est une
aniline substituée ou un atome d’hydrogéne est lagppar un groupement méthoxyle

(OCHg) en position ortho. Elle est connue sous le nomrercial de I'ortho — anisidine.

' OCHj, OCHg5 OCH; OCH;,
H H
- N N N N r
- NP o . n
Unité réduite Unité oxydeé

Figurell. 8: Le poly (ortho — méthoxyaniline) (POMA)

Le poly (ortho — methoxyaniline) (POMA) est relament soluble dans les solvants
organiques usuels, surtout quand il est dopé. Car'qat pas le cas de la polyaniline non
substituée qui est complétement insoluble. La pétprde solubilisation de la polyaniline
substituée vient du fait qu’il y a augmentationldeorsion de I'angle du cycle phynilique
adjacent, a cause de la déformation exercée pardiebrement stérique des groupements en
position ortho.

La premiere étape d’oxydation de 'OMA peut étrecrité par la formation d'un radical
cation en solution. Ce dernier peut ensuite réagic un autre radical cation pour former un
dimere.

Un schéma général de la réaction de polymérisatbaonné sur la figure II1.9.
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+- +
NH, > NH; 5 0 NH, (1.1)
CH3 CH3 CH3
-2H"
(11.2)
NH NH,
CH, CH,
-2e’
(11.3)
+. +
NH NH QNH NH,
CHs CHs CHs CHs
+. +-
NH NH + QNH
CH, CH, CH,
(11.4)

LN NH NH < : ? NH N
CH;, CH; CH;, CH;

Figurell. 9: Mécanisme réactionnel de polymérisation'@mA
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Il. 1. 6. Le dépdt de polymeres conducteurs sur leaétaux passivables

L’électrodéposition des PC sur les métaux noblégedativement facile, ce qui n’est pas le
cas pour les métaux oxydables. En effet, le paknti'oxydation du monomeére
« électropolymérisable » est supérieur au potetiterimodynamique de I'oxydation du métal
et dans ce cas il en résulte la dissolution du Im&ant méme que la réaction de
I'électropolymérisation soit amorceée.

Pour surmonter cette difficulté, deux solutionstggaméralement adoptées :

- Dans le cas des métaux passivables, on se plaselel@omaine de passivation du
métal, zone dans laquelle le processus de d’efsalrmerisation peut s’effectuer.

- Pour les autres métaux, il faut un choix judicieuxbain électrolytique ou applique un
prétraitement chimique ou électrochimique au sabstfin de ralentir sa réaction de

dissolution et permettre le dépét du polymere.

La formation du film passif peut se réaliser daients milieux. En effetN. T. L. Hien
[61] a testé cing milieux acides, les résultats trouméstrent que dans un milieu tetratoxalate
de potassium, le fer a un potentiel de passivatiderieur a celui de formation du
polypyrrole. Ce méme résultat a été trouvé en mitiacide oxaliqug62], en milieu aqueux
KNO3 [63] en milieu acide phosphoriqi@4].

[l. 2. La corrosion et les inhibiteurs de corrosion
[l. 2. 1. Généralités sur la corrosion

La corrosion est une dégradation spontanée du iaatén contact avec son environnement.
Cette définition admet que la corrosion est un ph#&ne nuisible: elle détruit le matériau ou
réduit ses propriétés, le rendant inutilisable g@aplication prévue. Cependant, la corrosion
est parfois un phénomene souhaité. Elle détruitébonine un grand nombre d'objets
abandonnés dans la nature. Certains procédés rietkjstcomme l'anodisation de
l'aluminium, font également appel a la corrosiompfmrmer un film d'oxyde décoratif qui
protége le métal vis-a-vis de I'attaque atmosphgxiq

En milieu aqueux, le processus de corrosion deefgueut étre décrit de maniere simplifié

par deux réactions électrochimiques simultanées.
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Sur les zones anodiques, I'acier s’oxyde suivandédation:

Fe— Fe** + 2¢ (11.5)
Les ions F& passent en solution et peuvent s’oxyder ultérieerd en ions ferriques £e
Sur les zones cathodiques, les électrons prodaittapréaction d’oxydation sont consommeés
par des réactions de réduction afin de mainteréquilibre électronique. Suivant la
composition du milieu d’attaque, la réaction caifjod est généralement la réduction de
'oxygéne dissout dans l'eau (11.6) ou alors la uéibn du proton avec dégagement
d’hydrogene (11.7) :

O, + 2H,0 + 4€ — 40H (milieu neutre ou basique) (11.6)
2H" + 26 — H; (milieu acide) (1.7)

Les ions hydroxydes OHormés dans la solution peuvent ensuite se combivec les ions

ferreux Fé&" et précipiter en hydroxyde ferreux a la surface l@eier, lorsque les

concentrations en ions ferreux et hydroxydes lenpé&ent :

Fe** + 20H — Fe(OH) (1.8)
Ce composé peut ensuite s'oxyder pour donner l'exiatrigue FgO; hydraté ou de la
magnétite FgO, ou évoluer en goethite ou Iépidocrocite respeniamt o ou y-FeOOH.En
milieux aqueux neutres, ces composeés couvrentrfaceude I'acier et forment une couche

poreuse trés peu adhérente.

POURBAIX [65] a défini sous forme de diagramme potentiel-pH,réggons ou le fer est
soluble sous forme d’ions Feet FE" et les régions otl le métal est stable sous foerghdse
solide tel que le métal pur ou protéger par cesdesy Ces diagrammes représentent, en
fonction du pH, le potentiel réversible des réawial’électrode calcule par I'équation de
Nernst.
Ainsi, ils permettent de distingué les domained gia :

- Immunité du métal,

- Corrosion du métal,

- Passivation du métal,

- Stabilité thermodynamique de I'eau a températurkiante.
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La figure suivante (Figure Il. 10) montre un exeengl diagramme potentiel-pH pour le fer.

La concentration en ion ferreux et ferriques dissst de 18 molllitre.

] Passivit ]

0.8 4

04

E (Volt)

Corrosior

-0.8 ] Fe

Figurell.10: Diagramme potentiel-pH du fer a 25°C

En matiére de protection contre la corrosion, ilpsssible d’agir sur le matériau lui méme
(choix judicieux, formes adaptées, contraintesagrction des applications,...), sur la surface
du matériau (revétement, peinture, tout type ddtetrent de surface,...) ou sur

'environnement avec lequel le matériau est enawir{inhibiteurs de corrosion).

II. 2. 2. Les inhibiteurs de corrosion
Il. 2. 2. 1. Définition et propriétés

La définition d’un inhibiteur de corrosion n’estanique, néanmoins celle retenue par la
Nationale Association of Corrosion Engine€dMACE) est la suivante : un inhibiteur est «
une substance chimique qui, ajouté a faible conaom au milieu corrosif, ralentit ou stoppe

le processus de corrosion d’'un métal placé au cbdeace milieu}66].

Un inhibiteur de corrosion doit abaisser la vitedseorrosion du métal tout en conservant les

caractéristiques physico-chimiques de ce derrlidnit étre non seulement stable en présence
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des autres constituants du milieu, mais égalemergas influer sur la stabilité des especes
contenues dans ce milieu.

Un inhibiteur est définitivement reconnu comme &l est stable a la température

d’utilisation et efficace a faible concentratioh.peut étre utilisé en vue d’'une protection

permanente (surveillance primordiale du dispositif) plus couramment en vue d’une

protection temporaire : durant une période ou kc@iest particulierement sensible a la
corrosion (stockage, décapage, nettoyage,...) ourerdocsque la piece est soumise a des

usinages tres séveres comme le percage, taraddeags, filetage,...

[l. 2. 2. 2. Les classes d’inhibiteurs

Il n’existe pas de critéres uniques pour classeireibiteurs. Parmi les classements possibles,
on peut différencier les inhibiteurs selon :

» Leur nature chimique : minérale, organique ou mjxte

> Leur action sur les réactions de corrosion dangdegs anodiques, cathodiques ou les
deux et les inhibiteurs sont alors nommeés respati@nt anodiques, cathodiques ou
mixte. Les inhibiteurs anodiques sont plus effisagee les inhibiteurs cathodiques
mais plus risqué a utiliser. En effet, outre let faue de nombreux inhibiteurs
anodiques sont toxiques pour I'environnement, @itdd concentration peut se révélé
plus néfaste qu’'efficace en favorisant la corrogiaren conduisant a une localisation

de cette derniere formation des piqdres ;

» Leur mode d’action a l'interface du métal: ils penv s’adsorber chimiquement ou
électrostatiquement ou bien former une couche giride a la surface du métal. Le
mode d’action d’un inhibiteur dépend de sa strictirde la concentration employée,
de la nature et de I'état de surface du métal, dieumcorrosif, ainsi que de la

température ;

» Le milieu environnant : neutre, acide ou basique.
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[I. 2. 2. 2. 1. Nature des molécules de I'inhibitau

[1.2.2.2. 1. 1. Les inhibiteurs minéraux

Les inhibiteurs minéraux (inorganiques) peuvent agi

- En passivant le métal, c'est-a-dire en formantrostabilisant la couche d’oxyde a la

surface du métal,

- En formant des films protecteurs insolubles,

- En alcalinisant le milieu.
lls sont utilisés le plus souvent en milieu procleela neutralité, voire en milieu alcalin, et
plus rarement en milieu acide. Les principaux amimmibiteurs sont les oxo-anions de type
MeO," tels les chromates, molybdates, phosphates, tslica [67]. Les cations sont
essentiellement Gaet Zrf* et ceux qui forment des sels insolubles avec iosrnions tels
gue I'hydroxyle OH
L’inconvénient majeur des inhibiteurs inorganiquéside dans leurs toxicité (présence de
chromates, nitrites, phosphates,...) et ils sont eouwecartés en faveur d’inhibiteurs

organiques.

II. 2. 2. 2. 1. 2. Les inhibiteurs organiques

Les inhibiteurs organiques sont souvent issus deyitis dérives de I'industrie pétroliere.
lls comportant tous au moins un hétéroatome qus@adant une forte densité électronique, est
le centre actif de la molécule.
Les inhibiteurs organiques agissent par :
- adsorption a la surface (cas des composés amisesifeés),
- neutralisation ou alcalinisation du milieu corrosif
- formation d’un film protecteur a la surface du nhéta
- hydrophobisation de la surface du métal.

La fonction chimique dérivée de ces atomes reptédanpartie polaire donc hydrophile de
I'inhibiteur :
> Azote N: amineRsN, ammonium quaternai®gN"H, amides, oxime®RR’C=N-OH
nitriles RC=N;
» SodiumS: dérivé de la thioré&l,N-CS-NH, mércaptansRSR; sulfoxydesRR’'SQ
thiazolesC3H3NS
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» Oxygéne O: alcool acétyligueR-C=C-CHOH, les acides carboxyliques et les
carboxylatelRCOOR(exemple : benzoate) ;
» Phosphord: phosphonateRP.

Les molécules organiques contiennent une partie pwaire, hydrophobe et relativement
volumineuse, constituée principalement d'atomesateone et d'’hydrogéne, et une partie
polaire, hydrophile, constituée d'un ou plusieusuges fonctionnels, tels que -Blkamine),
-SH (mercaptan), -OH (hydroxyle), -O(phosphate)... La molécule se lie & la surface par
son groupe fonctionnel, alors que sa partie nonaigl plus volumineuse, bloque

partiellement la surface active (Figure II. 11).
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(
f‘:l .-l.
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@ & © @

Me métal
() extrémité hydrophyle
D extrémité hydrophobe

f_;i} adsorption simple par 'extrémité hydrophile
ﬂ:!;l chélation de la surface
E:} pontage de la surface

(d) adsorption en multicouche

Figurell. 11 : Représentation schématique des modes d’adsorptionadecules organiques
inhibitrices sur une surface métallique

Ces inhibiteurs présentent le risque de favoriagpidjuration s’ils sont utilisés en quantité

insuffisante.

Il. 2. 2. 2. 2. Mécanismes d’action électrochimique

Il n'existe pas de mode d’action unique des inkilnis de corrosion. Un méme composé aura
d’ailleurs souvent un mécanisme d’action qui serefion du systéme de corrosion (métal +
solution) en présence duquel il se trouvera. Dansladssification relative au mécanisme

d’action électrochimique, on peut distinguer |dsiliiteurs anodiques, cathodigues ou mixtes.
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L’inhibiteur de corrosion forme une couche barrigue la surface métallique, qui modifie les
réactions électrochimiques en bloquant soit lessihodiques (siege de I'oxydation du métal)
soit les sites cathodiques (siége de la réductolodygéne en milieu neutre aéré ou siége de
la réduction du proton Hen milieu acide), voire les deux.

