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INTRODUCTION GENERALE

Le domaine des polyméres organiques conducteurs a connu un Vvéritable essor depuis la
découverte a la fin des années 70 du premier polymére conducteur intrinséque. En effet, en 1977,
Heeger, Mac Diarmid et Shirakawa [1] mettent en évidence les propriétés conductrices de films
de poly (acétyléne), dopé avec une quantité contrlée d’accepteur d’électrons. La compréhension
des mécanismes de dopage et de la transition métal/isolant dans les polyméres conducteurs a
ouvert la voie & de nombreux travaux qui ont valu a leurs auteurs Iattribution du prix Nobel de
Chimie 2000.

Ce domaine, a I’interface de la chimie et de la physique de la matiére condensée, s’est
développé de facon croissante au cours de ces deux derniéres décennies et I’ensemble de ces
travaux permet aujourd’hui d’envisager de multiples applications technologiques, ce qui permet
leur utilisation comme afficheurs électrochromes (écrans plats, diodes), dans le stockage de
I’énergie (batteries et piles au lithium), la protection des métaux contre la corrosion,
I’électrocatalyse et dans la fabrication des composants électroniques [2-4], les capteurs a gaz,
biocapteurs (analyse d'/ADN, de protéines, antipollution), et I’optique non lineaire.

Parmi les polymeres organiques conducteurs, le polypyrrole (PPy) qui a trouvé son
application dans différents champs industriels grace a sa stabilité typique, sa synthése simple et
non codteuse, sa bonne stabilité a I’air ambiant et surtout a ses bonnes propriétés de conduction
électronique permettant d’atteindre des conductivités a 100 S.cm™ [5-8].

Le domaine de la protection anticorrosion qui nous intéresse et 1’objectif de notre travail
porte sur 1’électrosynthése et caractérisation électrochimique de matériaux composites

organique-inorganique a base de polypyrrole dans lequel est incorporé des nanoparticules de

ZnO et de TiO,, par voie électrochimique, en vue, de son utilisation comme matériaux
d’électrode et comme moyen de protection contre la corrosion. Le mémoire est répartie trois
chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présentons une généralité sur les polyméres conducteurs
suivis d’une description détaillée du polypyrrole, les méthodes de synthése de ce dernier, les
mecanismes de polymérisation, et leurs applications. Un rappel sur ’oxyde de zinc, le dioxyde
de titane et on parle aussi sur les aciers inoxydables.

Le deuxiéme chapitre comporte le matériel et la présentation des techniques de
caractérisation de polypyrrole et ses complexes métalliques. Le troisieme chapitre consiste en la
présentation des résultats expérimentaux et leur interprétation.

Enfin, le travail se termine par une conclusion générale, résumant ’essentiel des résultats

obtenus de ce travail.
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

I.1. GENERALITE SUR LES POLYMERES ORGANIQUES
CONDUCTEURS

Le developpement des polymeres conducteurs, a commencé au début des années 1970
avec la mise en évidence d’une conductivité de type métallique (=10 S.cm™) pour le polynitrure
de soufre [(—S=N-) x]. Cette propriété remarquable suscita, en effet, I’intérét de la communauté
scientifiqgue qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présentés des propriétés
analogues. Les polymeéres conducteurs intrinséques sont des polymeéres conjugués. lls ont été les
plus largement étudies depuis la découverte du premier polymére conducteur intrinséque par Mac
Diarmid, Heeger et Shirakawa et Coll [1] en 1977. Ces auteurs ont découvert que 1’oxydation
partielle du film du polyacétyléne par ’iode était possible mettant ainsi en évidence la propriété
de conduction du premier polymere organique conducteur, le polyacétyléne : c’est la naissance
des polymeres conducteurs [9-14].

Pour qu’un polymere puisse conduire 1’¢lectricité, il peut comporter alternativement des
liaisons simples et doubles entre ses atomes de carbone. Il doit aussi étre dopé, ce qui consiste a
enlever des électrons (par oxydation) ou a ajouter des électrons (par réduction). Ces trous ou ces
électrons supplémentaires peuvent se déplacer tout au long de la chaine de polymére qui devient
ainsi conducteur d’électricité. Aprés la synthése du polyacétyléne, d’autres macromolécules
possedent le méme enchainement de simple et double liaisons carbone-carbone qui peuvent étre

synthétisé chimiquement puis le polymere conducteur est obtenu par voie électrochimique.
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Figure I.1. Les principaux polymeres conducteurs et leur conductivité électrique [15].
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

Les polymeéres conducteurs peuvent étre classés selon différents criteres, ils peuvent étre

classés en plusieurs familles, telles que :

e Les polyméres extrinséques ou composites

e Les polymeres intrinséques qui sont des polymeres conjugués. Eux-mémes peuvent étre
classésentrois types :

v Les polyméres conducteurs ioniques

v Lespolymeéres a conductivités mixte

v Les polyméres conducteurs électroniques

|.2. POLYPYRROLE

Le polypyrrole (PPy) est un polymére conducteur, a 1’état dopé, dont les propriétés
électriques sont les plus stables en présence d’air [16, 17]. 1l présente toutefois une vulnérabilité
a I’atmosphére lorsqu’il est a I’état neutre. Il y a un intervalle de la conductivité électrique (o)
dans le polypyrrole 10°< ¢ < 100 (S.cm™) selon la fonctionnalité et le modéle de substitution

du monomere et de la nature du contre-ion ou dopant.

1.2.1. Historique

Le pyrrole a été isolé par distillation pour la premiére fois par T. Anderson en 1857 tandis
que sa formule exacte n’a été ¢lucidée qu’en 1870 par Bayer et Emmerling [18]. La formule
chimique du pyrrole est C,HsN, et sa masse molaire est 67,09 g.mol. En 1916, Angeli et
Alessandri [19] ont réalisé pour la premiére fois la polymérisation par oxydation chimique
du pyrrole en présence de peroxyde d’hydrogéne. Le polypyrrole est obtenu sous forme de
poudre noire, peu conductrice et amorphe. Par voie électrochimique, la polymérisation du
pyrrole sur le platine dans I’acide sulfurique a été rapportée pour la premicre fois par Dall’Olio
[20] en 1968. Diaz et Kanazawa [11, 12] ont décrit en 1979 la polymérisation électrochimique du

pyrrole sur une électrode de platine dans 1’acétonitrile.
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Figure 1.2. Structure chimique du pyrrole.
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

Tableau I.1: Quelques propriétés du pyrrole [21].

Nom IUPAC Azole

Masse molaire 67.09 g/mol

PKa 0.4 (Py H*/Py H) et 16.5 (Py H/ Py’)

Température de la fusion -23.4°C

Température d’ébullition 129.7a 131 °C

Solubilité 45 g.L1 (eau & 25°C), Soluble dans I’alcool,
I’éther et les acides dilués.

Masse volumique 0.9698 g.cm™ (20°C)

1.2.2. Structure chimique du polypyrrole

Le polypyrrole est formé d'unités de pyrrole (figure 1.3), cette structure fournit un degré
maximal de conjugaison et la capacité de donner des conductivites électriques élevees [22], la

forme finale du polypyrrole est celle d'une longue épine dorsale conjuguée.

