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Introduction générale

Parmi les polyméres conducteurs que 1’on connait, le polypyrrole (PPy)
électrochimiquement synthétisé a été tres employé pour la protection contre la corrosion
substrats metalliques dont le fer. Son efficacité est liée directement a ses propriétés
physicochimiques principalement sa compacité, son adhérence et sa porosité.

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 barriére a I’instar des revétements polymeéres
classiques. Cette barriére 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 un revétement métallique.
Comme le potentiel d’oxydation du PPy est supérieur a celui de fer, le PPy peut étre considéré
comme « plus noble » que le fer et la situation est identique a celle d’un revétement de chrome
sur le fer.

Plusieurs recherches ont montré que le PPy peut protéger différents types des métaux de
la corrosion, tout en gardant leur conductivité. En effet, le polypyrrole est largement utilisé pour
protéger le cuivre [1,2], ’aluminium [3,4], le zinc [4, 5], ’acier au carbone [6—12], I’acier
inoxydable [13-16], et d’autres métaux, contre la corrosion.

Le dopage du PPy par ’incorporation de particules peut améliorer les propriétés et les
fonctionnalités du polymeére et particulierement sa propriété anticorrosion. L’incorporation des
particules d’oxyde comme ZnO, TiO2, SiOz, Al20s, etc... dans la matrice du polymére
diminuent la porosité du polymeére en colmatant ses pores. Leur action est due a leur faible taille
et a leur charge de surface.

L’objectif de ce travail porte sur I’électrosynthese et la caractérisation électrochimique de
matériaux composites a base de polypyrrole dans lequel est incorporé des nanoparticules
d’oxyde de zinc (Zn0O), par voie électrochimique, en vue de son utilisation comme matériau
d’¢lectrode dans la protection contre la corrosion. Ce travail comporte trois chapitres dont le

contenu est brievement résumé ci-dessous :
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Dans le premier chapitre, nous présentons une généralité sur les polymeres conducteurs
suivis d’une description détaillée du polypyrrole, les méthodes de synthése de ce dernier, les
mécanismes de polymérisation, et leurs applications. Un rappel sur I’oxyde de zinc 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 1’essentiel des résultats

obtenus de ce travail.
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I.1. Généralité sur les polymeéres organiques conducteurs

Depuis la découverte du premier polymére conducteur intrinseque a la fin des années
70, les polymeéres conducteurs ont attiré une attention considérable. En effet, Alan J. Heeger,
Alan G. Macdiarmid et Hideki Shirakawa [17] ont démontrés en 1977 que le poly (acétéléne)
de haut poids moleculaire et a faible teneur en défauts, peut étre transformé en un polymere
métallique grace a un simple dopage redox. Cette importante découverte a initié une recherche
intense sur les polymeéres conjugués dans leurs états conducteurs, puis a conduit a I’attribution
du prix Nobel de chimie de 2000 pour ces trois chercheurs [18-20].

Pour qu’un polymeére organique puisse conduire 1’¢lectricité, il doit comporter un
systéme d’alternance de simples et de doubles liaisons entre atomes de carbone le long de la
chaine macromoléculaire (permettant la délocalisation des électrons m sur la totalité de la
chaine). La plupart du temps, les liaisons concernées sont des liaisons carbone-carbone mais il
peut y avoir d’autres types de liaisons chimiques comme celles carbone-azote (par exemple, la
polyaniline) et parfois, des doublets libres présents sur certains atomes (oxygene, soufre, azote)
peuvent jouer un rdle dans la délocalisation des électrons ce qui est le cas, par exemple du
polypyrrole. Encore, Il doit étre « dopé », ce qui consiste & enlever des électrons « par oxydation
» OU a en ajouter « par réduction ». Ces trous ou électrons supplémentaires peuvent se déplacer
tout le long de la chaine qui devient ainsi conductrice d’électrons dont la conductivité peut étre
modulée et peut varier selon les cas de celle d’un matériau isolant (<1071° S/cm), a celle d’un
semi-conducteur (~ 10°S/cm) jusqu’a celle d’un matériau conducteur (> 10* S/cm) proche de
celle du cuivre (5-10° S/cm) (figure 1.1) [21].

Une étape importante dans le développement des polymeéres conducteurs s’est produite
en 1979 quand Diaz et Coll. [22] ont montré que les films de polypyrrole synthétisés par
électropolymeérisation présentaient une conductivité électrique élevée et une bonne
homogénéité. La polymérisation électrochimique a été rapidement appliquée a d'autres
composés aromatiques tels que les thiophenes [23,24], les anilines [25-27].. .etc.