La figure Il. 12 montre schématiquement linfluerse ces trois types d’inhibiteurs sur les
courbes de polarisation, dans un systeme ou latigmee des réactions partielles suit
I'équation de Butler-Volmer. Quand la corrosion &stis contréle cathodique (la polarisation
des cathodes est plus importante que celle desahetiquand l'inhibiteur est cathodique, la
surface des cathodes diminue quand la concentratianhibiteur augmente tandis que celle
des anodes reste inchangée. Méme si la quantit@iloiieur ajoutée est insuffisante pour
recouvrir toutes les cathodes, l'intensité du coude corrosion diminue (Figure 11.12. a). Si
linhibiteur est anodique (Figure II. 12. b), larface des anodes diminue quand la
concentration en inhibiteur augmente. Si la conmegion en inhibiteur est insuffisante, c’est-
a-dire si une partie des anodes reste nue, latdalesicourant sera trés élevée sur ces anodes
et engendrera une corrosion par pigires. Un irdubitnixte diminue la vitesse des deux

réactions partielles, anodique et cathodique, mheisdifie peu le potentiel de corrosion.

Ey (a) E x (b)

Ee | sans inhibiteur

—__avec inhibitepr

Ec
sans inhibitenr
i
p
- aver inhibiteur
\< H
Ea

. .
L L

Icor, Icor I Icor; Icor I

Figurell. 12 : a) Contrdle cathodique de la corrosion, actionminhibiteur cathodique et
b) Contrdle anodique de la corrosion, action d’whibiteur anodique

[l. 2. 2. 2. 3. Mécanismes d’action interfaciale

C’est le troisieme mode de classement des inhitsitequi différencie ceux-ci a partir de leur
mode de fixation sur la surface métallique. Leshiburs d’adsorption, c’est-a-dire ceux qui

agissent en formant des films de molécules adssrée surface du métal, sont plutét utilisés
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en milieu acide, alors que les inhibiteurs formdes films tridimensionnels de produits de

réaction sont spécifiques des milieux neutres caliak.

Il. 2. 2. 2. 3. 1. Adsorption des molécules inhibrites a la surface métallique

L’adsorption est un phénomeéne de surface univeeseloute surface est constituée d’atomes
n‘ayant pas toutes leurs liaisons chimiques sdtiésfa Cette surface a donc tendance a
combler ce manque en captant atomes et molécutesus@ant a proximité.
Deux types d’'adsorption peuvent étre distinguéa physisorption (formation de liaisons
faibles) et la chimisorption.
La premiere, encore appelée adsorption physigusecea I'identité aux molécules adsorbées
; trois types de forces sont a distinguer :

> Les forces déispersion(Van der Waals, London) toujours présentes,

> Les forcegolaires,résultant de la présence de champ électrique,

» Lesliaisons hydrogendues aux groupements hydroxyle ou amine.

La chimisorption, au contraire, consiste en la nesecommun d’électrons entre la partie
polaire de la molécule et la surface métallique,que engendre la formation de liaisons
chimiques bien plus stables car basées sur degiése€ke liaison plus importantes.

Les électrons proviennent en grande majorité dasblds non appariés des molécules
inhibitrices tels que O, N, S, P,... (tous ces atoggedistinguant des autres de par leur grande
électronégativité). L'adsorption chimique s’accompa d’'une profonde modification de la
répartition des charges électroniques des moléadlesrbées. La

chimisorption est souvent un mécanisme irréversible

Il. 2. 2. 2. 3. 2. Formation d’un film intégrant les produits de dissolution du substrat

Cette forme d’inhibition, appelée également inldloit «d’interphase » traduit la formation
d’un film tridimensionnel entre le substrat corraetdes molécules d’inhibiteu68-70]. Les
inhibiteurs d’interphase ne se contentent ainsidd@ise adsorbés aux interfaces métal/oxyde
et oxyde/électrolyte, mais sont également incopaigns les couches barrieres (en formant
des complexes par exemple) ; ainsi ces molécukabifrices d’interphase conduisent a des

réseaux homogenes et denses présentant de fd#ibleeporosité et une bonne stabilité.
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Préambule

Ce chapitre a pour but de présenter les méthodpgérimentales, électrochimiques et
d’analyse, utilisées dans cette étude. Une dermmigtes matériaux, de I'électrolyte, et des
montages effectués permet, dans un premier tengpixel une démarche expérimentale a
méme d’assurer une reproductibilité des résultags.techniques électrochimiques sont a leur
tour présentées, de maniere a souligner leur in&rdeur pertinence dans I'étude des
inhibiteurs. Les méthodes d’analyse chimique et tdeographie de surface utilisées
permettent d’apporter des informations souvent démentaires aux résultats issus des

techniques électrochimiques.

lll. 1. Conditions expérimentales
lll. 1. 1. Cellule électrochimique

Les mesures électrochimiques sont effectuées dansallule en verre contenant I'électrolyte
et les trois électrodes : électrode de travail,treorélectrode et I'électrode de référence.

L’étude électrochimique est réalisée a la tempésadmbiante et dans un milieu aéré.

1. 1. 2. Electrodes

Nous avons utilisé un systeme électrochimique & tttectrodes, dont les caractéristiques

sont les suivantes :

lll. 1. 2. 1. Electrode de travail (ET)

Elle est constituée d’'un barreau cylindrique ere@ayant un diametre égal a 1cm. Ce barreau
d’acier est enrobé dans une résine époxy, qui getmeélimiter une section plane (surface

étudiée) et qui évite toute infiltration d’éleciytd. L'ensemble est ensuite monté sur une
électrode a disque tournant afin de contrdlerIli@hce du transport de matiere au voisinage
de I'électrode de travalil.

La rotation de I'électrode peut étre imposée de50G0 tours par minute (tpm) grace a un

boitier de contréle CTV 101T de chez Radiometer.

Avant chaque manipulation, la surface de I'éledroest polie mécaniquement sous

circulation d’eau, au papier émeri de grades 373,800 et 1200, rincée a I'eau distillée puis

séchée.
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La composition chimique de l'acier étudié est danmians le tableau suivant et elle est

déterminée par analyse EDX :

Elément d’alliage Fe Si Mn O

Composition (% massique) 96,48 0,22 0,69 2,601

Tableau 111.1: Composition chimique de I'acier.

cccccc

Figurelll.l: Analyse EDX de l'acier

lll. 1. 2. 2. Electrode de réféerence (ER)

Le potentiel E de I'électrode de travail est repgaé apport a une électrode de référence au
sulfate saturée, notée (ESS). Celle-ci est schéématpar la chaine électrochimique :
Hg/HgpSO/SO” et son potentiel & 25°C est de +414 mV par appélectrode au calomel
saturé ECS, ou de +658 mV par apport a I'électramenale a hydrogene ENH.

lll. 1. 2. 3. Electrode auxiliaire (Contre électroce CE)

La contre électrode est constituée d’'une grillpldéne de grande surface. Sa position dans la
cellule doit tenir compte des lignes du champ élpeoe, qui sont dans notre cas assez
concentrés au voisinage de I'électrode de trawaiifte tenu des rapports de surface ET / CE.
Ceci minimise la chute ohmique lors des mesuregatientiel entre I'électrode de travail et
I'électrode de référence. L'emploi d’'une grandefaue offre aussi 'avantage de travailler

dans les conditions d’'une faible polarisation dectmtre électrode, ce qui nous permet
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d’effectuer les mesures électrochimiques sansgé&me par les réactions électrochimiques se

déroulant a I'interface de cette électrode.

lll. 1. 3. Solutions électrolytiques
» Synthese chimique

La synthése chimique des polyméres conducteurstgglrés a été effectuée en mélangeant
le monomére orthométhoxyaniline 0,15M, le dopanidecd-amino-benzene sulfonique
0,07M en milieu acide phosphorique. La solution datyte utilisée est le persulfate

d’ammonium 0,2M.

» Synthese électrochimique

La synthese électrochimique des films de polyamikt du polypyrrole est respectivement
réalisée en présence du monomeére aniline 0.1M pytale 0.1M en milieu d’acide oxalique

C,H,04 (0,15-0,3M). Le dopage de ces films est obtenugpaut de sel de molybdate de
sodium NaMoQy, (0,02-0,075M) a la solution de synthése.

On note que les monomeéres utilisés sont conserVedra de la lumiere et a température

inferieur a 5°C et sont purifiés par distillatioveat I'utilisation.

lll. 2. Techniques utilisées
lll. 2. 1. Méthodes électrochimiques

Les techniques électrochimiques ont permis d’apprdér I'étude selon deux points de vue.
D’un point de vue phénomeénologique d’abord, la ci@rsation de I'adsorption est possible
soit par suivi dans le temps du potentiel en cirouvert, caractéristique de la modification de
l'interface entre un métal et son environnemenitt, gar voltamétrie cyclique a vitesse de
balayage élevée. L'aspect plus quantitatif (courbespolarisation a vitesse de balayage
modérée, spectroscopie d'impédance,...) permet, gadoi, d’accéder a des vitesses de
réaction et a des valeurs de parametres physigg@svant I'état du systéme (capacité de
double-couche, résistance de transfert, capacifénaiu..).

Les méthodes électrochimiques utilisées permettéhide du phénomeéne de corrosion
peuvent étre divisées en deux catégories :

- Méthodes stationnaires,

- Méthodes non-stationnaires dites transitoires.
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lll. 2. 1.1. Méthode stationnaire: courbes de poldsation

La courbe de polarisation de l'interface métalsotuest une caractéristique fondamentale de
la cinétique électrochimique, mais ne rend compie de I'étape la plus lente du processus
global a l'interface électrochimique.

Pour déterminer une courbe de polarisation potstaticjue, on applique, a l'aide d'un

potentiostat, différents potentiels entre I'éled&rale travail et I'électrode de référence. On
mesure le courant stationnaire qui s'établit apregertain temps dans le circuit électrique
entre cette électrode de travail et une contretrélée. On trace alors la variation du courant |
en fonction du potentiel appliqué E. La courbe ianfgenue s’appelle courbe de polarisation
stationnaire (I — E), qui peut étre aussi tracée rdeaniére automatique en mode

potentiondynamique en choisissant une vitesse ldgdge en tension appropriée.

potentiostat

—& @

ER

ET CE

Figurelll.2: Dispositif de mesure d'une courbe de polarisapotentiostatique.

Le dispositif utilisé (Figure IIl.2) pour le tracde ces courbes comporte une cellule
électrochmique a trois électrodes et un potentiagtapeut étre piloté par un ordinateur relié
a une imprimante pour l'acquisition des donnéess keurbes | - E vont permettre
d’estimation de la vitesse de corrosion et d’appnéler la formation du film inhibiteur. En
effet, la présence du film formé peut étre ide@éfia travers la forme de ces courbes et

l'intensité des courants enregistres.
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Cette méthode permet aussi de déterminer les paesmélectrochimiques d'un métal au
contact d'un électrolyte, notamment la vitess&irtanée de corrosiont), le potentiel de
corrosion (Eor), les pentes de Taffel, la résistance de polanisgR,), les courants limites de
diffusion, etc...
Elle donne des mesures rapides et sa mise en @sivedativement simple.
La détermination de la vitesse de corrosion ampdes courbes de polarisation est étroitement
liée a la cinétique régissant le processus éldutroque. On distingue trois principaux types
de cinétique:

v Cinétique d'activation pure,

v Cinétique mixte (activation + diffusion),

v Cinétique de diffusion pure.

Pour déterminer expérimentalement les parameétrestréthimiques, une présentation

logarithmique de la densité de courant est miewptige, car elle met en évidence la relation
linéaire entre le logarithme de la densité de autuetile potentiel (Figure I11.3).

Log | 1|

| E
E

corr

Figurelll.3: Détermination des parametres électrochimiquesréimp@es droites de Tafel.
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1. 2. 1.2. Méthodes transitoires

Les difféerentes méthodes transitoires se diffémicles unes des autres par la forme du

signal appliqué : une impulsion, un balayage oumodulation.

lll. 2. 1.2. 1. Méthode impulsionelle : la chronoarpéremetrie

La chronoampérométrie consiste a suivre I'évolutdarcourant en fonction du temps lorsque
le systeme est soumis a une surtension. Cetteitpehmest intéressante dans le cadre des
études sur les inhibiteurs de corrosion, car edemgt d'avoir acces a I'évolution des
cinétiques de formation du film selon différentemditions expérimentales (température,
concentration en inhibiteur, vitesse de rotationl’dectrode,...). De plus, la mesure du
courant résiduel (courant mesuré a la fin du tedi@squisition) donne une bonne estimation

de la compacité et de I'efficacité de la coucheiber formée a l'interfacgrl, 72}

lll. 2. 1.2. 2. Méthode a balayage en potentiel alvoltamétrie

Les mesures de voltamétrie cyclique reviennent fackefer des balayages linéaires en
potentiels autour d’'une position donnée et dobmerkes éventuelles apparitions et/ou
disparition des phénomeénes électrochimiques (oigmlatet/ou réduction). Certains

parametres, telle la vitesse de balayage, permeattemendre compte de la réversibilité de
certaines reactions. Dans I'étude des inhibiteceste technique peut étre mise en ceuvre
notamment pour caractériser I'adsorption des med&amhibitrices sur le matériau, et ce des

les premiéres minutes d’'immersion.

lll. 2. 1.2. 3. Méthode par modulation : la spectracopie d'impédance électrochimique
(SIE)
a. Généralités

La spectroscopie d'impédance électrochimique pediair des informations sur les étapes
élémentaires qui constituent le processus éledtroghe global et la détermination d'un
certain nombre de parametres cinétiques. Son penmbnsiste a superposer au potentiel de
I'électrode a un point stationnaire de la courbeH une modulation de potentiel sinusoidale
de faible amplitude et a suivre la réponse en caysaur différentes fréquences du signal

perturbateur (Figure 111.4).
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A l'instantt, la valeur du potentiel de I'électrode est expeneé fonction de sa composante

stationnaireg, et d’'un terme sinusoidal :
E = Ep + |4E]| sinwt (1.1)
ou o représente la pulsation du signal (reliée a laueége pan = 2rf) et AE son amplitude.
La perturbation sinusoidale du potentiel induitagurant sinusoidal, superposé au courant

stationnaire et déphasé d’'un anglesa valeur est donc donnée par :

It = 1o + 41| sin(et-p) (I11.2)

1 4 Réponse
lo + |41] sin(wt-¢) I=f(E)

E,
Perturbation
Eo + |[4E| sinwt

Figurelll. 4 : Schéma de principe de 'impédance électrochimique

Dans le domaine de la corrosion, la SIE présentsigurs avantages. Elle permet la
détermination précise de la vitesse de corrosiomen@ans le cas ou le métal est recouvert
d'une couche protectrice. La SIE permet aussi [li@an du taux d'inhibition, la
caractérisation des différents phénomenes de domrogdissolution, passivation,
pigUration,...) et I'étude des mécanismes réactisranl'interface électrochimique.