AW
W

Figure 1.3. Structure chimique du polypyrrole.

n

Le polypyrrole a des structures de résonance qui ressemblent aux formes aromatiques ou de
quinoid (figure 1.4). Dans cet état neutre, le polymére ne conduit pas et ne devient pas seulement
conducteur quand il est oxydé. La charge liée a I’état oxydé est délocalisée typiquement au-
dessus de plusieurs unités de pyrrole et peut former un cation radical (polaron) ou un dication
(bipolaron).

Les dopants typiques utilisés, sont les anions suivants : AsF> , BF* , CIO* |,
CH3C¢H,SO* , CF3S0*%, PF*[23].
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

Polaron (forme aromatique)

Bipolaron (forme quinoid)

Figure 1.4. Structure chimique de polypyrrole sous les formes neutre aromatique et de quinoid.

1.2.3. Synthese du polypyrrole

La synthése de polypyrrole peut se faire par voie chimique ou par voie électrochimique
[24, 25], et les mécanismes de polymeérisation du pyrrole sont complexes mais on peut en donner
un schema simplifie (figure 1.5).

Ces mécanismes reposent sur des reactions d’oxydo-réduction bien définis. La réaction
spontanée qui se produit est la réaction de I’oxydant du couple du potentiel standard le plus élevé
avec le réducteur (pyrrole) du couple du potentiel standard le plus faible. Dans un premier temps,
il y donc a une oxydation du pyrrole (initiée par un agent oxydant tel qu’un acide de Lewis ou
par un courant) en un radical cation (étape d’initiation) qui réagit pour former un dimeére
doublement chargé (étape de propagation). La perte de deux protons est alors favorisée pour
conduire a un dimere aromatique plus stable.

Les oxydations successives vont conduire a une réaction radicalaire en chaine qui va
accroitre la longueur de la chaine de polypyrrole. La réaction se poursuit tant que les deux
potentiels sont différents et setermine par une étape de terminaison.

Le polymére est alors obtenu a 1’état dopé extrinséque (dopage de type p) et donc

conducteur gréce a la présence des contre-ions assurant 1’éléctroneutralité [26, 27].
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CHAPITRE I : Etude bibliographique
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Figure 1.5. Réaction de polymérisation simplifiée du pyrrole.

1.2.3.1. Synthése par voie chimique du polypyrrole

Les synthéses chimiques les plus souvent utilisées conduisent a I’obtention d’une poudre
noire [28]. Ces synthéses consistent a polymériser le pyrrole en solution.

Le solvant idéal est celui dans lequel I’oxydant et le monomere sont solubles et qui
permet d’obtenir un polymére de bonne qualité, tel que I’eau, les alcools et 1’éther [29].

Il est préférable de choisir un métal de transition comme amorceur (un oxydant). Les
composés & métaux de transition les plus utilisés sont a base de fer (111), tel que FeClz [30- 32] ou
Fe(NO)s, de cuivre (I1), tels que CuBr, ou CuCl,. En pratique, Fe** est principalement utilisé
sous la forme FeCls qui n’induit pas de réaction secondaire et dont la forme réduite Fe?* est

facilement éliminable du polymere.
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

1.2.3.2. Synthése par voie électrochimique

La synthese électrochimique était la principale voie de polymérisation étudiée au départ,
car elle permet I'obtention de films minces, mais conducteurs [33], ainsi qu’un bon contrdle des
proprietés des films de PPy synthétisés. Cependant, celui-ci ne peut étre obtenu qu’a partir d'une
surface conductrice (impossible a obtenir sur une surface non conductrice).

Or toutes les électrodes ne peuvent pas étre utilisées puisque dans le cas des métaux
oxydables comme le zinc ou le cuivre, une compétition s'engage entre I'oxydation de I'électrode
métallique et celle du pyrrole. Un des avantages de cette voie est la possibilité d'incorporer une
grande variété de contre-ions a partir de I'électrolyte choisi.

Méme si les solvants organiques engendrent de meilleurs films qu’une polymérisation en
milieu aqueux, le prix et I'impact environnemtal s'averent étre régulierement des freins a leurs

utilisations.

1.2.4. Applications du polypyrrole

Le PPy se caractérise par une remarquable stabilité a I’air (a 1’état dopé), une résistance
thermique et mecanique convenables, une grande simplicité de préparation et des propriétés
¢lectrochimiques intéressantes. Ces qualités ont fait de PPy un modé¢le d’étude fondamentale,
mais ont également suscité un intérét croissant dans le domaine de la recherche industrielle. En
effet, depuis longtemps, de nombreux efforts ont été consacrés pour mettre au point des
dispositifs mettant a profit la conductivité électrique du PPy, sa sensibilité aux gaz et aux ions,
sa photo conductivité, et sa capacité a stocker des charges. L’utilisation du PPy dans les
membranes échangeuses d’ions [34- 36], dans les batteries rechargeables [37], dans les capteurs
[38-40], dans le dispositif éléctroluminescent ou électrochromique [41], dans la protection
anticorrosion [42- 44].

Le domaine de la protection anticorrosion qui nous intéresse dans notre étude. Le pouvoir
anticorrosion du PPy dépend de son degré d’oxydation. A 1’état réduit, le film de PPy non
conducteur se comporte comme une barriere a I’instar des revétements polyméres classiques.
Cettebarriere n’est efficace que si le dépot est épais (2-10 um), sans défaut et si la porosité est
réduite. A I’état oxydé, le comportement du PPy (conducteur) est plus complexe. Dans ce cas, le
substrat et le revétement de PPy sont tous deux électroactifs : une pile galvanique est alors

constituée comme dans le cas de la protection d’un métal par unrevétement métallique [45].
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

1.3. OXYDE DE ZINC

L’oxyde de zinc est un composé inorganique de formule chimique ZnO. C’est un semi-
conducteur de type 11-VI. Il possede une large bande interdite directe de 3,37 eV a température

ambiante.

1.3.1. Propriétés principales d’oxyde de Zinc

1.3.1.1. Propriétés structurales d’oxyde de Zinc

L’oxyde de zinc (ZnO) que I’on trouve dans la nature est connu sous le nom de Zincite. Il
se cristallise généralement selon la phase hexagonale compacte B4 (Wiirtzite). Cependant il peut
étre synthétisé selon la phase cubique B3 (Blende) lorsqu’il est déposé sur certains substrats de
symétrie cubique. L’application d’une grande pression hydrostatique (10° GPa) au ZnO de
structure Wurtzite, le transforme en phase B1 (Rocksalt) qui est métastable. Dans tout ce travail,
nous nous intéresserons uniquement au ZnO de structure Wirtzite. Le ZnO de structure
hexagonale compacte Wirtzite peut étre décrit par D’alternance de deux réseaux de type
hexagonal compact 1’un de Zn?* et ’autre de O? décalés d’un vecteur u = 0,379 c (figure 1.6).

Les paramétres de la maille primitive du ZnO dans les conditions normales de

température et de pression sont donnes par a = 0,32498 nm et ¢ =0,52066 nm [46].

Figure 1.6. Maille primitive de la phase Wirtzite du ZnO.
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

1.3.1.2. Propriétés électriques d’oxyde de Zinc

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type I1-VI a large bande interdite directe de
3,37 eVa température ambiante [47, 48]. Cette énergie appelée également gap correspond a celle
qui fait passer un électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC).