Depuis le polyacétylene développé par Shirakawa, de nombreux autres polymeres
conjugués ont été synthétisés. Les plus courants sont la polyaniline (PAni), le polypyrrole
(PPy), le polythiophéne (PTh) et ses dérivés et le polyparaphényléne (PPP). Cette liste n’est
pas exhaustive, chaque monomeére pouvant étre modifié par greffage de fonctions. Les

polymeres conservent alors leur conjugaison, mais leurs propriétés peuvent étre modifiees.



-Les polyméres conducteurs ioniques :
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Figure 1.1. Conductivités électroniques de polymeéres conjugués a des divers taux de dopage

classiques

1.2. Familles des polymeéres conducteurs

Selon la nature des charges circulantes

distinguent en deux grandes familles :

sont principalement utilisés comme électrolytes
les piles & combustibles [28].

-Les polymeres conducteurs électroniques
conducteurs extrinséques (PCE) et intrinséques
+ Les polymeéres conducteurs extrinséques (PCE) sont obtenus en ajoutant des

charges conductrices comme le noir de carbone ou des métaux dans la matrice

polymere isolante.

dans le polymére, les polymeres conducteurs
La conductivité dans les polymeres conducteurs
ionigques provient de la mobilité des ions dispersés dans la matrice polymeére. Ces polymeéres

solides et comme membranes séparatrices dans

Sont généralement classés en polymeres

(PCI) :
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+ Les polymeéres conducteurs intrinséques (PCI) sont des polymeéres isolants peuvent
devenir conducteurs d’¢€lectricité par simple introduction de dopants, pour cela, les
PCI doivent étre conjugués, c’est-a-dire queue la chaine principale du polymeére

doit comporter des liaisons simples et multiples [29].

O tOT

Polypyrrole (PPy) Polythiophéne [PThJ P

Poly[3,4—éthvlénedmw,rthmphéne]
(PEDQT)

1O+ O

Polyaniline (PAni) Polyparaphényléne (PPP)

Figure 1.2. Structures chimiques des polymeres conducteurs électroniques

1.3.Polypyrrole

1.3.1. Historique

Si le premier polypyrrole a été synthétisé en 1916 par oxydation chimique du pyrrole,
[30]il a fallu attendre 1968, pour que Dall’Olio et Coll, réalisent la premiére polymérisation du
pyrrole par voie électrochimique en milieu sulfurique. lls obtiennent le "pyrrol black" sous
forme d’un dépdt noir insoluble et poudreux, sur une ¢€lectrode de platine. La conductivité de
ce polymeére est de 8S/cm.

Dés 1979, les propriétés électriques de ces polyméres suscitent de nombreuses
recherches. Diaz et Coll, [31] préparent les premiers films auto- supportés, facilement

détachables de I’¢électrode, stables a 1’air, ayant une conductivité¢ de 100S/cm.
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1.3.2. Structure du polypyrrole

Figure 1.3. Structure 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 conductivités électriques élevées [32]. La
forme finale du polypyrrole est celle d'une longue épine dorsale conjuguée.

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 conduisant quand il est oxydé. La charge liée a I'état oxydé est délocalisee
typiquement au-dessus de plusieurs unités de pyrrole et peut former un cation radical (polaron)
ou un dication (bipolaron) (figure 1.5).

Les dopants typiques utilisés sont les anions suivants :AsF>,BF#, CIO™*,

CH3C¢H4SO?3, CF3SO3, PFS, CI [33].
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\
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v _?’A\ﬁ (| . 1
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Figure 1.4. Structure chimique de polypyrrole sous les formes neutre aromatique
et de quinoid [34].

6



CHAPITRE I : Etude bibliographique

H H
\N/ L \N/ e
N N /n
L Dopage de type p l +1é ﬂ-‘!é
Ne_ /~\__ _RN__ /=~
i " - N* Polaron positif
H H n
+1é u-u‘a
N /—\_ N__ /=
E . T e Bipolaron positif
H H n
- H
b 1\ N / \
\ 7 N \ 7 N
H H n
“1e ”+1é
Dopage de type n - “
N = N =
M Polaron négatif
16 ﬂ+1é
R H
N A N i
\ = N - N/ Bipolaron négatif

Figure 1.5. Structures chimiques de polypyrrole sous les formes oxydées de polaron

et de bipolaron [35].