La force de cette technique par rapport aux prétédeest de différencier les phénomeénes
réactionnels par leur temps de relaxation. Sewudspl®cessus rapides sont caractérisés a

hautes fréquences ; lorsque la fréquence appliguéaue, apparaitra la contribution des
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étapes plus lentes, comme les phénomenes d’adsomii de diffusion (en solution ou bien

dans une couche poreuse).

b. Expression analytique de I'impédance électrochimigelcomplexe

Considérons une réaction d'ordre p, du type:

0X + né «— Red (n.3)
En présence d'une cinétique d'activation purepiéssion de l'intensité du courant en un

point d'une courbe de polarisation peut s'expritiegiacon générale par I'expression:

| = n.F.K.C’exp(bE) (111.4)

Avec :

| : intensité du courant d'oxydation ou de rédugtio

: nombre d'électrons mis en jeu dans la réacédax,

. constante de Faraday (96500 C),

: constante de vitesse de la réaction d'oxydaiiode réduction,
: concentration interfaciale de I'espéce électrog,

: ordre de la réaction,

: coefficient de Tafel,

m o © O X T >

: surtension anodique ou cathodique appliqué&setirode.

Nous pouvons alors écrire que lintensité du coumst une fonction du potentiel E de
I'électrode de travail et de la concentration Celgpece électroactive | = f (E, C).

Lors de l'utilisation de la SIE, la perturbatiaf: est de faible amplitude, dans ce cas, la
réponse en courant peut étre exprimée a partirdBueloppement en seérie de Taylor limitée

au premier ordre :

Al = (SF19E).AE + (5F6C)e.AC (111.5)

2 AEII = [LI(SFSE)T- [( 9F/5C)e /(SFIOE)c . ACIAI] (111.6)
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Avec :

(6f/6C)e = n.F.K.p.C1.exp(bE) (11.7)
Et

(6fI0E)c = n.F.K.C.b.exp(bE) (111.8)
Soit :

AEII = 1/(n.F.K.C".b.exp(bE)) — (p/bCYCIAI) (111.9)

L'impédance Z est donc composée de deux termes:

- un premier terme indépendant de la fréquence gduit la résistance de transfert de charges
Ry,

- un second terme qui dépend de la frequence etapliit la relaxation de concentration a
I'intérieur de la couche de diffusion: c'est l'irdpéce de diffusion £

Ces deux termes en série constituent l'impédarreglifpue £ (Figure II1.5). Au voisinage
immédiat de l'interface, le champ électrique trapartant fait apparaitre une charge d'espace
(la double couche) et conduit a la mise en paglBune capacité C, avec l'impédance
faradique. Par conséquent, on peut représentegriace électrochimique sous forme d'un
circuit électrique équivalent dans lequel il comtid'introduire en série la résistancgfiRie

de I'électrolyte ce qui nous donnera en définiihsl ce cas le schéma général du circuit

électrique équivalent de I'interface représentdaiigure 111.5 ci dessous.

Re

Figurelll.5: Circuit équivalent de Randles.
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c. Relation entre mécanisme électrochimique et mode#dectrique

Les circuits électriques équivalents décrits icitdmasés sur les réactions a I'électrode les plus
simples. Beaucoup d'autres on été proposés poudrgegompte des situations plus
complexes, comportant par exemple I'adsorption pess électro-actives, la formation de
couche solide a la surface du métal, le transfertithrges en plusieurs étapes et / ou des

réactions couplées.

» Réaction faradique (transfert de charge pur)

La capacité de la double couchg, @t la résistance de transfert de chargesoRt introduites

en parallele pour rendre compte du fait que le aatutotal traversant l'interface est la somme
des contributions distinctes du processus faradefude la charge de la double couche.
Comme le courant global traverse aussi la résistamon compensée de la solution
électrolytique, le terme fest introduit en série dans le circuit (Figureblih). En pratique, les
valeurs numériques dey@t R dépendent du potentiel appliqué a l'interfacepdanécessité
d’utiliser une perturbation sinusoidale, souventfalble amplitude pour déterminer dans le
plan complexe les variations de I'impédance aveftdguence. Le comportement du circuit
équivalent, pour une réaction contrlée par ungssgs d’'activation, est représenté dans le
plan complexe par un demi-cercle (Figure Ill.6ltg.résistance de transfert de chargeesR
définie comme l'intersection de la boucle avec #arel a basse fréquence. La résistance de
la solution R est la limite de I'impédance a haute fréquencecaacité de la double couche
Cqi est déterminée a partir de la relation:

Ca = 1/(R2xf.) (11.10)
fc : étant la fréquence correspondant au sommet whirckrcle.
En pratique, la boucle capacitive (Figure lll.6r3st pas centrée sur I'axe des réels a cause

de la dispersion en frequence qui peut étre ra@liaee hétérogénéité de surface qui engendre

une distribution de la vitesse de réactioa).
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-Zi A

Re t
(a) (b)

Figurelll.6: a) Représentation simplifiée d’'une interface éleciiimique pour une réaction
avec transfert de charges sans diffusion et b)rdiagne d'impédance correspondant.

> Diffusion

La diffusion des espéces dans une solution d'é@lter est un phénomene lent, donc
mesurable a basse fréquence. Pour une perturlsatiosoidale de potentiel, le phénomene de
diffusion se traduit par lintervention d'une im@é@tte complexe  dite impédance de

Warburg, qui représente en quelque sorte une aésistau transfert de masse et dont

I'expression en fonction de la fréquence angulegte
Zw = (1-))o2xf 12 (111.12)

ou ¢ désigne le coefficient de Warburg. Cette relafioplique qu’a chaque fréquence, les
parties réelle et imaginaire de I'impédance de Whaytsont égales. Dans le plan complexe,

impédance de Warburg est représentée par uneedaa@i® des axes (Figure 111.7).

-Zi A

Re

Figurelll.7 : Représentation simplifiee d’'une interface éledtiogque pour une réaction
avec transfert de charges et diffusion et diagrardfimepédance correspondant.
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» Adsorption a I'électrode

Les réactifs, les produits de la réaction et |ésbiteurs de corrosion peuvent étre attirés sur
I'électrode ou former des complexes chimiques sllei. D’'un point de vue électrique, les
possibilités de recouvrement sont décrites parcdpacités et engendre une augmentation de
impédance globale de I'électrode. Les phénomaétiadsorption sont alors a l'origine de
'apparition d’un deuxieme demi-cercle en basségquences (Figure II1.8). La résistance de
transfert de charges est donnée par le diametia beucle capacitive observée en hautes

fréquence$73].

ZiA

Re R Zr

Figurelll.8: Influence des effets de I'adsorption sur le diagnae d'impédance.

lll. 3. Techniques d’analyse, d’observation et dearactérisation de surface
lll. 3. 1. Diffraction des rayons X

La technique d’analyse par diffraction de rayonge}ose sur l'interaction élastique d’un
faisceau monochromatique de photons X avec la reatigstallisée. La diffraction résultante
aboutit a I'obtention d'un diffractogramme et petmla détermination des distances
réticulaires des plans de diffraction.

L’appareillage utilisé pour notre étude est unrdiffometre de type X Pert PRI System

de marque Panalytical. Il est doté d’'un tube acattiode en Cu, un PDS pass (programme
divergence Slit, programme antiscatér Slit) et plage forme Spiner. La tension utilisée est
de 45kV et le courant est de 30mA. Le but visé lear analyses DRX effectuées est
'estimation du degré de cristallinité des poudedsfiims Des polymeres conducteurs

synthétisés.
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lll. 3. 2. Spectroscopie d’absorption infrarouge

La spectroscopie infrarouge exploite I'absorptiorar pl'’échantillon des radiations
électromagnétiques de bandes d’absorption comprig& 4000 et 400 cm-1 (domaine de
'infrarouge moyen). Les observations provienneat’thteraction entre le faisceau incident
et les liaisons chimiques du produit dont la fréugede vibration est égale a la frequence du
faisceau incident. Les absorptions permettent dicléduire la nature des liaisons et des
groupements fonctionnels des composés examinés.

Les échantillons a analyses sont réduits en pqudte mélangés au KBr sec a raison de 1mg
de polymére a analysé avec 200mg de KBr. La poadtenue est ensuit comprimée sous

forme de pastilles avant son analyse.

lll. 3. 3. Spectroscopie Ultraviolet-Visible (UV-Visible)

C’est une méthode d’analyse structurale qui a potile dosage d’un composé de structure
déja connu. Elle révele la nature des liaisons iatemiques dans une molécule et identifie

les groupements fonctionnels.

Pour les solutions, les résultats quantitatifsmdesures d’absorption en spectroscopie optique
UV ou IR sont exprimés par la loi de Beer-Lambentipun rayonnement monochromatique a

condition gqu’il n’y ait qu’'une seule substance e absorbant ce rayonnement. Cette loi

est définie comme suit :

| = 1 gexp<t© (11.12)
Avec
lo : intensité de la radiation incidente ;
K : coefficient molaire d’absorption caractéristigde la molécule pour une longueur d’onde
donnée ;
L : longueur des trajets optiques (cm) ;

C : concentration de la solution en molfdm
A partir de cette loi sont définit deux grandeuwasactérisant 'intensité de I'absorption :

 Latransmission T
T =1/ly (%) (11.13)
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e L’absorbance A

A =log ly/l =log 1/T (111.14)
La loi de Beer-Lambert devient alors :

A=¢lC (I1.15)

Avec ¢ coefficient d’absorbance.

lll. 3. 4. La microscopie électronique a balayageMEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) perfoéservation de la morphologie de
surface avec une profondeur de champ beaucoupgmppmtante qu’en microscope optique.
Le MEB utilisé dans notre cas et de marque FEleetyde QUANTA 200 avec filament en
tungstene. Il est composé d’'une colonne a électrdis circuit de vide et de la partie
électronique. L'ensemble est commandé par un ndodozateur.

Le canon, installé tout en haut de la colonne, pitagh faisceau d’électrons qui est focalisé
en une fine sonde, de moins 5nm, sur I'échantéleec un balayage.

Les électrons émis par I'’échantillon sont collegiés un détecteur et convertis en un signal
qui est amplifié. La résolution permet de réalides agrandissements de 'ordre de 200 000
fois.

Le spectrométre de rayon X est un accessoire duosticpe a balayage. Il permet la
détermination de la nature et de la concentraties éléments présents. Le spectrometre
utilisé est de marque TRACOR-NORAN de type voyageavec une diode silicium dopée
lithium de type explorer. Ainsi, par le biais ddteeméthode, on peut acquérir I'image de la
surface de I'’échantillon analysé et la répartisonultanée des différents éléments individuels

qui constituent cet échantillon.
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cathode
wehneh [ 1| [ 1
anode I Y 1 o scillo scop e
B |

Déter teurs:

(1) d'élecirons réirodiffusés
(2) d'élecirons second aires
(3) ducourant élec trig ue

1 Visumalication
des images élecirondgues
Analyse gualitatire
{ idertific aticer)
> Déter teur A nalyse q_uantitatil.re
de rayons X [corcernhaton]
Cartes de répartiton
[localisaton des &lamernts détectés)

Figurell.9: Représentation schématique d'un microscope élgque a balayage équipé
d'un systéme de microanalyse de rayons X.
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Chapitre 1V

Synthese chimique et caractérisation du

poly (o-méthoxyaniline) (POMA) dopé

-Application a l'inhibition de la corrosion du fer




Chapitre IV Résultats expérimeartet discutions

L’alternance des liaisons carbonées simple (tgpeet des liaisons doubles (type,
caractéristique des polymeres conducteurs confareas produits une rigidité relative et une
conduction électronique remarquable. Cependampihgugaison de liaisons dans la chaine
polymérique a non seulement beaucoup limité, dangremier temps, leurs études par les
techniques de caractérisation qui nécessitent use em solution, mais aussi retardé leurs
applications technologiques. Cet écueil est aujburdpartiellement résolue de part les
nombreuses modifications chimiques telles que factfonnalisation par des groupements
solubilisant ou encore par la formation de copolgsequi ont permis d’améliorer
sensiblement la solubilité, les possibilités deemgéa ceuvre, la structure et les propriétés de
transport électronique. Parmi les fonctions dopaikes polymeres conducteurs, on trouve
principalement les groupements acides sulfoniqueanboxylique[74-77], qui permettent en
général un bon dopage et une mise en ceuvre ais#s,ilnmy a également les dopants
phosphoriques qui ont un effet plastifiant commdifghénylphosphate (DPP)8] et le di-2-
ethylhexyl phosphate (DEHP}9].