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence
des atomes de zinc interstitiels. En faisant varier la valeur de la conductivité par des procédées de
dopage, on peut faire passer le gap de 3,30 a 3,39 eV [49, 50]. Les dopants usuellement utilisés
pour le ZnO appartiennent généralement aux groupes Il et IV du tableau de Mendeleiev. Dans
ce cas, ils remplaceront les atomes de zinc en occupant leurs sites atomiques. Le dopage peut
aussi se faire en utilisant des éléments du groupe VII du tableau périodique des éléments,
dans ce cas, ondoperait le ZnO par la substitution des atomes d’oxygenes.

1.3.2. Application d’oxyde de Zinc
Il existe de nombreuses applications faisant appelau ZnO dans de nombreux domaines,

parmi ces applications on citera :

1.3.2.1. Cellules photovoltaiques

L’oxyde de zinc a été largement étudié pour les cellules solaires nanostructures (figure
I.7). En effet, certain auteur a montré que [I’utilisation de 1’oxyde de zinc sous certaines
conditions peut améliorer la performance de la cellule photovoltaique. Doyoung et al [51] ont
démontré que la lumiére a une meilleure diffusion avec une surface plus rugueuse, composée des
nanofils de ZnO. Cette derniere augmente le trajet du photon et I’utilisation des nanofils de
ZnO a permis aussi I’intégration de colorant dans les cellules solaires.

L’incorporation de colorant dans les cellules solaires conduit a 1’élargissement du spectre

d’absorption du rayonnement solaire entrainant ainsi I’augmentation du rendement.
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CHAPITRE I : Etude bibliographique
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Figure 1.7. Schéma d’une cellule solaire sensibilisée au colorant a basede nanofils [52].

1.3.2.2. Générateurs piézoélectriques
Le nano-générateur flexible de ZnO est susceptible de capter I’énergie provenant de la

respiration humaine. Ce dispositif a pu générer environ 0,6 V et 0,5 WA pour un faible débit d’air
de 2 m/S, et atteint environ1,3V et 0,8 A pour un débit de 5 m/s de fluxd’air.

Bottom Electrode

Figure 1.8. Schéma d’un nano-générateur & base d’oxyde de zinc [53].
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

1.4. DIOXYDE DE TITANE

Le dioxyde de titane est un composé d'oxygéne et de titane de formule TiO, présent dans
la nature, et fabriqué industriellement, il est un semi-conducteur a large bande gap car la bande
interdite de la structure anatase est estimée a 3,2 eV. Ceci qui est cohérent avec le fait que ce
matériau est un bon absorbant dans le domaine du rayonnement ultra-violet et donc qu’il

présente une couleur blanche (¢’est unpigment blanc PW6 du couleur Index).

1.4.1. Historique
Le titane a été découvert en 1791, en Angleterre, par William Gregor qui a identifié ce
nouvel élément dans le minéral d’ilménite FeTiO3z. Quatre ans plus tard, le chimiste allemand

Martin Heinrich Klaproth redécouvrit cet élément dans le minerai rutile, et lui a donné le nom

de titane. Le titane propre de ce minéral ne peut pas étre extrait et se trouve uniquement dans des

corps composés comme le dioxyde de titane (figure 1.9) [54].

Figure 1.9. Espéces minérales formée dioxyde deTitane : (a) anatase ; (b)rutile ; (c) brookite.
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CHAPITRE I : Etude bibliographique

1.4.2. Cristallographie du dioxyde de Titane
Le dioxyde de Titane TiO, se trouve dans la nature sous trois structures cristallines qui

sont dans ’ordre d’abondance, le rutile, I’anatase et la brookite. Les mailles de ces différentes

structures sont données dans la (figure 1.10).

ol
)

=

(@) (b) (©)

Figure 1.10. Structures cristallographiques de TiO, : (a) rutile, (b) anatase, (c) brookite

(Tienbleu, O enrouge)

La maille de la phase rutile est quadratique et contient en propre deux motifs TiO2, celle
de I’anatase est quadratique centrée et contient en propre quatre motifs TiO,. Quant a la
brookite, sa maille est orthorhombique et contient en propre huit motifs TiO; [55], (tableau 1.2)
résume les données cristallographiques de ces trois phases [56, 57]. La phase rutile possede
I’énergie libre la plus faible et est donc la plus stable thermodynamiquement. C’est la forme la
plus commune naturellement, la plus étudiée et la mieux connue des trois polymorphes.

L’anatase n’est passible thermodynamiquement mais la température de transition anatase
rutile sous air se situant vers 300-500°C, elle peut exister a température ambiante Les propriétés
électroniques de la phase anatase sont d’un grand intérét pour des applications photovoltaiques.

Enfin la brookite est la forme la plus rare du minéral. Sa synthése étant difficile, elle n’est

que rarement étudiéee [58].
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Tableau 1.2 : Caractéristiques structurales des principales phases de TiO,

PROPRIETES [RUTILE ANATASE BROOKITE
Systeme cristallin Quadratique Quadratique Orthorhombique
a=b=0,4594 a=Dhb=0,3784 a= 09184
Parametres de maille ¢ = 0,2959 c = 0,9515 b= 0,5447
a=B=y=n/2 a=B=y=m/2 c = 0,5145
a=PB=y=mn/2
Volume (nm?) 62,4 136,3 257,4
Ordre de la maille 2 4 8
Compacité 0,705 0,645 0,655
Masse volumique(g.cm®) 4,24 3,83 4,17
Liaison Ti-O (nm) 0,1949 20,1980 0,1937 a 0,1965 0,187 a 0,204
Coordinence [Ti**] =6 [Ti**] =6 [Ti*] =6
[0%] =3 [0%] =3 [0%] =3

1.4.3. Propriétés du dioxyde de Titane

Les principales propriétés d’un dioxyde de titane vont bien sir étre sa blancheur [59]
(plus blanc ou plus éclatant qu’un autre) et sa tonalité (plus bleu ou plus jaune), qui sont
dépendantes de la nature du cristal, mais aussi de la taille cristalline, du taux de TiO, et
¢galement de ’enrobage du pigment. Dans la majorité des cas, les pigments de dioxyde de titane
sont composeés de cristaux rutiles qui ont une taille cristalline plus importante que ’anatase ; ils
sont plus compacts et moins photosensibles.

Les pigments de TiO, peuvent présenter une tonalité légerement jaunatre (plus prononcés
avec les rutiles qu’avec les anatases) due a 1’absorption par les deux formes cristallines dans la
zone bleue du spectre visible.

Le TiO, comme pigment est extrémement stable chimiquement [60-62] et n’est pas

affecté par la chaleur ni par la lumiére ou le sulfure d’hydrogéne.
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1.4.4. Applications du dioxyde de Titane

Le dioxyde detitane est appliqué dans de nombreux domaines :

1.4.4.1. Industrie
L’oxyde de titane est utilisé pour le blanchissement de la pate a papier, de textile et

comme pigment pour la peinture.

1.4.4.2. Electrocatalyse
Il a ét¢ mentionné qu’il y a quelques études expérimentales des réactions a la surface des
semi- conducteurs qui peuvent étre décrites comme réactions d’électrocatalyse. Ces études ont
mené Miyake et Al [63, 64] a examiner 1’oxydation des alcools en aldéhydes ou en cétones sur le
TiO,. lls suggerent que ces réactions électrocatalytiques sur les semi-conducteurs sont plus

directes et intéressantes que les réactions photocatalytiques.