L’amélioration sensible des propriétés physico-éhiras des polyméres conducteurs et la
maitrise des techniques de leurs synthéses a pé&amisrgence de ces produits dans le
domaine de [linhibition de la corrosion des métau@es produits non nocifs a
'environnement se placent comme candidats potentie substitution aux inhibiteurs
classiques dont 'usage a terme sera trés limigst@ourquoi, ces deux dernieres décennies
ont connu la publication d’'un nombre impressionrdiatticles scientifiques sur I'application
de monomeres organiques et des différents polyméoeslucteurs a l'inhibition de la
corrosion, notamment celle du fer et du cuivre seéntiel de ces efforts, concernant l'usage
des polymeres conducteurs, étaient plus porté eureVétement des métaux alors que
I'inhibition en solution reste tres peu abordée.

Ce chapitre a pour objectif I'étude de I'action ldepolyaniline fonctionnalisée en position
ortho par un groupement méthoxy non dopé puis @opgcide amino benzene sulfonique,
sur l'inhibition de la corrosion de l'acier au carte en milieu trés acide. La synthése du
polymére conducteur a été opérée par oxydationighen Le produit est ensuite caractérisé
par diverses techniques d’'analyses avant d’étngbgislé pour usage en qualité d’'inhibiteur

en solution.
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IV.1. Synthése du polyortho méthoxy aniline (POMA)
» Synthese chimique

Le dispositif expérimental utilisé pour la conduitle la synthése chimique des deux

polyméres conducteurs sélectionnés est décribdigure suivante :

Statif

Burette
Thermomeétre
Bécher

Bain de glace
Agitateur

oAb

FigurelV.1: Schéma de l'installation de la synthése chimique

La synthese du poly ortho méthoxy aniline dopéedfsictuée a partir du monomere ortho
méthoxy aniline not¢é OMAmMélangé avec l'acide phosphorique et l'acide ardino-
benzénesulfonique, comme dopant, en présence duyitaion forte et a une température de
travail constante de 10fCl]. Pour réaliser la réaction de polymérisation dunomoére, on
ajoute goutte a goutte au mélange une solutionantgdde persulfate d’ammonium pendant
vingt minutes, et ce jusqu'a la coloration de léutsan, signe de I'enclenchement de la
réaction de polymérisation. L’agitation de la smntreste maintenue pendant deux heure a la
méme température afin d’assurer une réaction tataeydation. Ensuite, le dispositif de
synthese est laissé au repos pendants deux helaregme température avant la récupération
de la poudre du POMA par filtration sous vide. Egtbudre est lavée a I'eau distillée jusqu'a
I'obtention d’un filtrat incolore puis séchée. Leoduit obtenu est ensuite broyé pour lui
assurer une meilleure solubilité dans I'éthanol egtidans notre cas de I'ordre de 25 %. La
solution ainsi préparée sera utilisée a des qéantiariables lors des tests d'inhibition de la

corrosion de I'acier en milieu agressi#$0, 0,5M.

La préparation du POMA non dopé est effectuée stiilea méme protocole expérimental
mais sans l'addition de l'acide amino-4-benzénesudfue dans le milieu de synthése. Sa

solubilité dans I'’éthanol se trouve réduite a 28&as ces conditions, en accord avec les
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travaux de S. Sathiyanarayanan et ¢@8]. Il faut signaler par ailleurs que Ila fraction
maximale d’alcool soluble pour cette variante de&vi2Odans le milieu acide n’excede pas les

200 ppm.

IV.2. Caractérisation du POMA dopé et non dopé
a. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV- Visible largement utilisée @wst technique d’analyse puissante qui est
aussi utilisée pour élucider la structure électjoride base des molécules. Dans ce travail,
elle est mise a contribution pour identifier ledfadientes bandes d’absorption des deux
polymeéres préparés et repérer d’éventuels écaelonSes données de la littérature, des
changements notables au niveau des absorbancesnpewcompagner une modification de

solvant, de température, de dopant ou de substif8in

Les spectres UV-Visible des solutions des deuxmehgs préparés sont illustrés sur la figure
IV.2.

0,20

1,0
(a) 277 nm (b)
280 nm l
0,8 4
0,15 -

0,6 4

8 0,10

©
0,4
0.2 550 nm 0,05 4

1 524 nm
07 300 400 500 600 700 800 0,00 ! ' ’ ! !
300 400 500 600 700 800
longeur d'onde (nm) longeur d'onde (nm)

FigurelV.2: Spectres UV-Visible des solutions de POMA (a) ®@@QWMA dopé (b) dissout
dans I'éthanol.

Globalement, le spectre du POMA non dopé donndasfigure V.2 (a) présente une allure
similaire & celle de la PANI dissoute dans le migryolidine donné dans la littératuf21].
La PANI dans ces conditions fait apparaitre deurdea d’absorption distinctes, situées
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respectivement a 334 nm et a 631 nm et le POMAodssslans I'éthanol montre un décalage

de ces bandes vers des valeurs plus petites siegmectivement a 280 nm et 550nm.

Selon les travaux de la littérature, la premienedead’absorption est assignée a la transition
n—7* du noyau benzéniqud2, 83] et la deuxiéme a la transition du noyau quinoni@4é

et qui dépend de I'état d’'oxydation du polymf88]. Comparativement a la seconde bande
d’absorption de la PANI, celles du POMA est décalésme valeur inférieure a 631 nm pour

deux raisons essentielles :

» la délocalisation du doublet électronique de I'cayg propre au groupement méthoxy
et une augmentation de la densité électroniquauadm'atome d’azote iming1]

» laformation de chaines polymériques plus coUygss

Le spectre relatif au POMA dopé est également aireila celui de la PANI d’un point de vue
forme. Cependant, les deux précédentes bandesodgibs caractéristiques sont encore plus
décalées, respectivement a 277 etnd 524 nm. Ceci suggére probablement la présdmce
moins de cycles quinoniques dans le produit denggat, ce qui pourrait étre avantageux pour
l'inhibition [80] et la formation de chaines polymériques encors phurtes, ce qui est aussi

un avantage pour sa solubilité.

b. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation de I'état solide des poudresheyisées est effectuée par diffraction des
rayons X dans le but dévaluer le degré de crigit#l de chaque produit. Les
diffractogrammes des deux polymeres POMA et POMpédaynthétisés par voie chimique,
sont présentés sur la figure IV.3.Ces polymeéresitéte la famille de la PANI, nous

présentons également sur la méme figure le difipmainme de la PANI a titre de

comparaison.

On remarque que la poudre de PANI présente unefativement fin & @ = 25° indiquant la
présente d’'une structure semi-cristalline. Selanttavaux de la littératuri0], ce type de

spectre est caractéristique de la forme émératdihde la PANI.

En revanche, les spectres du POMA dopé et non dpp&Esentent des pics plus larges

caractéristiques d’'une structure amorphe, en acawett les travaux de la littérature qui
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montrent une cristallinité moindre dans le cas jp@lymeres substitug86]. lls font aussi
apparaitre un nouveau pic ® 2 8°, qui pourrait étre a priori attribué au greoment

méthoxy.
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(c) POMA dopé
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FigurelV.3: Spectres DRX superposés des poudres de PANI (RPN (b)
et de POMA dopé (c).

c. Caractérisation par spectroscopie Infra-Rouge (IR)

Les poudres de polymeres synthétisés ont faisdtatiine caractérisation par spectroscopie
infrarouge (IR) afin d’extraire les bandes d’absionp caractéristique propre a chaque produit
et corréler ensuite 'ensemble de ces résultatsatjae avec les résultats électrochimiques
gue nous exposerons plus tard. Les spectres IRnabont donnés sur la figure IV.4. Les

bandes d’absorption propre a la PANI synthétisé so

La bande hors plan C-H & 825 ¢na bande C-N-C aromatique a 1123 ria bande C=C
quinonique & 1490 cM et la bande & 1573 ¢hmui est attribué & la liaison C=C benzénique
[12]. Le rapport de lintensité de ces deux bandesrenseigne sur I'état d’oxydation du
POMA[12].
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Le spectre propre au POMA donné sur la figure I@yprésente les mémes bandes, mais en
outre il existe deux bandes & 1120 et 1257,ajui sont attribuées & la vibration de C-O-C et

de C-O respectivemefi2].

70 (a) PANI

{ (b) POMA (a)
604 (c) POMA dopé
50 —MM
1 (b)
:\O\ 40 - /\V,Mﬂﬂ
g ;
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FigurelV.4: Spectres infrarouge des poudres de PANI (a), P@b)A&t POMA dopé (c).

V. 3. Etude de l'inhibition de la corrosion de I'acier

IV. 3. 1. Evolution du potentiel d’abandon

Le suivi du potentiel d’abandongE en fonction du temps pour une électrode toumant
d’acier plongée en milieu430Q,, a pH = 0,3, est effectué en mode chnopotentioguetr La
courbe obtenue aprés 2 heures d’immersion de fiélde, en présence d’'une rotation de
I'électrode de travail a 1000 tr/min, est donnéeladigure 1V.5. Elle montre une évolution
progressive du potentiel vers des valeurs plustigesj avant d'atteindre la valeur
stationnaire E= - 915 mV/ ESS au bout de 30 minutes. Cette vammparée aux données
du diagramme de Pourbaix relatif au fer, indique tjatat de I'électrode se situe dans le

domaine de corrosion avec dissolution des prodhtigsfaciaux formeés.

48



Chapitre IV Résultats expérimeantet discutions

-0,91 -
. -0,92-
n
N
W 9034
b
W 5,041

-0,95 -

0,0 05 1,0 1,5 2,0

temps (h)

FigurelV.5: Suivi du potentiel d’'abandon de l'acier dang3@, a 0,5M

=

L . J‘

FigurelV.6: Etat de surface de I'électrode nue avant et aprésersion dans une solution
H,SQ a 0,5M, t = 2h

Dans la suite de l'étude électrochimique, I'éled&rode travail sera systématiguement
maintenue dans la solution d’acide sulfurique paeh@@ mn au potentiel de corrosion avant

toute mesure.
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IV. 3. 2. Etude du comportement électrochimique déacier en présence de l'inhibiteur

en milieu H,SO, a pH=0,3

> Courbes courant-tension

Le tracé des courbes de polarisation nous rensesgnda vitesse globale des réactions
électrochimiques qui s’y déroulent a l'interfacetabésolution. Cette technique permet d'y
accéder a plusieurs parameétres cinétiques telseqguembre d’électrons échangés, la densité
de courant de corrosion, la résistance de polaisagtc... Dans la présente étude, elle est
mise a contribution pour I'évaluation du pouvoiniiiteur des polyméres synthétisés.

La figure IV. 7 présente les courbes de polarisatiathodiques et anodiques de I'électrode
d’acier obtenues a une vitesse de balayage erotedsi1 mV/s, en I'absence et en présence
du POMA non dopé. Elles sont représentées danéalmedle semi logarithmique et tracées en
partant du potentiel de corrosion et en se déptagens des potentiels soit de plus en plus
négatifs pour les branches cathodiques, ou de @tugplus positifs pour les branches
anodiques. Les tests de corrosion ont été effectmésnilieu aéré 5O, a pH 0,3 sur

I'électrode tournante d’acier au carbone maintenuae vitesse de rotatiéh= 1000 tr/min.

1E-3 T T T T T T T T
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

E(V/ESS)

FigurelV.7 : Courbes de polarisation relatives a I'acier dans3@, a pH=0,3 obtenues a
différentes concentrations en POMA.
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En I'absence du POMA, la figure V.7 montre le lodg la gamme des potentiels explorés
une augmentation progressive du courant en fonct@ta polarisation appliquée aussi bien
anodique que cathodique. Cette allure peut étrigesge par une dissolution active de I'acier
en polarisations anodiques et un dégagement d’ggten polarisations cathodiques. Il faut
signaler qu’une polarisation anodique importantevpque la passivation du métal. Comme
nous nous sommes intéressés a I'étude du phénodemerrosion, seules les potentiels
proches du potentiel d’abandog& 915mV/ESS ont été examinées.

En présence du POMA, On remarque que ce dernigrdggi son introduction dans la solution
acide, en réduisant de maniere significative lessidés de courant, aussi bien anodiques que
cathodiques. Son action visible d’inhibiteur mixde corrosion, méme a une trés faible
guantité (5ppm), s’affirme de plus en plus aveadimentation de la quantité ajoutée du
produit dans le milieu acide. On note aussi un ldéeaprogressif du potentiel de corrosion
vers des valeurs plus anodiques et on releve quidh optimale du POMA est enregistrée
avec une concentration de 60 ppm.

Il est admis dans la littérature que les familles groduits chimiques renfermant la fonction
amine présentent des aptitudes d’adsorption notanreer les sites cathodiques via le
doublet électronique libre de 'atome d’azote. ®&mpomene explique l'inhibition observée
de la réaction de dégagement d’hydrogene. Quariicioh du POMA sur la réaction
anodique de dissolution du fer, elle semble s’exteatissi via Iphénoméne d’adsorption a la

surface du fer bloquant ainsi les sites anodiqutfs fil1].

Les courbes de polarisation obtenues en présendeOddA dopé présentées sur la figure
IV.8 ont la méme allure que celles relatives au POMn dopé. Cependant, on remarque que
le POMA dopé ralentit de maniére plus prononcée lauréaction cathodique a des

concentrations supérieures a 40 ppm.
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-1,4 -1,2 I -1I,O -0|,8 I -0,6 -0,4
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FigurelV.8: Courbes de polarisation relatives a I'acier dans3a, a pH=0,3 obtenues a
différentes concentrations en POMA dayec AABS.

L’exploitation des courbes de polarisation précéelgra travers les extrapolations des parties
linéaires des droites de Tafel, a permis I'évabratdes potentiels de corrosion.k les
densités de courant de corrosiqg,iet les pentes cathodiqueg &t anodiques b Le
pourcentage d’efficacité d’inhibitiom%o) de la corrosion est déterminé suivant la retatio

+inhi

(PO
n (%) =——=100 (IV.1)

corr

ou: i™ et i, sont les densités de courant de corrosion aveart mhibiteur

respectivement.

L’action du POMA dopé et non dopé étant similaiedos les courbes de polarisation
obtenues, ne seront présentées ici que les valeargarametres cinétiques propres au POMA

dopé regroupées dans le tableau IV.1.
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[inh] Ecorr icorr ba be n Rp icorr
(ppm) | (MV/ESS)| (WA/cm?) | (mV/dec) | (mV/dec) (%) (Q.cm2) | Calculé a partir
(Pente) | de R (LA/cm?)
-900 1029 80 160 / 26 854
-897 991 88 166 4 30 812
10 -894 869 80 180 15 23 847
20 -890 665 76 160 35 40 550
40 -888 387 65 180 62 44 460
60 -866 318 62 190 70 52 390

Tableau 1V.1: Parametres cinétiques obtenus a partir des coudmegolarisation de I'acier
dans HSQ, 0.5M a différentes concentrations en inhibiteur.

Avec l'augmentation de la concentration du POMA élagans la solution acide, nous
remarquons que le potentiel de corrosion de I'asgedécale vers des valeurs de plus en plus
anodiques et que la densité de courant de corra$iote d'un facteur trois, ce qui engendre
une inhibition de la corrosion d’environ 70%. Labfa variation des pentes anodique et
cathodique relevée indique que la cinétique globlgie phénomenes interfaciaux n’est pas
modifiée par la présence du POMA. Ce résultat@sfocme avec les travaux de la littérature.
Sur le tableau précédent, nous avons reporté kssgaleurs de la résistance de polarisation
déduites de courbes de polarisation I-E expérinehit les valeurs de la densité de courant

de corrosion tirées de la loi théorique de Sterar(ae

i -=__a%ct = =_— V.2
Icorr 2’3(ba + bC) RP RP ( )

R, est déefinie comme la tangente a la courbe deipataon au potentiel de corrosion :

_de
R =i (V.3)

La détermination de Rest effectuée préferentiellement par un balayagentiodynamique
et au voisinage du potentiel de corrosion, afins@essurer de la linéarité de la courbe de

polarisation.
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L'objectif est de vérifier la validité du taux dhibition du POMA dopé déterminé
directement a partir des droites de Tafel. Dansdmsx cas, les résultats regroupés sur le
tableau IV.1 concordent ce qui nous permet de ouoefi I'efficacité du POMA dans
l'inhibiteur de corrosion de l'acier en milieu camtré d’acide sulfurique. De plus, nous
remarquons que l'efficacité maximale d’inhibitiomregistréen = 70% est obtenue avec
seulement une concentration de 60ppm. Comparativemex résultats de la littérature, le
monomere OMA dans le méme milieu offrait une effiticomparable mais avec ajout d’une
guantité dix fois plus importante (600ppm) en moeaen Ce résultat place cette classe de
polymeéres conducteurs solubles comme candidate#ipour l'inhibition de la corrosion de

I'acier.

IV.3.3. Etude des isothermes d’adsorption

L’inhibition de la corrosion des métaux par des poses organiques est souvent expliqguée
par leur adsorption. Cette derniere est décritedpax principaux types d’adsorption, a savoir
I'adsorption physique ou la chimisorption.

Le phénoméne d’adsorption dépend généralement dehdage du métal, sa nature, la
structure chimique du produit organique et le tgjidectrolyte. Il est largement admis, que le
processus d’adsorption chimique met en jeu un fieeineu un partage d’électrons entre les
molécules de I'inhibiteur et les orbitales vacantd » de la surface du métal, permettant de
former des liaisons de coordination. Le transfééledtrons se fait avec les orbitales des
molécules organiques ayant des électrons non Ji@oteme il peut se produire avec des
molécules ayant des liaisons multiples ou des nogaomatiques possédant des électrons
Les inhibiteurs organiques sont des composés a@amnhoins un groupement fonctionnel
considéré comme le centre actif de la chimisorptizens le cas de composés aromatiques, la
densité électronique sera affectée par I'introdunctie substituant, ce qui augmenterait ou au
contraire diminuerait I'efficacité inhibitrice da molécule vis-a-vis de la corrosion.

Le taux de recouvremertt de la surface d’'un métal pour différentes coneginins d'un
inhibiteur est évalué selavl. Lebrini [87] par une expression identique a celle déterminant

de taux d’inhibitiom. Il est donné par :

H __iinh
G = Teor ~leorr (|V4)
i

corr
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Les produits synthétisés, POMA dopé et non dopésgmtent de part leurs structures
chimiques une aptitude a I'adsorption sur la swide I'acier. Ce phénoméne d’adsorption est
a l'origine de l'inhibition de la réaction de cosion observé sur les courbes de Tafel. Afin
d’identifier la nature de cette adsorption, nousrsvconfronté nos résultats expérimentaux
avec les isothermes de type Langmuir, Temkin etkm.

Selon le type d’'isothermes, le taux de recouvrerbest relié a la concentration en inhibiteur

Cinh par les équations suivantes :

. . bC
Isotherme d’adsorption de Langmui@=——1"—
p g TbC.. (IV.5)
Isotherme d’adsorption de Temkirexr(— 2a49) =KC,, (IvV.6)
Isotherme d’'adsorption de Frumki{%) exp(-2a8) = KC,, (IV.7)

ou a est une constante d’interaction entre particulesodmtes,b désigne le coefficient
d'adsorptionK est la constante d'équilibre du processus d'adsorpt Ci,, la concentration
de linhibiteur dans I'électrolyte. Les valeurs @wx de recouvremerfi sont présentées
graphiquement selon I'isotherme d’adsorption coabés Le coefficient de corrélation {JRa

été utilisé pour choisir l'isotherme approprié sgtia présenté par la suite.
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FigurelV.9: Isotherme d’adsorption de Langmuir dans 0,5 M8, en présence de
l'inhibiteur a 25°C.
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Le tracer de G/ 6 en fonction de (G est une droite avec un coefficient de corrélation
supérieur a 0,9, montrant que I'adsorption de ibiteur suit I'isotherme de Langmuir. Ce
résultat est conforme aux travaux de la littérafdteLe taux de recouvrement de la surface
devrait faire partie de la gamme linaire du résultadsorption, c’est a dire qée= 0,2 — 0,8,
en effet, I'adsorption du POMA confirme la validitle cette approche quelque soit la
concentration de produit et confirme l'action dilniion de la corrosion du fer par le POMA
via un processus d’adsorption.
D’apreés les travaux dé€.F. Khaled et cal. [4], les ortho-substitués d’ANI peuvent s’adsorber
a la surface du fer suivant trois formes :
» sous forme de molécule neutre par chimisorptiomé@aessite le partage des électrons
entre 'atome d'azote et le fer,
» par interactions d’électrons entre le noyau benzéniqgue du POMA et la surface du
métal,
> sous forme cationique avec la charge positive (anumo—NH") de la molécule, qui

est orienté vers les charges négatives de la sudiader.

Dans notre cas, la présence de molécules d’oxygemus de celles d’azote dans le POMA
augmente le pouvoir d'adsorption a la surface dude ce polymére solubilisé ce qui

provoque une réduction notable de la vitesse desion.

IV. 3. 4. Tracés des diagrammes d’'impédance électbimique

Le travail mené sur la corrosion du fer en milieeida concentré est complétée par des
mesures électrochimiques transitoires. Des mestirapédance électrochimique au potentiel

d’abandon ont été effectuées en régime linéaire amesignal sinusoidal d’amplitude 10mV

sur un domaine de fréquences de 100 KHz a 10 melhut est de suivre le comportement
électrochimique du fer dans nos conditions de tratad’en extraire d’autres parametres

cinétiques et méme de mieux apprecier I'effet ibily des produits synthétisés sur la
corrosion de l'acier.

D’abord, nous présentons sur la figure 1V.11 I'étimin des diagrammes d’'impédance

électrochimique de I'acier en miliew,8O, 0.5 M au potentiel d’abandon.
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FigurelV.10: Diagrammes d’'impédance électrochimiques obtenyscéentiel de
corrosion pour différents temps d’immersion en alosede I'inhibiteur, a vitesse de
rotation de 1000tr/min.

Apres 30 mn d'immersion de I'électrode d’acier & witesse de rotation de 1000 tr/mn, le
diagramme d’'impédance électrochimique tracé réuele seule boucle capacitive dont la
taille est de 3Z).cn? correspondante & une capacité de 100 pd-/gui peut étre attribuée a
celle de la double couche électrochimiqug Ca taille de la boucle serait alors la résistance
de transfert de charge électroniqug Bonfondue dans ce cas avec la résistance de

polarisation B.

En fonction du temps dimmersion de ['électrodeimpédance globale du systéme
électrochimique diminue et la partie haute fréqeeties diagrammes s’aplatit. Au-dela de 8
heures d'immersion, le diagramme prend une nouv@lifee avec I'apparition d’'une nouvelle

boucle capacitive haute fréquence. Cette nouvellend est mieux visualisée sur les

diagrammes Bode donnés sur la figure IV.11.
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FigurelV.11: Représentation Bode des diagrammes d'impédancedlectrode en acier et
en milieu HSQ, 0,5M a différents temps d'immersion en absendérdebiteur.

L’exploitation des mesures d'impédance effectuéesndieu acide concentré ont permis de
calculer les variations de la capacité et de |lsta@sce de polarisation en fonction du temps.
Ces mesures sont données sur la figure IV.12. Geroe sur cette figure une chute de la
résistance de polarisation qui témoigne de I'atitiva progressive de I'électrode et

paralléelement une augmentation de la capacité sjupmbablement di a la rugosité de la

surface de I'électrode soumise au phénoméne desion:
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FigurelV.12: Evolution de la capacité et de la résistance erction du temps d’immersion
en absence de l'inhibiteur.
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Les valeurs de la résistance & de la capacité 4osont déterminées en appliquant le
programme simplexe, nomnaéiane, développé par H. Takenouti au laboratoire LISERUP
15 du CNRS - Paris pour le traitement des diagrasrdtimpédance électrochimiques..

» En présence de I'inhibiteur

La cinétiqgue de linhibition de la corrosion dediar en milieu acide concentré par les
polymeéres solubles synthétisés a été poursuiviéasant appel a la technique transitoire

d’'impédance électrochimique.

Sur la figure IV 13, nous présentons I'évolutiors dbagrammes d’'impédance au potentiel
d’abandon de I'acier en fonction de la concentrada POMA dopé. Chacune de ces mesures
a été effectuée aprés un temps d’'immersion dectt@de pendant 2 heures. Les diagrammes
obtenus révélent une seule boucle capacitive agdatie en haute fréquence et dont la taille

(Rp) croit en fonction de la concentration de I'inhéir.

40

O [inh]=0ppm

O [inh] =5 ppm
[inh] = 10 ppm
304 > [inh] =20 ppm
[inh] = 40 ppm

#* [inh] = 60 ppm

204

-Z"(ohm.cm?)

Z'(ohm.cm?)

FigurelV.13: Diagramme de Nyquist de I'acier en miliey3®, 0,5M en présence de
l'inhibiteur a différentes concentration pour umips d'immersion de 2 heures

La figure IV.14 résume les variations de la résistade polarisation et de la capacité
obtenues en fonction de la concentration en irguipitOn remarque une nette augmentation
de la résistance de polarisation Rp, ce qui estceord avec l'effet inhibiteur exercé par le
POMA dopé. Parallélement a cette augmentation ddeRgapacité diminue et tend vers des
valeurs de I'ordre de 300 pF/émroche de la valeur de la capacité d’'une électbdeier
tres peu attaquée par la corrosion. Ceci témoigatement de I'action inhibitrice exercée sur

le phénoméne de corrosion par le POMA dopé.