1.4.4.3. Conversion de I’énergie solaire
La possibilité de I’application des semi-conducteurs dans la conversion de 1’énergie
solaire devient sans aucun doute I’impulsion principale dans ces derniéres années avec le
développement rapide des semi-conducteurs électrochimiques.
Ces semi-conducteurs possédent deux formes électrochimiques:la premiere est
I’oxydation des espéces par des trous arrivant a la surface des semi-conducteurs de « type n », la
deuxiéme est la réduction d’autres especes par des électrons se trouvant aussi a la surface des

semi-conducteurs. Boddy [65] a remarqué que les trous a la surface de TiO, peuvent oxyder

I’eau. Jishima et Hond [66] suggerent qu’une telle oxydation d’eau par les trous est combinée a
la réduction des protons par des électrons de la bande de conduction, ceci est une méthode pour

la conversion directe de 1’énergie optique en énergie chimique.
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1.4.4.4. Nouveaux dispositifs
Circuits imprimés et photographie sont des domaines ou on a besoin de la réduction des
métaux nobles sur un matériau tel que le TiO, [67]. Le TiO, peut étre aussi utilisé comme une
source lumineuse [68]. Noufi et al [69] décrivent I’éclairage associé a la réduction de S,Og sur le
TiO,. L’oxyde de titane TiO, sous forme de couches minces trouve un large domaine

d’application : il constitue la principale composante du film passif des alliages de titane et joue
un réle protecteur contre les attaques des milieux agressifs [70-72]. 1l peut étre employé aussi
comme cellule photoélectrochimique [73] et il est également utilisé dans la fabrication des
composants électroniques grace a son constant diélectrique élevé [74, 75]. L’obtention des films
d’oxyde de titane peut se faire par plusieurs techniques: 1’évaporation [76] et 1’oxydation
thermique [77], la pulvérisation radiofréquence réactive [78, 79] et surtout par oxydation
anodique du titane [73]. Le film forme par anodisation du titane en milieu acide consiste en une
couche, en majeur partie du TiO, [80], sans écarter la probabilité de formation d’autres types

d’oxydation.

1.5. ACIER INOXYDABLE

1.5.1. Historique des aciers inoxydables

L’histoire des aciers inoxydables est fortement liée a celle du chrome et aux travaux du
chimiste francais Nicolas-Louis Vauquelin (1763-1889) qui a découvert ce métal en 1797. Puis,
Berthier, un autre francais fait en 1821 les premiéres observations des propriétés inoxydables
du fer allié au chrome [81].

En 1904, Léon Guillet puis Albert Portevin publia une série d’études relatives a la
structure et aux propriétés des alliages fer-chrome couvrant les nuances martensitiques a 13 % de
chrome et les nuances ferritiques a 17 % de chrome. En 1909, L. Guillet publia une étude sur les
aciers inoxydables au chrome-nickel complétant ainsi ses études précédentes sur les alliages fer-
chrome. A la méme époque le métallurgiste allemand W. Giesen fit des recherches
comparables. Les études de L. Guillet, A. Portevin et W. Giesen permirent ainsi, dés 1909, de
classer les aciers inoxydables en fonction de leur structure et de définir les trois familles

principales : martensitique, ferritique et austénitique [81].
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Le passage au stade industriel est attribué a Harry Brearley pour les aciers inoxydables
martensitiques. Ilserait a ’origine de la premiere élaboration réalisée a Sheffield en1913.

Un mérite analogue reviendrait aux allemands Benno Strauss et Eduard Maurer pour la
production des aciers inoxydables austénitiques et aux américains Frederick Becket et Christian
Dantsizen pour celle des aciers inoxydables ferritiques [81].

La premiére description de la passivité des aciers inoxydables est attribuée a 1’allemand
Philip Monnartz. Les recherches ultérieures ont porté sur le role des éléments d’alliage, elles ont
conduit a la mise au point des nuances a durcissement structural dont les propriétés aux
températures élevées ont eté mises en évidence par Pierre Chevenard. Au début des années
1930 J. Hochmann a découvert les nuances biphasées austénoferritiques appelées de nos jours
duplex [81].

1.5.2. Géneéralité sur ’acier inoxydable

On appelle acier un matériau dont le fer est I’élément prédominant et dont la teneur en
carbone est généralement inférieure a 2 % et quicontient d’autres eléments.

Les aciers inoxydables (inox) ont été mis au point pour résoudre les probléemes de
corrosion humide posés par les alliages ferreux, développés industriellement a partir du début
vingtieme siécle, la croissance de leur production se poursuit régulierement. Ces aciers
inoxydables sont définis comme des aciers titrant plus de 10,5 % de chrome, moins de 1,2 % de

carbone et contenant éventuellement d’autres éléments d’alliages [82].

Chrome Carbone

Figure 1.11: Eléments de base d’un acier inoxydable.
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Ces aciers sont rendus résistants a la corrosion par la création naturelle d’une couche dite
de passivation. Les matériaux les plus oxydables sont les plus corrodables, et les matériaux les
plus corrodables sont les moins passivables. Ainsi le chrome, plus oxydable que le fer est
I’additif majeur des aciers inoxydables. Allié au fer et au nickel, il provoque la formation sur leur
surface d’un film d’oxyde ultrafin et inerte, riche en chrome qui est capable de ralentir ou méme
d’arréter totalement la corrosion.

D'autres éléments sont ajoutés, notamment le nickel qui améliore les propriétés
mécaniques en genéral et la ductilité en particulier, le molybdéne ou le titane améliorent la
stabilité de l'alliage pour des températures autres que I'ambiante ainsi que des éléments a hauts
points de fusion comme le vanadium et le tungstene accompagné en général d'une augmentation
de la teneur en chrome, pour obtenir la résistance aux hautes températures au contact d'une

flamme (aciers réfractaires) [83].

1.5.3. Classes des aciers inoxydables

1.5.3.1. Aciers inoxydables martensitiques

Ces aciers inoxydables sont d’une structure enticrement martensitigue, aprés trempe
conféere a ces nuances une limite d’élastique, une résistance a la rupture et une dureté élevée. En
principe ces acier contiennent une teneur maximale de carbone limitée a (1,2 %). Leur teneur en
chrome sont de (12 al18 %), est ils peuvent contenir jusqu’ a (7 %) de nickel, et jusqu’a (3 %) de
molybdene [84].

On trouve dans cette classes les nuances Z12C13 (410) — Z20C13 (420) — Z30C13 —
Z40C14 — Z15CN16-02 (431) — Z100CD17 (440C) [85, 86].

1.5.3.2. Aciers inoxydables ferritiques

Les aciers inoxydables ferritiques ont une teneur en chrome inférieure a 27 %, une teneur
maximale en carbone de 0,16 % (par exemple l'acier AISI 446), des teneurs faibles en d'autres
éléments, comme l'aluminium (max 0,2 %), le molybdéne (max 0,6 %), le manganese (max 1%),
le silicium (max 1%), et des teneurs en impuretés comme le soufre et le phosphore,
respectivement inférieures a 0,03 % et 0,04 % [87].