59



Chapitre IV

Résultats expérimertet discutions

12004

1000

(0]

o

o
1

C (uUF/cm?)

400+

200

>

0

+ 50
< —_—
/ [4°
> —40_0;0
)
» L
/ 35 9
/ 3
30 o
- =
25 >
_k I
* \*/* 20
T T T T T T 15
10 20 30 40 50 60
C. . (ppm)

FigurelV.14 : Evolution de la capacité et de la résistance ewfion de la concentration en
inhibiteur pour un temps d’'immersion de 2 heures.

Les diagrammes d’'impédance tracés au potentiebd@ddn en présence du POMA dopé, et

apres 24 heures de temps d’'immersion pour chacaé, esnt illustrés sur la figure 1V.15. A

linstar des mesures effectuées en l'absence diitthir a ce temps, on remarque aussi

'apparition nette d’une petite boucle en hautégjfiences suivie d’'une boucle capacitive en

basses fréquences de taille plus importante.
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*¥
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FigurelV.15: Diagramme de Nyquist de I'acier en milieyS@, 0,5M en présence de
l'inhibiteur a différentes concentration pour umips d’'immersion de 24 heures.
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La représentation de ces mémes diagrammes en Bodée sur la figure V.16 confirme en
effet la présence de ces deux boucles. Il fauteégaht préciser que I'impédance globale de
I'électrode augmente avec I'augmentation de la entration du POMA dopé a hauteur du

seuil des 60 ppm en accord avec les tracés deeodepolarisation.

“Ta finh] =0 D) R =0 ppm
e o [inh] =0 ppm =) =
[ e, o [irh]=5ppm 40 ] 4 o [inh] =5 ppm
< . <« N .
3 [inh] = 10 ppn| N [inh] = 10 ppn
15- o * - [inh] = 20 ppn| 304 ' ¥ [inh] = 20 ppn
{g 5 [in:] = 40 ppn ’9_? [inh] = 40 ppn|
o i =60 E i =
5 W% [inh] ppn 8 20 [inh] = 60 ppn
e ¢ RS
£ 104 o 103
L PR 3y
S 5 10 %
0
1E-3 0.1 10 1000 100000 1E-3 0,1 10 1000 100000
fréquence (Hz) fréquence (Hz)

FigurelV.16: Représentation Bode des diagrammes d’'impédance électrode
en acier et en milieu #30, 0,5M pour un temps d’'immersion de 24 heures, fardifites
concentration en inhibiteur.

On représente ci-apres I'évolution des parameéirggique G et Rp propre a une électrode
d’acier plongée en milieu acide et en présencérdeliteur POMA dopé. L’action de ce
dernier est traduite par la chute de la valeuadmpacité, accompagnée d’'une augmentation
de la résistance de polarisation. La valeur defacité demeure toute fois élevée par rapport

a celle d’une double couche ce qui suggere la poésencore d’'une rugosité importante de

surface.
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FigurelV.17 : Evolution de la capacité et de la résistance ewcfion de la concentration en
inhibiteur pour un temps d'immersion de 24 heures.

IV.4. Conclusion

Dans ce présent chapitre, nous avons pu maiteseparametres de synthése chimique des
différentes poudres de polyméres sélectionnés mfirawr leur formation par différentes

méthodes d’analyses et de caractérisations.

Les résultats obtenus avec le POMA non dopé pé,dajoutés en solution a différentes
guantités montrent une protection a l'inhibition kdecorrosion de l'acier en milieu acide
sulfurigue a pH 0,3. L'exploitation des mesuresmiedance électrochimique a permis
d’extraire certains parametres cinétiques. Ains, été montré qu’en présence de I'inhibiteur
POMA dopé, la résistance de transfert de chargmantg avec le temps d'immersion dans le
milieu corrosif tandis que la capacité diminuesdmblerait que ces polymeres s’adsorbent a

la surface de I'électrode suivant I'isotherme dadmauir en bloquant les sites actifs.
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Chapitre IV Résultats expérimentaux et discutions

La synthése électrochimique de la polyanilinewepdlypyrrole est obtenue en polarisation
anodique par oxydation de leurs monomeres; elleedativement facile sur des substrats
nobles, tels que l'or et le platine. Sur les métaxydables, la réaction de synthéese se trouve
génée par la dissolution active de ces substratt, ld potentiel de corrosion est beaucoup
plus négatif que celui de ces polyméres conductdRosr palier cette écueil, il est donc
nécessaire de passiver au préalable le métal estiqugpour permettre linitiation de la

réaction d’oxydation du monomere et la croissancéloh polymérique.

L’électropolymérisation des monomeéres, anilinegtgle sur I'électrode d’acier est réalisée
dans une solution appropriée d’acide oxalique. page des polymeres durant la synthese

est obtenu par l'introduction du sel soluble ddyidate de sodium NMoO, en solution.

La qualité des revétements formés et leurs composisont respectivement analysées par un
microscope électronique a balayage (MEB), coupldind&DX. Les tests de corrosion de

I'acier, ainsi revétu, sont conduits dans l'aciddwsique a pH = 0.3, par la mise en ceuvre de
techniques électrochimiques, couplées avec deg/smsalet des observations de l'état de

surface du métal.

V.1. Conditions de dépot de films de polymeres
V.1.1. Comportement anodique du fer en milieu acidexalique

La définition des conditions de synthese des polgmeur des substrats métalliques nécessite
d’abord une connaissance du comportement élecimighe de ces derniers dans les milieux
d’études en question. C’est ainsi qu’il a été jugke d’aborder le comportement anodique de

I'acier en milieu acide oxalique 0.25 M via la tadue voltampérométrique.

La courbe de polarisation obtenue, pour une éldettournante d’acier a 100 T/mn, est
présentée sur la figure V.1. Elle montre, troisndmes distincts : un domaine d’activation,

un domaine de passivation et en fin un domaineahespassivation.

En effet, lors du balayage anodique, a partir oieqtiel de d’abandon I'acier, situé a E = -

0,957 V/ESS, a lieu la dissolution active du métavant la réaction :

Fe - Fe*" +2e (V.1)
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La vitesse de dissolution croit en fonction de lagsation anodique appliquée avant
d’atteindre sa valeur maximale au potentiel E=20/&SS. Au-dela de ce seuil, le courant
chute brusquement et le fer passe d’'un état aaiifi @tat passif en raison de la formation

d’'une couche d’oxalates ferreux a sa surfacelaui@action de précipitation suivante:

Fe** +C,07 - FeC0, (V.2)

v =5 mV/sed
40 4

30
20 I

AN

-—

i (MA/cm2)

-1,0 -0,5 ' 0:0 ' 0,5 1,0 ' 1,5
E (V/ESS)

FigureV.1: Comportement anodique du fer dans I'acide oxalig2el 00 tr/min

Sur le palier de passivation, avec I'augmentatiehadpolarisation anodique au balayage aller,
on remargue au voisinage du potentiel E = 0 V/BE®®,|égére augmentation du courant due
a I'oxydation des ions Péen F&*. Ceci conduit & la formation du film passif prapent dit
d’oxyde de fer qui selon les travaux de la littératserait la variété g@, [61]. A plus fortes
polarisations, la réaction de décomposition deul'¢mend place et le courant anodique

augmente a nouveau.

Au balayage retour, un pic intense apparait autioupotentiel E= - 0,23 V/ESS. Selon les
travaux de la littératurgs3], ce pic est attribué a la réduction de I'oxyddateformé a 'aller
avec libération des ions ¥e qui précipiteront immédiatement & nouveau sousnéo

d’oxalates.

Des photos MEB ont été prises dans diverses condifpour visualiser I'état de I'électrode,
notamment le long du palier de passivation, cooedpnt aux conditions de dép6t des

polyméres conducteurs sélectionnés dans ce travaphoto (a) montre la morphologie de
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I'électrode d’acier aprés un cycle de balayage awvervitesse de 5 mV/sec dans la solution
d’acide oxalique. Elle montre la formation d’'unedicouche constituée de petits cristaux sur
la surface de I'électrode et repartie d’'une fagombgéne et recouvrant. Dans ces conditions,

cette surface est entierement passivee.

FigureV.2: Photo MEB de la surface du fer en milieu acideligxe 0,25M : a) aprés un
cycle, b) au potentiel de formation d’oxalates )etie potentiel de formation de I'oxyde.

L’analyse fine de I'état de surface de I'électraax stades séparés de passivation montre que
la couche d’'oxalate présentée sur la photo (b)essds est formée de petits cristaux assez
denses alors que la couche d’oxyde de fer fornf@asiforte polarisation anodique est plutot
amorphe et poreuse. Ces observations sont en aaverdcelle données dans la littérature
[61]. Le comportement passif, mais non isolant de dladans le milieu oxalique, ralentit
considérablement la dissolution du fer ce qui mgtra l'initiation de la réaction de

polymérisation des monomeres tels que I'anilinke @lyrrole.
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FigureV.3: Spectre DRX du film passif aprés 30 min.

Le diagramme DRX, donnée sur la figure V.3 esttifebaun film passif apres un cycle de
balayage de I'électrode d’acier en milieu oxaliglle.présente un pic de diffraction tres
intense a @ = 44,58°, et trois autres de faible intensité angles 2 = 17°, D = 65° et

20 = 82°. L’allure du diagramme révele une structassez amorphe du film formé. Ces pics

correspondants aux deux formes passivesOfH@Maghemite) et de &, (Magnetite)

> Effet des ions molybdates sur la courbe de polarian

La courbe de polarisation anodique I-E de [I'élmdér d'acier, obtenue en mode
potentiodynamique dans un domaine de potentieeedirV/ESS et 1,2 V/ESS, avec une
vitesse de balayage de 5 mV/sec dans la solutiacid# oxalique 0,25M en présence de
molybdate de sodium a 0,05M, est représenté sfiglae V.5. On remarque d’abord un
déplacement du potentiel d’abandon a une valews pasitive suivi d’'une oxydation plus
active de I'acier. Avec l'augmentation de la pdation anodique, I'acier se passive suivant
deux étapes : la formation d’'une couche d’oxalaeder puis sa transformation en couche
d'oxyde a plus fortes surtensions anodiques. Awayage retour en potentiel, le pic de
réduction de I'oxyde en oxalate parait plus largeles intense comparativement a celui
obtenu en I'absence des molybdates. Un tel comperiesuggere la formation d’'une couche
de passivation plus épaisse en présence des mtdgbda qui est en accord avec l'activation
observée de la réaction de dissolution du fer.
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FigureV.4: Comportement anodique du fer en absence et esepcé d’ions molybdates
dans I'acide oxaliqueQ2=100T/mn
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FigureV.5: Photographie du MEB (@) et spectre EDX (b) de té&lede ermilieu acide
oxalique 0,25M en présence d’'ions molybdate aprésyale.

L’analyse par microscopie électronique a balayagéélat de surface de I'électrode d’'acier
aprés un cycle de balayage en tension est préssaotéla figure V.5. On constate que
I'électrode est recouverte d’'une maniere unifopaeune couche passive d’oxalate de fer de
morphologie comparable a celle obtenue en 'abselesemolybdates (voir figure V.2.b).
Selon I'analyse EDX de I'’échantillon, on relévepig@sence du molybdéne a I'état de trace

dans la couche passive.
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L’analyse par diffraction des rayons X du film paen présence des molybdates est donnée
sur la figure V.6. En plus des pics déja observésgemment sur une couche obtenue en
'absence des molybdates, on remarque I'appar@tion nouveau pic de faible intensité situé
a d = 28° qui semble étre dus aux traces de molybdétextées précédemment. La forme de
ce diagramme indigue clairement que les molybdedesribuent nettement a I'amélioration

de cristallinité de la couche passive d’oxalates.

2500

(a): [Na2MoO4] =0
] (b) : [Na2MoO4] = 0,05M

2000+

1500

1ooo- M \ | @)
5oo-v)/J (bg
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Figure V.6: superposition des spectres DRX relatifs aux filassgs obtenus en absence (a)
et en présence d’ions molybdate (b).

V.1.2. Electrodéposition des films de PANI
» Voltametrie cyclique

La figure V.7 représente le comportement voltampérométrique électrode d’acier en
milieu oxalique en présence d’aniline (le monomék®ys du premier cycle de balayage en
tension, on assiste d’abord a la dissolution aatiassique du fer puis a sa passivation pour
enregistre ensuite, a plus fortes polarisationdéenarrage de la réaction d’initiation de
'oxydation du monomeére et la formation de la paoiliae (PANI) sur le substrat d'acier
passivé. Avec l'augmentation du nombre de cyclesbalayage en tension, on remarque
'apparition des différents pics relatifs aux réaes redox propres aux différents états

d’oxydation de la PANI ; le courant global symbahs la réactivité de I'électrode augmente
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et I'épaisseur du polymére (polyaniline) croit. €auleur du film formé avec 20 cycles de
balayage est de couleur verdatre correspondantaritté éméraldine de la PANI.