Dans cette catégorie, il existe Z6C13 (403) — Z6CA13 (405) — Z8C17 (430) -Z8CD17-01
(430F) [85, 86].
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1.5.3.3. Aciers inoxydables austénitiques

Les aciers inoxydables austénitiques ont des teneurs en chrome comprises entre 12 % et
30 %, en nickel entre 7 % et 35 %, les teneurs en carbone ont diminué au cours du temps pour
atteindre 0,02 % elles sont relativement faibles pour d'autres éléments, comme le molybdéne
(max 5,6 %), le sélénium (max 0,2 %), et encore plus faibles en éléments dits « stabilisants » (Ti,
Nb, Ta), les teneurs en impuretés comme le soufre et le phosphore étant respectivement
inférieures a 0,030 % et 0,045 % [87].

Cette derniére classe regroupe les nuances Z2CN18-10 (304L) — Z2CND17-12 (316L) -
Z2CND19-15 (317L) — Z6CN18-09 (304) — Z6CND17-11 (316) — Z8CN18-12 (305) —
Z6CNT18-10 (321) — Z6CNNDb18-10 (347). On a noté entre parenthese la désignation ASTM la
plus proche [85, 86].

Les applications de ces aciers sont nombreuses et variées dans tous les domaines ou la
résistance a la corrosion est une proprieté importante. Cependant, dans certains cas, ces aciers ne
sont pas utilisables, soit a cause de leurs propriétés mécaniques mediocres, soit en raison de leur
sensibilité a certains modes particuliers de corrosion comme, par exemple, la corrosion sous

contrainte [87].

1.5.4. La corrosion et la passivation des aciers inoxydables

Les phénomenes de corrosion des métaux sont de nature électrochimique, le métal
retrouve son état thermodynamiquement stable, I'état oxyde en présence d'un milieu oxydant
(eau, atmosphere), le métal réagit avec l'environnement, cette réaction se faisant avec des
échanges d’¢électrons.

Dans certains cas, les oxydes ou hydroxydes formés a I’interface métal/solution sont
suffisamment bien organisés pour constituer un film protecteur vis-a-vis de la dissolution
anodique, grace a la résistance qu’ils offrent au passage des cations. C'est le cas des aciers
inoxydables qui ont la particularité de développer un film d’oxydes dit film passif protecteur leur
conférant une bonne résistance a la corrosion. L’existence de ces formes oxydées superficielles
peut étre prévu par lesdiagrammes potentiel-pH de Pourbaix [88].

Le fer, constituant majoritaire des aciers, s’oxyde facilement, le produit de corrosion, la
rouille, s’effrite ou se dissout dans 1’eau, ce qui crée une dégradation de la piéce. A chaud, la

diffusion des atomes oxydant dans I'épaisseur du métal peut compliquer encore le probléme.
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Une des maniéres d’éviter la corrosion consiste a mettre une quantité importante de
chrome (Cr) dans l'acier (plus de 10,5 % en masse) : le chrome réagit avec le dioxygene de l'air
et forme une couche d'oxyde de chrome Cr203

4Cr + 30,— 2Cry,03

L’ajout de nickel améliore les propriétés de la couche passive ; celui-ci s’intégre a la couche

d’oxyde.
2Ni + O,— 2NiO

1.5.5. Les éléments d’addition

» Chrome
Le chrome conformément a la norme européenne EN 10088-1, un acier est classé acier
inoxydable s’il contient au minimum 10,5 % en masse de chrome et moins de 1,2 % de carbone,

c’est le chrome quidonne aux aciers inoxydables leur résistance a la corrosion [89].

» Carbone

La teneur en carbone est limitée a un maximum de 1,2 % en masse afin d’éviter la
formation de carbure [90] (notamment de carbures de chrome qui est un compose chimique tres
stable avide de chrome) qui sont préjudiciables au matériau. Par exemple, le carbure Cr23 C6 qui
peut apparaitre dans l'austénite 18-9 a un effet négatif vis-a-vis de la corrosion intergranulaire
(appauvrissement trés important en chrome aux abords des carbures formés provoquant la perte
du caractere d'inoxydabilité par captation du chrome) [91].

Autres éléments

> Nickel
Le nickel favorise la formation de structures homogenes de type austénitique. 1l apporte
les propriétés de ductilité, de malléabilité et de résilience. A éviter soigneusement dans le

domaine du frottement.

» Manganese
Le manganese est un substitut du nickel. Certaines séries d’alliages austénitiques ont été

développées permettant de faire face aux incertitudes d’approvisionnement du nickel [92].

Pagel9



CHAPITRE I : Etude bibliographique

» Molybdéne
Le molybdéne et le cuivre améliorent la tenue dans la plupart des milieux corrosifs, en
particulier ceux qui sont acides, mais aussi dans les solutions phosphoriques soufrées.

Le molybdéne accroit la stabilité des films de passivation.

» Tungstene
Le tungsténe améliore la tenue aux températures élevées des aciers inoxydables

austénitiques.

» Titane

Le titane doit étre utilisé a une teneur qui dépasse le quadruple de la teneur en carbone. 1l
évite D’altération des structures métallurgiques lors du travail a chaud, en particulier lors des
travaux de soudure ou il prend la place du chrome pour former un carbure de titane (TiC) avant

que ne se forme.

» Carburede chrome
Le carbure de chrome préservant de ce fait le caractére inoxydable de I’acier en évitant

I’appauvrissement en chrome de la matrice aux abords des zones carburees.

» Niobium
Le niobium a un point de fusion beaucoup plus élevé que le titane et presente des
propriétés semblables. 11 est utilisé dans les métaux d’apport pour soudage a I’arc électrique en

lieu et place du titane qui serait volatilisé pendant le transfert dans 1’arc électrique.

> Silicium

Le silicium joue également un role dans la résistance a 1’oxydation, notamment vis-a-Vis
des acides fortement oxydants (acide nitrique concentré ou acide sulfurique concentré chaud)
[93].
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1.5.6. Utilisation des aciers inoxydables

Utilisation des aciers inoxydables : Les aciers inoxydables sont utilisés dans des
domaines nombreuses et variées. Pratiquement tous les domaines industriels et grands publics
les utilisent a deux raisons principales quisont :

* Des propriétés trés variées, qu’il s’agisse d’abord de résistance a la corrosion, mais
aussi des caractéristiques mécaniques, de mise enceuvre, etc.

* L’existence de toutes les formes de produits : produits plats minces et €pais, produits
longs, fils, produits forgés et moulés, tubes, tbles plaquées, soudure, etc. Les aciers austénitiques
représentent le gros de la production d’aciers inoxydables de 70 & 80 %. Contrairement a
d’autres produits sidérurgiques, ils se développent car ils connaissent de nouvelles utilisations
dans plusieurs domaines : automobile, centrales nucléaires, alimentaire, menager et plates-

formes pétrolieres [94].

1.5.7. Acier inoxydable 316

La qualité 316 est la seconde forme d’acier inox austénitique la plus courante. Il a
presque les mémes propriétés physique et mécanique que I’acier inox 304, et contient une
composition physique similaire. La différence essentielle est que I’acier 316 contient environ 2 a
3 pourcent de molybdéne. L’addition augmente la résistance a la corrosion, particuliérement
contre les chlorures et autres solvants industriels.