Cette étude voltampérométrique est réalisée dabsitlel’identifier dans nos conditions de
travail le domaine de polymérisation de la PANIuPkapplication ultérieure de ce polymere
a la protection de l'acier contre la corrosion,séra procédé a sa synthese en mode
potentiostatique a potentiel E = 0,3 V/ESS, sitagsdle domaine de la passivation de I'acier

en milieu oxalique.

2.0 Neycles 20

i (mA/cm?)

o
a1
1

=
o

-1,0 ' -0,5 ' 0:0 ' 0:5 ' 1,0 ' 1,5
E (V/ESS)

FigureV.7: Voltammogramme de PANI déposé sur fer en milieliquea0.25M, vitesse
de balayage 5 mV/sec,20 cycles.

V.1.3. Electrodéposition des films de Ppy

La synthése du polypyrrole peut s’opérer en moddentodynamique, en mode
potentiostatique ou encore en mode galvanostatidaus présentons dans ce paragraphe la
courbe potentodynamique I-E propre a I'acier ersgmée du pyrrole, dissous dans un milieu
oxalique. Le but visé est aussi de situer le domdiglectrodéposition du polypyrrole et par
la méme apprécier la cinétique du phénomene der@wigation. Ainsi, le comportement
électrochimique du fer dans ces conditions, ilistur la figure V.8, montre que la réaction

d’'oxydation du pyrrole, sur I'électrode d’acier page, se situe dans le domaine de
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passivation de ce métal. Une fois cette étape fiiantélectrodéposition du polymeére a lieu
et se traduit par une activation sensible de Itébele. Lors du balayage retour, la réaction de
réduction de la couche passive se trouve totalemastjuée par le film de polymere initié sur

I’électrode.
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FigureV.8: Courbe de polarisation d’'une électrode de fer dane solution d’acide oxalique
0,25M, v = 5 mV/sec, en absence et en présencgrdale

Dans ces condition de synthése, les films de Ppgnois sont de couleur noir, trés adhérents,
et couvrant completement la surface de I'acier.e@dpnt, la formation non contrdélée par fois
de bulles d’oxygene peut créer des défauts dafisriede polypyrrole et aurait un impact
négatif sur la protection ultérieure de I'acier-gisis de la corrosion, d’ou la nécessité d’'un
suivi rigoureux de la croissance du polymére paitaign appropriée de la solution
d’électrolyse. La poursuite du balayage cycliquaesrsion conduit a I'activation progressive

de I'électrode et a la formation d’un film d’épaasss contrblée.

Apres avoir cerné les conditions de formation diympere, la synthese du polypyrrole dans la
suite de ce travail sera conduite en mode galvatiqee en imposant une densité de courant
i = 2 mA/ cnf. Ce mode de synthése s’avers le mieux adapté lacpnéparation de I'état

passif de I'électrode avant la polymérisation.
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» Synthese en mode galvanostatique
» Absence d’'ions molybdate

La courbe chronopotentiometrique relative a I'éledé de I'acier, polarisé & une densité de
courant de 2 mA/cmz2 pendant 1 heure, en présentee d/itesse d’agitation a 100 tr/min de

I'électrode de travail, est représentée sur laréigur9.

0,44 Q =100 tr/min

0,2 1

0,01
-0,2 1

-0,4

E (V/ESS)

-0,6 1

OSJ

1,04

0o 10 20 30 40 50 60
temps (min)

FigureV.9: Courbe chronopotentiometrique d'oxydation du plasur le fer, pendant 60
min, dans un milieu 1,04 a 0.25M, Cpy=0.1M, i=2mA/cm?2.

On remarque que le processus de I'électrodépoditiopolypyrrole se déroule en plusieurs
étapes : d’abord un premier palier de potentieléséutour de - 0,95 V/ESS qui correspond a
la dissolution active du fer dont la dure défirettémps 4 nécessaire a la passivation de
d'électrode. Aprés ce temps tine couche d’oxalate se forme et passive I'atiempotentiel

augmente rapidement pour atteindre la valeur mdgifaa= 0,3 V/ESS, correspondant a la
réaction d’oxydation des ferreux en oxyde de far.dystéme électrochimique se stabilise
ensuite autour d’'une valeur de 0,2 V/ESS, avecrémpad'un film noir de polypyrrole sur

toute la surface d'électrode. L'épaisseur du filgg) forme peut étre estimée via la loi de
Faraday. L'utilisation de cette loi est basée suglantité d’'électricité consommée pour la

formation du film en supposant:

- un mécanisme de transfert de deux électrons editjuépdans le processus ;

- un rendement de polymérisation de 100% ;
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- une densité volumique de Ppy qui vaut 1,5 g/cni
- une masse molaire M = 67 g/n{6L].

o =M (V.3)
P 2Fp

& : épaisseur du film (cm)
F : nombre de Faraday qui est de 96500 C/mol
Qp : quantité d’électricite consommée (C:®m
Q, =it (V.4)
i : densité de courant (A/cm?)
t : temps d’électrolyse (sec).

Pour une quantité d’électricité utilisée de 7,2 m¥qune densité de courant 2 mA/cm?

pendant 1h), I'épaisseuy du film déposé est estimée a 16,6 pm

* Présence d’ions molybdates

La courbes chronopotentiométrique relative a l'gtatéposition du polypyrrole en présence
de molybdate est représentée sur la figure V.1€treade comparaison, nous rappelons sur
cette méme figure la courbe précédente, obtenukalksence des molybdates. Les deux
courbes montrent que le processus de formation alypyrrole suit les mémes étapes.
Cependant, le potentiel propre du film formé erspnee des molybdates est plus noble, ce
qui représente a priori un élément positif poumptatection anodique de l'acier contre la

corrosion.

Nous pensons que le déplacement de la courbe gengatburs de potentiel plus nobles est lié
a linsertion des contre ions de molybdates dansrelétement que nous essayerons

d’identifier par des mesures optique aux rayons X.
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Figure V.10: Courbes chronopotentiométriques d'oxydation dugdgrsur le fer, pendant 60
min, dans un milieu 1,04 a 0,25M, Cpy=0.1M, i=2mA/cmz2.

L’analyse par microscopie €électronique a balaydg€eR) de la morphologie du film de PPy
déposé sur le fer en présence de molybdate, péesent la figure V.11.a, montre que le
polymere est constitué de particules sphériqgueenalsiées de maniere homogéne sur toute la
surface de I'électrode sous forme de choux fleliemalyse par EDX (figure 11.b), confirme

la présence de I'élément molybdene et de I'oxygdemes le revétement, en plus des autres

eléments classiques tels que le carbone, 'azdéesetbstrat en fer.

En plus de linsertion des ions molybdates danseltement pour assurer notamment
I'électroneutralité du film de Ppy et moyennanewmnétique favorable, il n’est exclu que ces
ions soient en partie réduits au contact avec Iinpgre par réaction de cémentation. En effet,
le potentiel du couple Mof/Mo, de I'ordre de 0.55V/ESS, est nettement plabla que
celui du ppy et par conséquence la réaction de ctissu du molybdéne est

thermodynamiquement possible.
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FigureV.11: Photographie du MEB (a) et spectre EDX (b) d’'umfde Ppy dopé synthétisé
par mode galvanostatique pour un temps de dép8ttarures.

L’analyse du revétement par diffraction des raydhgprésentée ci apres montre que la
présence des molybdates dans le milieu de syntmééore de maniére trés significative la
cristallinité du revétement. En revanche, aucunveau pic, qui aurait pu spécifier la

présence du molybdene, n’est détecté. Nous pengenke pic du molybdene détecté lors des

analyses par EDX est seulement propre aux conieeinsérés dans le polymere.
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Figure V.12: Spectres DRX du film de Ppy en absence (a) etésepce (b) d’'ions
molybdates.
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V.2. Application des polymeres conducteurs a Inhillion de la corrosion par revétements
V.2.1.Revétement a base de la polyaniline
a. Influence du temps de synthése

Les revétements a base de la PANI sont préparésode potentiostatique a 0,3 V/ESS et a
vitesse de rotation de I'électrode de 100 tr/mim. Sont obtenus a différents temps de
polymeérisation en milieu oxalique sur une électrdi@eier. Les électrodes ainsi revétues sont
soumises aux tests de corrosion en milieu aciddursgde 0.5 M. Les courbes
chronopotentiométrique tracées au potentiel duuittirouvert, en fonction du temps
d'immersion sont données sur la figure V.13.

0,4 — o™
- 1) tdépot_ 3h
072_ (2)_ - tdépotz 4 h
.\.;-\- ......... " tdépm: o
0.0, ST T e @):f::'tdépof 24
\
) 1 ! I
= .
@ 02 ! !
3o | :
~~
S 041 : i
i \ !
W o6 '. |
i [} I
-0,8 ' |
3 \ I
1w @ @
-1,0- )] )

0 ' 15 30 45 ' GIO ' 75 90 ' 105
temps (min)

FigureV.13: Influence du temps de dép6t de PANI (0,1M) danmiliau oxalate (0,25M)
sur le temps de protection du fer, dans un milie8040,5M, w = 100 tr/min.

Le temps de protectiocontre la corrosion est évalué par la largeur diepde potentiel
enregistré des immersion de I'électrode, dans leemagressif, jusqu’a par la chute brusque
de ce potentiel qui tend vers le potentiel de &aciu. Il faut dire qu’en réalité méme apreés la
chute du potentiel, les films de la PANI continu@nprotéger relativement le f35] par

simple effet barriére du polymére, mais cet effesara pas considéré dans ce travail.
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Selon la figure V.13, toutes les courbes ont udenmallure, mais présentant des temps de
protection différents. En effet, plus la durée gatsese du revétement est longue plus le
temps de protection est grand. Ceci est sans diguge I'épaisseur du film formé et a la
guantité de charges électriques disponible (vbiletu ci-apres) que peut débiter le film pour

assurer une protection anodique galvanique.

Temps de dépot (h) 3 4 6 24

Qp (MC/cm?) 315,85 546,55 555,71 2122,38

Tableau V.1: Variation de la quantité d’électricité consomméipane densité de courant i
= 2 mA/cm? a différents temps de synthéses.

Les photos MEB présentés sur la figure V.14, cpoedent a I'état du revétement a base de

la PANI, avant et aprés immersion dans la solutimmosif a pH=0,3.

det 1% may
LFD | 15.00 kV|2 00

FigureV.14: Photos MEB de film de PANI avant (a) et apreg€b)e de corrosion pour un
temps de dépodt de 6 heures.

Initialement, le revétement couvre toute la surfate I'électrode mais de facon tres
homogéne. Aprés 6 heures d'immersion dans la solutigressive, nous remarquons des
attaques profondes du revétement traduites paéveloppement des lésions sur la surface,

laissant ainsi le fer a I'état découvert.
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» Résultats des mesures d’'impédance électrochimique

Afin d’approfondir I'étude de suivi de la dégradati du revétement a base de la PANI
synthétisé pendant 6 heures, nous avons effectsénmssures d’'impédance au potentiel

d’abandon pour des temps d’immersion différentsnédieu corrosif HSO, a pH=0,3.

Les diagrammes obtenus dés I'immersion présentertomportement purement capacitif,
caractérisé par une partie linéaire croissante.sDaes conditions, le film de PANI se

comporte comme une couche bloquante.

A des temps d'immersion plus longs, la partie li@ales diagrammes d’'impédance changent
de forme et tend progressivement vers un boucldlsdre a celle propre a l'acier. Sa taille
serait correspondrait a la résistance de trandéedharge et 'augmentation de la valeur de la

capacité donné sur la figure ci prés serait dueastiaxjues acides sur le métal.
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Figure V.15: Evolution dans le temps des diagrammes d’'impédabtanus dans }$Q, a
pH=0,3 du film de PANI synthétisé pendant 6 heures.
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FigureV.16: Evolution de la capacité et du potentiel librefenction du temps d’immersion
(Suivi de la dégradation du film endton du temps d'immersion)

b. Influence de la concentration en ions molybdat

La figure V.17 représente les courbes chronoampéiriomes propres aux revétements a base
de la PANI formés présence des molybdates, a diffés concentrations ; la concentration de
'acide oxalique est maintenue constante a 0.25Me cdu monomere a 0,1 M et le potentiel
imposé est de 3V/ESS.

Concentration de N®oO, (M) 6 0.02 0.05 0.075

Qp (MC/cm?) 555,71 5231.00 1712.36 2894.37

Tableau V.2 : Variation de la quantité d’électricité consomméipane densité de courant
i =2 mA/cm2 et un temps de dépbt de 6 heures.
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FigureV.17: Courbes chronoampérométriques d'oxydation de I'siNlle fer, pendant 6
heures et a difféerentes concentration en ions nuaidy dans un milieu #£,0,4 a 0.25M,
[ANI]=0.1M, E=300 mV/ESS.

Les courbes obtenues tendent aprés 6 heures dfyset vers des valeurs de courant plus
faibles. Il faut souligner que la durée de I'éteansitoire du courant en présence des
molybdates est plus longue, ce qui laisse pensedajcharge électrique disponible dans le
revétement est limitée mais plus importante dansase ce qui conduirait & une épaisseur du
film plus grande en présence des molybdates.

A travers ces résultats, nous constatons que l& afio mode potentiostatique pour la
synthése de la PANI n’est pas pertinent.

La figure V.18 montre la morphologie du film de PABN présence de molybdate. On

constate clairement la mauvaise qualité du dépdtpoesente des hétérogénéités dans le
recouvrement de la surface de l'acier.
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Figure V.18: Photos MEB de film de PANI en présence d’ions butate pour
un temps de dépot de 6 heures.

Les résultats des tests de corrosion, réalisésesuiilms, sont représentés sur la figure V.19.
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FigureV.19: Teste de corrosion des films dans un milieu cafrtésSQ, 0,5M synthétise en
mode potentiostatique (E=300 mV/ESS) pendant 6elseudifférentes concentration en ions

molybdate.

Malgré la qualité médiocre des dépots obtenus etterpotentiostatique, les résultats portant

sur les tests de corrosion, montrent que les renggies formés ont une certaine capacité de

protection vis-a-vis de l'acier et que la présemes molybdates apporte une protection

supplémentaire. On note également que

l'augmentadie la concentration en MgQ

jusqu’au seuil optimal de 0,05 M, améliore davaatgtemps de protection du fer.
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b. Analyse DRX des films de PANI

Les résultats d’analyse obtenus par diffractioayens X des films de PANI en absence et en

présence de molybdate sont représentés sur lafigan.

2500

(@ : [NgMoO,=0M
(b) : [NaMoO,] =0.05 M
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<
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Figure V.20: Spectres DRX du film de PANI non dopé (a) et dbpéavec les ions molybdate
synthétisé électrochimiquement pendant 18 heures da milieu oxalique (0,25M).

Les deux spectres sont identiques et présentepidesnais avec des résolutions différentes.
En effet, la présence des molybdates améliore dérablement la cristallinité du film de
PANI formé.

V.2.2. Revétement a base de polypyrrole
a. Absence d’ions molybdate

L’évolution du potentiel a circuit ouvert du systeire/couche passive/Ppy en milieu corrosif
H,SO, pH 0,3 en fonction du temps dimmersion est regmé&®e sur la figure V.21.
Contrairement au cas du revétement a base de ld, PAKevétement a base de Ppy a été

déposé en mode galvanostatique pendant une heereiag densité de courant 2 mA/cmz.
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FigureV.21: Test de corrosion (dans,BQy, pHO,3 ) du film de Ppy (0.1M) synthétisé dans
un milieu oxalique 0,25M pendant 1 heure.

A la différence avec le précédent revétement, a@liEssure a l'acier, dans les mémes

conditions, une protection contre la corrosiondaem plus de 5 heures.

Durant les premiers temps d’immersion dans le miberrosif, le potentiel de I'électrode

d’acier recouverte par le film a base de Ppy esD@&V/ESS. Cette valeur bien supérieure au
potentiel de corrosion de l'acier (- 0.95 V/IESSgste stable pendant 1 heure puis décroit
lentement avant d’enregistre une chute brutalesapné durée de 5 heures et tendre vers le

potentiel de corrosion de l'acier.

Nous concluons que I'électrode d’acier modifiéerestée a I'état passif, et que I'inhibition

de sa corrosion a été assurée par une proteaitypd galvanique anodique.

Avec l'augmentant du temps de synthese des filmpalgméres a 3 heures (figure V.22),
I'épaisseur du film croit (tableau V.3) et par cégsent le temps de protection est amélioré

d’'un facteur 2 ; il passe de 5 heures a 10 heures.
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E (V/ESS)

temps (h)

FigureV.22: Tests de corrosion des films de Ppy (0.1M) syisi®tians un milieu oxalique
0,25M a différents temps de dépbt.

Temps de dépot 1lh 3h
Qp (Clcm?) 7,2 21,6
€& (um) 16,6 49,9

Tableau V.3 : Epaisseurs des films de Ppy obtenus a différemps$ de synthése.
b. Présence d’ions molybdate

Dans le cas des films déposés en présence desdatdgbpendant 1 heure dans les mémes
conditions de synthese, la figure V.23 montre bigre I'ajout des ions de molybdates
ameéliore considérablement le temps de protection fdu En effet les courbes
chronoampérométriques de cette figure illustreretaent cette action ou le temps de

protection grace a I'apport des molybdates estépds$ heures a 25 heures.
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FigureV.23: Tests de corrosion (dans$Q, pHO,3 ) des films de Ppy (0.1M) synthétisés
dans un milieu oxalique 0,25M pendant 1 heure,leace et en présence de molybdate.

Selon les travaux deoshiaki Ohtsuka et c§88], la présence des ions molybdate dans le
revétement en Ppy stabilise le film passif surudage du fer. On pense également qu’au
moment de I'entrée en service de la protectionayatiue anodique exercée par le Ppy, il y’

aurait réduction de ce dernier accompagnée papulsion des ions molybdates. Cette

expulsion va contraindre ces contre ions a migees \a couche passive et assurer ensuite sa

réparation lors d’'une agression. Ainsi, les ionslyimdates auront a jouer le réle d'un

cicatrisant.
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FigureV.24: Tests de corrosion (dans$0;, pHO,3 ) du film de Ppy synthétisé en mode
galvanostatique et du film de PANI synthétisés edenpotentiostatique,en absence et en

présence d’ions molybdate.
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V.2.3.Etude comparative entre I'efficacité des filra de PANI et de Ppy
a. Absence d’ions molybdate

La figure suivante compare les deux films : PANPel, obtenus dans les mémes conditions

expérimentales de synthese, en absence de molyhdatmps de dépbt est de 3 heures.

0,4
] ——PANI
0,2 - - - Ppy

0,04
-0,2 - S~ o

-0,4- S~

E (V/ESS)

-0,6 1 \

-0,84 1

-1,04

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
temps (h)

FigureV.25: Tests de corrosion (dans$Q;, pH 0,3 ) du film de Ppy synthétise en mode
galvanostatique et du film de PANI synthétisés edenpotentiostatique, dans un milieu
oxalique (0,25M) en absence de molybdate, vitgssetation 100 tr/min.

On voit bien que les différents films protégenti&a comme il a été montré précédemment,
mais une bonne protection est observé dans lewcfitmdde Ppy comparant a la PANI. En

effet, le temps de protection du film de Ppy esfal9 plus long que celui de la PANI.

b. Présence d’ions molybdate

Dans le cas des films déposé pendant 3 heurs sanue de molybdate a 0.05M et dans
les mémes conditions, la meilleure protection @gjolurs destinée au film de Ppy avec un
facteur de 100.
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FigureV.26: Tests de corrosion (dans$Q,, pHO,3 ) des films de Ppy et de PANI
synthétisés pendant 3heure dans un milieu oxakguarésence d’ions molybdate (0,05M).

V.2.4.Influence du milieu corrosif

La propriété de protection du métal par un film el beaucoup de la nature, de la

concentration des ions et du pH du milieu corrosif.

La figure V.27 présente les courbes de potentigliréuit ouvert en fonction du temps
d'immersion dans différents solutions corrosifseits avec les films de Ppy synthétisés en
mode galvanostatique pendant lheure, dans un nokelique (0,25 M) en présence d’ions
molybdate (0,05M).

Dans les différentes solutions corrosives,S&, (pH 0,3), HSO, (pH 1), HSO, (pH 3),
NaCl 3% (pH 6), la possibilité de protection paffilm de Ppy (7,2 C/cm?2) en présence des
ions molybdate augmente respectivement suivanrcee : HSO, (pH 0,3) < NaCl 3% (pH

6) < HSO; (pH 1) < SOy (pH 3).
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FigureV.27: Mesure du potentiel & circuit ouvert en fonctiantdmps d’immersion des films
de Ppy dans différents solutions corrosifs.

Les ions H en milieu acide peuvent oxyder le polypyrrole. itsintiennent donc le

polypyrrole a un potentiel plus anodique que leeptiel de ce film en milieu neutre.

V.3.Conclusion

Ce chapitre nous a permis d’optimiser les diffésguaramétres expérimentaux de synthese
des films de polyméres (PANI et Ppy) bien adhérehtsompacts, puis de les appliquer dans
le domaine de la lutte contre la corrosion de €a@n milieu acide, }$0, a pH 0,3. Les
résultats obtenus montrent une bonne protectiorégep par ces revétements notamment
dans le cas du revétement a base de Ppy. Le dapesgeles ions molybdate apporte
€galement une nette amélioration traduite par wggmantation significative du temps de

protection enregistré sur les courbes de chronafiotaétrie.
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Conclusion générale

Dans ce présent travail, nous nous sommes inté&radséprotection du fer contre la corrosion
en milieu acide en utilisant les polyméres condustentrinseques, et plus particulierement

des produits a base de polyaniline et de polypgrrol

Dans un premier temps, nous avons effectué undasmtchimique de I'un des substitués de
la polyaniline qui est le POMA dopé avec AABS ;maymere fonctionnalisé a I'avantage

d’étre soluble contrairement a la polyaniline nabsituée.

L'utilisation des différentes techniques d’analys¢ de caractérisation, a savoir la
spectroscopie IR, UV-Visible et la diffraction des/ons X, nous ont permis d’identifier les
groupements caractéristiques du POMA et de moagtrerles poudres synthétisées, par voie
chimique, sont amorphes comparativement a la PANIsubstituée.

Plusieurs solvants ont été testés pour solubitiesrpoudres : il s’agit du diméthylforamide
(DMF), du diméthylsulfoxyde (DMSO) et de I'éthan@le dernier nous a permis d’avoir une
solution inhibitrice homogéne avec un taux de sttébmaximal de 23% pour le POMA et
de 25% dans le cas du POMA dopé. Ces résultatst cmrformes aux travaux de la
littérature. L'efficacité de ces polymeres en tguotinhibiteurs, une fois solubilisés dans

I'éthanol, a été démontrée dans un milieu acidiisque a pH 0,3.

Les résultats obtenus montrent aussi que l'actibibitrice du POMA dopé ou non dopé est
de type mixte et que la protection se fait via Umerqpmene d’adsorption a la surface de
I'électrode suivant l'isotherme de Langmuir. On eyopar ailleurs, un effet bénéfique du

dopage du polymére par I'acide ABS.

Le second point abordé dans ce mémoire est la é&yatélectrochimique en milieu oxalique
de revétements & base de polyméres dopés aveonesmolybdate Mog". La perte de
protection de ces revétements est caractériseerpg@arametre électrochimique qui est le

potentiel en circuit ouvert pris par I'électrodendda solution d’attaque.

Les revétements obtenus dans ces conditions peégemte protection anodique du fer et leur
dopage par les ions de molybdates améliore cordilignent le temps de protection. Cette
amélioration pourrait étre le résultat d’'une autm®trisation de la couche passive sous jacente
par ces ions. En effet, lorsque la surface dedtaest attaquée par des agents corrosifs, le
polymére conducteur se réduit et il en résulteplgsion des contre anions. Ces derniers une
fois libérés peuvent auto-réparer le film par fotiora « in-situ» d’une couche passive a

I'’endroit des lésions.
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Une étude comparative a été effectuée entre l&ffié des films de PANI et de Ppy

synthétisés dans les mémes conditions. Une maillprotection est obtenue dans le cas des
films de Ppy. Par ailleurs, nous avons remarquélgumpage améliore nettement les temps
de protection enregistrés. Un facteur 100 est abtlams le cas des films dopés alors qu’il ne

I'est que de 49 dans le cas des films non dopées.
Plusieurs perspectives peuvent étre dégagéesasteteravail, telles que :

» Estimation du taux d’insertion dans chaque phase@tement,
» Etude de la mobilité de ces contres-ions,
> Détermination de leur mécanisme d’action,

» Tester d’autres ions comme tel que l'iode.
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V4

Résumeé

Dans ce présent mémoire, nous avons présenté ude &8ur la synthése de polymeres
conducteurs : le polypyrrole, la polyaniline et f'ude ces substitués (poly ortho-
méthoxyaniline : POMA), en vue d’une applicatiohirhibition de la corrosion de I'acier en
milieu acide sulfurique a pH 0,3.

Dans le premier volet de ce travail, des poudrepalgmeres POMA et POMA dopé avec
AABS ont été synthétisés par voie chimique puisacirisées par différentes méthodes
d'analyses (UV-Visible, DRX, IR). Plusieurs solvanbnt été testés pour solubiliser les
poudres obtenues. Le meilleur taux de solubilisaist enregistré avec I'éthanol. L'effet
inhibiteur apporté par ces produits a été ensuiseem évidence en milieu acide.

Dans le second volet, nous avons abordé la syn#iéstochimique des revétements a base
de polyméres dopés avec les ions molybdate Mo®our ce faire, une étude dans le but
d’optimiser les conditions expérimentales permettdiobtenir des films de polymeres
(polyaniline ou polypyrrole) adhérents et homogesisla surface du métal et ce, a partir
d'une solution d’'acide oxalique a été nécessaies. levétements obtenus présentent une
protection anodique du fer et leur dopage améhoresidérablement le temps de protection.
Cette amélioration pourrait étre le résultat d’@nto cicatrisation de la couche passive sous

jacente par les ions de molybdates.

Mots clés : polyaniline, poly orthométhoxyaniline, dopage,rosion, molybdate de sodium,

auto cicatrisation.