L’acier inox 316 est couramment utiliseé dans beaucoup d’applications industrielles
impligquant des traitements chimiques, tout comme dans des environnements tres salins comme
les régions cotiéres et les zones extérieures ou des sels de déverglacage sont courants. DU a ses
qualités non-réactives, I’acier 316 est aussi utilisé dans la fabrication d’instruments médicaux et

chirurgicaux.
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Tableau 1.3 : Composition chimique de I’acier inoxydable A316.

Afnor NFA | EN 10027 AISI Composition

35573 (Etats
: .. »wC % % | % % % %

(France) (europeenne) | -Unis)
Cr Ni ‘Mo Si Mn P

X5CrNiMo | z6CND17-11 316 0,07 16 |10 |2 1 2 /0,04
18-101.4401 a a
18 12,5 2,5

Tableau 1.4 : Propriétés physiques de I’acier inoxydable A316 a température ambiante.

Propriété physiques (température ambiante).

Chaleur spécifique (0-100°C) 500 J.Kg1.°K™!
Conductivité thermique 16,3 W.m™1.°K™!
Résistivité électrique 7,4 nQ /cm
Densité 7,99g/cm?®

% Aure

0,03 —
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Dans ce chapitre nous décrivons la cellule et les électrodes ainsi que les réactifs
chimiques utilisés. Nous présentons ensuite les méthodes et les techniques électrochimiques
utilisées pour étudier la protection de I’acier A316 par le film de polypyrrole, non ou modifié par

incorporation électrochimique de 1’oxyde de zinc (ZnO) ou par le dioxyde de titane (TiO>).

11.1. PRODUITS CHIMIQUES

11.1.1. Solvants et électrolyte support

e Les solvants utilisés sont : ’acétonitrile (CH3CN), I’eau distillée, et I’acide sulfurique
(H2SO4)1N.

o L'electrolyte support est le perchlorate de lithium (LiCLOj4), utilisé en milieu organique.

Ce composé est un produit (Aldrich) pur pour analyse.

11.1.2. Réactifs utilisés

Les réactifs utilises sont : le pyrrole (C4HsN) (Py) comme monomeére avec une pureté de
99,99 % (produit Aldrich), I’oxyde de zinc (ZnO) sous forme de poudre avec une pureté de 99 %
(taille des particules < 100 nm) et le dioxyde de titane (TiO2) sous forme de poudre avec une

pureté de 99 % (taille des particules ~ 40 nm), comme semi-conducteur.

(a) (b)

Figure 11.12. Structure chimique: (a) pyrrole (Py), (b) Oxyde de Zinc (ZnO),(c) Dioxyde de Titane (TiO,)
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11.2.  INSTRUMENTATION ET CELLULE DE MESURE
UTILISEE

Le dispositif expérimental se compose d'une cellule électrochimique dans laquelle sont
plongées les trois électrodes, d'un Auto-Lab (SP-300-Potentiostat) de marque Biolog-Science
instruments lié & un micro-ordinateur piloté par un logiciel (EC-Lab\V/10.38, 2014) (figure 11.14),
est 1’expériences ont été effectuées dans une cellule électrochimique a trois électrodes (figure 11.13) :

e L'électrode de référence est une électrode au calomel saturée (ECS).
e La contre électrode est une électrode de platine de surface 0,12 cm?.
e L%lectrode de travail est un disque d’acier (A316) de (¢ = 2 mm), modifiée par un film

de PPy dans lequel sont incorporer des nanoparticules de TiOzou ZnO.
Tableau 11.5 : Composition chimique de I’acier inoxydable316 (% massique).

Elément C Si Mn P S Cr Ni Mo

%omassique 0,07 1,0 2,0 0,04 0,03 16 a 18 10a 125 2a25

- . ' -
;.' 3

l
|

Figure 11.13. (a) Electrode de travail (A316+ PPy), (b) Electrode de référence (ECS),
(c) Contre électrode (Pt).
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Figure 11.14. lllustration schématique de dispositif expérimental utilisé pour les mesures VC et SIE.

11.3. TECHNIQUES EXPERIMITALES UTILISEES

11.3.1. Potentiel en circuit ouvert

Cette technique permet de suivre I’évolution du potentiel d’abandon de 1’¢lectrode de
travail en fonction du temps d’immersion. L’échantillon immergé dans 1’électrolyte atteint un
état stationnaire plus ou moins rapidement selon les réactions qui s’effectuent a I’interface [95].

Des phénomeénes de passivation ou d’activité peuvent ainsi étre observes lors de ce test,
cette technique permet aussi de déterminer 1’état stationnaire ou le potentiel du matériau est fixe

en fonction du temps.

11.3.2. Voltampérométrie cyclique

La voltampérometrie cyclique est basée sur la mesure du courant résultant d’un balayage
linéaire en potentiel entre les limites E(min) et E(max) choisies par ’expérimentateur [96]. La
figure 11.15 schématise la programmation en potentiel dite « triangulaire », subie par

I’électrode au cours du temps.
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Potentiel (mV)

E mversion

Eeq

E itiat

p Temps (s)
Figure 11.15. Programmation enpotentiel (triangulaire) lors d’un essai voltamétrique cyclique.

La programmation enpotentiel est caractérisee par la vitesse de balayage :
dE
Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutés, chacun étant représenté par un tracé
du courant enregistré en fonction du potentiel appliqué appelé voltammogramme.
Le courant mesuré est la somme de deux contributions a l'interface de I’électrode le
courant capacitif li¢ a I’existence de la double couche électrique et le courant faradique associé

aux processus d’oxydo-réduction.

Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltammogramme sont indiquées sur la
figure 11.16.

H{mA 5 =
> l‘.p 2 l‘;'.'

o6

o

-0

in/2 E E(mV)

Figure 11.16. Allure généraledela courbe voltampérométrique et ses grandeurs caractéristiques.
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lpa, lpc: Densité du courant des pics anodique et cathodique.
Epa, Epc : Potentiels relatifs aux pics anodique et cathodique.

Epa2, Epci2: Les potentiels @ mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.

11.3.2.1. Avantage de la voltampérométrie cyclique
Parmi les principaux avantages de la voltampérometrie cyclique on peut citer :
v' Larapidité des mesures.
v' La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du
potentiel.
v’ L’étude de la réduction et I’oxydation des produits formés aux électrodes.
v’ L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces présentes.

v' Lapossibilité d’étudier des réactions inverses.

11.3.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’impédance électrochimique est une méthode non stationnaire qui
permet d’avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus
électrochimique. En général, Cette technique repose sur la mesure d’une fonction de transfert
suite a la perturbation volontaire du systéeme electrochimique étudié. Ce systéeme peut étre
considéré comme étant une « bofte noir » qui réagit en émettant un signal (t) quand il est soumis

a une perturbation x(t) (figure 11.17).

AX ( Systéme AY
> r - . B
Perturbation L ¢lectrochimique J Réponse
7 = AY
- AX

Fonction de transfert

Figure 11.17. Principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique.
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CHAPITRE Il : Méthodes et techniques expérimentales

Dans le cas général, I'impédance d’un circuit constitu¢ des résistances, capacités,
inductances est définie comme étant le rapport de la tension appliquée a I’intensité du courant
qui traverse. Cette impédance électrochimique se définie comme étant le nombre complexe Z(w)
résultant du rapport :

Ou, en mode potentiostatique, (w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi

EO, A(w) la réponse en courant du systéme étudie avec une composante continue L’impédance

Z(w) estun nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes équivalentes :

Ou:
Z(W) = |Z(0) €7D (11.3)
A () A () B S 1A () oS (11.4)

|Z| étant le module de I’'impédance, ¢ le déphasage, la partie réelle et la partie imaginaire. 11
en découle deux types de trace, le diagramme de Nyquist et le diagramme de Bode.

La technique d’impédance électrochimique permet entre autres de determiner la valeur
de la résistance de I’électrolyte.

En effet, la réponse d’une électrode en contact avec un électrolyte est souvent

représentée par un circuit simplifié ou circuit de Randles (figure 11.18).

Cdl
| |
|
Rs
- 1+— +—
Rct
| IS |

Figure 11.18. Circuit électrique équivalent d’un systéme électrochimique (Circuit de Randles).
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CHAPITRE Il : Méthodes et techniques expérimentales

Le circuit de Randles est constitué de la résistance électrolytique Re en série avec la
combinaison parall¢le d’une capacité de double couche Cd (décrite par le modéle de Gouy
Chapman- Stern) et de la résistance de transfert de charge de la réaction de corrosion Rt qui peut

étre assimilee a la résistance de polarisation. Le diagramme de Nyquist qui en découle est
représenté sur la figure 11.19.

A 4

-Z, | Q.em?
S R e i
T AP |,

Zr / Q.cem? T

!
=00 w=0

Figure 11.19. Représentation schématique d un diagramme d’impédance de Nyquist dun systéeme

électrochimique.

11.3.3.1. Avantage de la méthode
Parmi les avantages de cette méthode d’analyse on peut citer :
> La possibilit¢ d’effectuer des mesures expérimentales de grande précision car la
réponsepeut étre stable et étre moyenne sur une longue période dutemps.
»  Au moyen de cette méthode, on peut aussi identifier aisément a partir de la réponse

du systéme, les contributions liées a 1’¢électrolyte et celle liees a 1’électrode.
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CHAPITRE |1l : Etude de la tenue a la corrosion d’un acier A316
modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiOy)

111.1. ETUDE PAR VOLTAMPEROMETRIE CYCLIQUE

111.1.1. Eléctropolymérisation de pyrrole sur I’acier A316

La figure I11.20A représente le premier cycle du voltampérogramme, relatif a une
solution de CH3CN/LiCIO4 10" M, contenant de Py 5.10% M sur une électrode de I’acier A316
enregistré entre — 1,1 et+ 1,2 V/ECS a 50 mV/s. Nous constatons lors du balayage de potentiel
positif un pic anodique observé a+0,023V/ECS correspondant a ’oxydation du monomeére en
son radical cation qui conduit & la formation d’un film de PPy. Au balayage de potentiel négatif,
on constate un pic cathodique a — 0,371 V/ECS correspondant a la réduction du film de PPy
déposé sur I'électrode de I’acier A316.

La figure II1.20B représente 1’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
du méme monomeére. Nous remarquons lors du balayage de potentiel positif un pic anodique a
+ 0,140 V/ECS correspondant a 1’oxydation du polymeére. Au balayage de potentiel négatif, on
constate un pic cathodiquea — 0,215 V/ECS correspondant a la réduction du polymere formé.
L'augmentation de courant de pic d’oxydation et de pic de réduction, est le signe qu'un polymere

est entrain de se déposer sur I'électrode.

e ™
0,30 -
0,25
0,20 -
0,15 -

0,104

I ()

0,05 4
0,00
-0,05 -

-0,10 4
0,15 N — :
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E (V/IECS)

Page 30



CHAPITRE |1l : Etude de la tenue a la corrosion d’un acier A316
modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiOy)
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Figure 111.20. Voltampérogrammes cycliques relatifs a une solution de CH;CN/LiCIO, 10 M contenant
le pyrrole 5.10% M, obtenus sur une électrode de I’acier A316, entre —1,1 et +1,2 V/ECS a 50 mV/s ; (A)

Premier cycle et (B) Enregistrement successif de voltampérogrammes.

111.1.2. Eléctropolymérisation de pyrrole en présence de ZnO sur I’acier
A316

La figure I11.21A représente le premier cycle du voltampérogramme, relatif a une solution
de CH3CN/LiCIO4 10 M, contenant de Py 5.10 M et de ZnO 10* M sous agitation magnétique
sur une électrode de I’acier A316, enregistré entre — 1,1 et + 1,2 V/ECS a 50 mV/s. On observe
lors du balayage de potentiel positif, deux pics anodiques qui apparaissent a + 0,033 et + 0,755
V/ECS correspondant a la premiere et a la deuxiéme oxydation du monomere en son radical
cation qui conduit a la formation d'un film de PPy. Au balayage de potentiel négatif, on
remarque un pic cathodique a — 0,529 V/ECS correspondant a la réduction du film de PPy

déposé sur I’électrode de I’acier A316.
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CHAPITRE |1l : Etude de la tenue a la corrosion d’un acier A316
modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiO)

Les voltampérogrammes cycliques représentés sur la figure 111.21B sont relatifs au méme
monomeére en présence de ZnO. Nous remarquons lors du balayage de potentiel positif deux pics
anodiques a + 0,222 et + 0,849 V/ECS qui peuvent étre attribués a la premiere et a la deuxieme
oxydation du polymére. Au balayage de potentiel négatif, on constate un pic cathodique a —0,566
V/ECS correspondant a la réduction du polymére formé. L'augmentation de courant des vagues
d’oxydation et des vagues de réduction, est le signe qu’un polymeére est entrain de se déposer sur
I'électrode.
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CHAPITRE |1l : Etude de la tenue a la corrosion d’un acier A316
modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiOy)
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Figure 111.21. Voltampérogrammes cycliques relatifs & une solution de CH;CN/LiCIO, 10> M contenant

de pyrrole 5.10” M et de ZnO 10 M sous agitation magnétique, obtenus sur une électrode de I’acier A316,
entre — 1,1 et + 1,2 V/IECS a 50 mV/s : (A) Premier cycle et (B). Enregistrement successif de

voltampérogrammes.

111.1.3. Eléctropolymérisation de pyrrole en présence de TiO, sur P’acier
A316

La figure I11.22A représente le premier cycle du voltampérogramme, relatif a une
solution de CH3CN/LiClO4 10 M, contenant de Py 5.102 M et de TiO2 10* M sous agitation
magnétique sur une électrode de l’acier A316, enregistré entre — 1,1 et + 1,2 V/ECS a 50 mV/s.
On observe lors du balayage de potentiel positif, deux pics anodiques qui apparaissent a + 0,213
et + 0,857 V/ECS correspondant a lapremiére et a la deuxieme oxydation du monomere en son
radical cation qui conduit a la formation d'un film de PPy. Au balayage de potentiel négatif, on
remarque un pic cathodique a — 0,612 V/ECS correspondant a la réduction du film de PPy

déposé sur 1I’électrode de I’acier A316.

Page 33



CHAPITRE |1l : Etude de la tenue a la corrosion d’un acier A316
modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiO)

Les voltampérogrammes cycliques représentés sur la figure 111.22B sont relatifs au méme
monomeére en présence de TiO2. Nous remarquons lors du balayage de potentiel positif deux pics
anodiques a + 0,401 et + 0,896 V/ECS qui peuvent étre attribués a la premiere et a la deuxieme
oxydation du polymére. Au balayage de potentiel négatif, on constate un pic cathodique a
— 0,661 V/ECS correspondant a la réduction du polymere formé. L'augmentation de courant des
vagues d’oxydation et des vagues de réduction, est le signe qu’un polymere est entrain de se

déposer sur I'électrode.
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modifier par un matériau composite :
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Figure 111.22. Voltampérogrammes cycliques relatifs & une solution de CH,CN/LiCIO, 10 M contenant
de Py 5.102 M et de TiO, 10“ M sous agitation magnétique, obtenus sur une électrode de I’acier A316,
entre — 1,1 et + 1,2 V/IECS a 50 mV/s :(A) Premier cycle et (B) Enregistrement successif de

voltampérogrammes.

111.1.4. Analyse des films de polypyrrole non ou modifiés par I’incorporation
de ZnO ou de TiO2 déposés sur I’acier A316

La figure 111.23 représente les voltampérogrammes cycliques relatifs aux électrodes
modifiées : PPy/A316, (PPy + ZnO) / A316 et (PPy + TiO,) /A316, analysés dans une solution de
CH5CN/LIiCIO, 10t M, exempte de monomére et de ZnO ou de TiO,, enregistré entre — 0,6 et
+0,9 V/ECS a 25 mV/s. Ces électrodes modifiées ont été obtenus a partir d’une solution de
CH5CN/LICIO, 10 M, contenant de pyrrole a une concentration de 5.102 M et de ZnO 10* M
ou de TiO, 10 M. Les films sont obtenus par balayage successif de potentiel sur un domaine
allant de — 1,1 a + 1,2 V/ECS, a 50 mV/s, sur une électrode de I’acier A316. Ainsi, Comme le
montrent la figure, aucun pic d'oxydation n'a été observé lors du balayage du potentiel positif
pour les électrodes. Lors du balayage de potentiel négatif, un épaulement de réduction de PPy est
observé au environ — 0,291 V/ECS.
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modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiOy)
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Figure 111.23. Voltampérogrammes cycliques relatifs & une solution de Py 5.102 M dissous dans
CH,CN/LICIO, 10" M, obtenus pour une concentration de 10* M en ZnO ou en TiO,, entre — 0,6 et

+0,9 V/ECS a 25 mV/s.

111.1.5. Effet de la teneur de ZnO ou de TiO, dans des films de polypyrrole

déposés sur I’acier A316
La figure II1.24A représente le comportement électrochimique de 1’acier A316 effectué

dans un milieu aqueux de H,SO, 1N en absence du PPy, enregistré entre — 0,8 et + 1,2 V/ECS a

10 mV/s. Le voltampérogramme cyclique obtenu montre lors du balayage de potentiel positif,
deux pics, le premier apparient a + 0,148 V/ECS correspondant a 1’oxydation de I’acier et le
deuxiéme pic apparient a + 1,131 V/ECS. Au balayage de potentiel négatif, on remarque un pic
cathodique a — 0,381 V/ECS correspondant a la réduction de la couche formée sur 1’électrode
lors de balayage aller.

La figure I11.24B représente le comportement électrochimique de I’acier A316 revétu par
le PPy ou par un matériau composite : (PPy + ZnO) ou (PPy + TiO,), analysés dans les mémes
conditions expérimentales que la figure I111.24A. Les voltampérogrammes cycliques, ne montrent
aucun pic d’oxydation lors du balayage de potentiel positif. Au balayage retour on constate un

pic de réduction a — 0,258 VV/ECS correspondant a la réduction du polymere formé.
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Figure 111.24. Voltampérogrammes cycliques relatifs a I’acier : (A) A316 nu et (B) A316 revétu par le
PPy ou par un matériau composite : (PPy + ZnO) ou (PPy + TiO,), dans une solution H,O/H,SO, 1N,
entre — 0,8 et 1,2 V/ECS a 10 mV/s.
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modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiOy)

111.2. ETUDE PAR SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE

La figure 111.25 représente les diagrammes de Nyquist relatifs aux électrodes : A316 nu,
PPy/A316, (PPy + ZnO) /A316 et (PPy + TiO2) /A316, immergé dans une solution HoO/H2SO4
IN. Les mesures de I'impédance électrochimique ont été effectuées au potentiel d’abandon dans
une gamme de fréquences allant de 100 kHz a 1 mHz, avec une perturbation de 10 mV. Les
diagrammes correspondant al’acier non et revétu par un matériau composite : (PPy + ZnO) ou
(PPy + TiO), montrent un arc de cercle plus capacitif sur toute la gamme de fréquences qui est
caractéristique d’un processus de transfert de charge, et le diagramme relatif au film de polymere
montre un demi-cercle a hautes fréquences suivi d'une droite dans la gamme des basses
fréquences qui sont respectivement caractéristiques d’un processus de transfert de charge et d’un

autre de diffusion.
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modifier par un matériau composite :
(PPy+Zn0O) ou (PPy+TiO)
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Figure 111.25. Diagrammes de Nyquist relatifs a une électrode du ’acier A316 nu, PPy/A316, (PPy +
Zn0) /A316 et (PPy + TiO,) /A316, analysés dans une solution H,O/H,SO, 1N, entre 100 kHz et 1 mHz,

avec 10 mV. (A") est I'agrandissement de la courbe relative a PPy/A316.
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CONCLUSION GENERALE

Nous nous sommes intéressés au cours de ce travail a la protection de 1’acier A316 contre
la corrosion par le polypyrrole et le matériau composite : (PPy + ZnO) et (PPy + TiO,). L’étude a
été effectuée par la voltampérométrie cyclique et par spectroscopie d’impédance.

Dans un premier temps, 1’étude a été effectuée sur la tenue a la corrosion dans un milieu

agressif H,SO4 1 N, sur I’électrode toute nue, dans un deuxiéme temps sur I’acier modifié par
le PPy et enfin par un matériau composite : (PPy + ZnO) et (PPy + TiO,), obtenus pour une
concentration 10* M en ZnO ou en TiO,.
Les résultats montrent que I’intensité des courants des pics d’oxydation et de réduction augment
au cours du cyclage. Cette augmentation des courants des pics indique qu’un film de polymére
ou de matériau composite : (PPy + ZnO) ou (PPy + TiO,), est entrain de se déposé sur la surface
de I’acier A316.

Aussi, une disparition totale des pics d’oxydation de I’acier une fois modifié par un
matériau composite : (PPy + ZnO) ou (PPy + TiO,), par rapport a I’acier nu dans le milieu
corrosif a été observée, ce qui confirme qu’il y a une protection de I’acier par le polypyrrole et
par les matériaux composites.

Les diagrammes correspondant a ’acier non et revétu par un matériau composite : (PPy
+ Zn0) ou (PPy + TiO,), montrent un arc de cercle plus capacitif sur toute la gamme de
fréquences quiest caractéristique d’un processus de transfert de charge, et le diagramme relatif au
film de polymére montre un demi-cercle a hautes fréquences suivi d'une droite dans la gamme
des basses fréequences qui sont respectivement caracteristiques d’un processus de transfert de
charge et d’un autre de diffusion.

Les résultats ont révelé que I'utilisation d’un polymere conducteur, pigmenté par des
nanoparticules de ZnO ou de TiO, contribue a la formation d’une couche de composite, qui elle,

par consequent inhibe la réaction.
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