1.3.3. Solubilité des polypyrroles
Quelque soit la méthode de synthése chimique ou électrochimique, la solubilité de

polypyrrole est limitée en raison de sa structure rigide et de réticulation[36-38]. Le polypyrrole
est insoluble dans la plupart des solvants organiques ou aqueux usuel[39]. Toute fois des
travaux effectués ont montrés que le polymeére se solubilise faiblement dans la pyridine [40], le

diméthylformamide, le diméthylsulfoxyde, pour donner des solutions fortement colorées en

noir.
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Tableau 1.1. Quelques propriétés du pyrrole [41].

propriéetés du pyrrole

Nom IUPAC Azole

Masse molaire 67.09 g/mol

pKa 0.4 (PyH*/PyH) et 16.5 (PyH/PY")

Température de la fusion -23.4°C

Température d’ébullition 129.7a4131°C

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

Masse volumique 0.9698 g/cm (20°C)

1.3.4. Méthodes de synthése du polypyrrole

La synthése du polyppyrrole, a partir du pyrrole se fait par polymérisation de ce dernier,
par voie chimique ou électrochimique [42-45]. La méthode chimique donne l'avantage et la
possibilité d'une production de masse a des codts tres faibles, contrairement aux méthodes
électrochimiques. Par contre, les méthodes électrochimiques produisent des matériaux dotés

d'une meilleure conductivité.

1.3.4.1. Synthese chimique du polypyrrole

Les synthéses chimiques, les plus souvent utilisées conduisent a I’obtention d’une
poudre noire [46]. Ces synthéses consistent a polymériser le pyrrole en solution. Le solvant
idéal est celui dans lequel 1’oxydant et le monomere sont solubles et qui permet d’obtenir un

polymére de bonne qualité, tel que 1’eau, les alcools et 1’éther [47].
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Il est préférable, de choisir un métal de transition comme amorceur (un oxydant). Les
composés a métaux de transition les plus utilisés sont a base de fer (111), tel que FeCls ou Fe
(NO)s, de cuivre (11), tels que CuBr2 ou CuCl, [48- 51]. 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 polymére.

Plusieurs méthodes et techniques d'analyse ont été utilisées pour déterminer les
mécanismes «complexes» de polymeérisation du pyrrole, toutefois on peut en donner un schéma
simplifié, correspondant a deux réactions de polymérisation du pyrrole en présence de FeCls et
CuClz [52].

B 1\
N N &'/ )
{ \ . 4 - " .y — o .
n { 3 +2oFeCl— N ~ + 2nFeCly+ 2nHCI
) A ¥ .
i \ I
H St n
/N A
n{ ) +wmCuCh— ¢ NN, A +20CuCl+ 20HCI
l‘ ' 'l: :
y' L J a

Figure 1.6. Deux réactions de polymérisation simplifiée du pyrrole par voie chimique

La conductivité électrique des polymeéres conducteurs intrinseques, est liée a la présence
d'un grand nombre d'électrons  conjugués, permettant une délocalisation des fonctions d'onde
correspondantes et donc la mobilité de porteurs de charges [53].

Ceux-ci, de type polaron et/ou bipolaron sont présents, en nombre beaucoup plus
important que dans le cas des semi-conducteurs; ils portent des charges positives compensées,
par des anions, appelés dopants (ou contre ions), insérés dans le polymeére. La valeur du taux
de dopage varie en fonction de la nature de I’agent oxydant, des concentrations en réactifs et

de la nature du solvant.
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1.3.4.2. Synthése électrochimique du polypyrrole
Le mécanisme d’électrosynthése du pyrrole, décrit dés 1979 par Diaz et Coll [54], fait

intervenir un radical, lors de la croissance du polymere.
A la surface de I’électrode, le monomere est oxydé en un radical cation (figure 1.7) dont
le couplage radicalaire, suivi de 1’élimination de deux protons (-2 H"), conduit au dimére du

pyrrole. Ce dernier, s’oxyde légerement plus facilement que le monomeére selon le méme

mecanisme.
H H -!-
AN < AN
fp = o =
/i W\ /4
\ I/
H -r H
N - N
N 2H N
2 | < » - Y iy
¥, ~N \Y
4 l‘ ‘i —_
-+
H T -4 . Ee -
—e 3
x /’P"xq D" _ AN — - _,/’hx__ —
X x

Figure 1.7. Formation et polymérisation du cation de radical de pyrrole [55]

Apres, de multiples itérations de ce principe, nous nous retrouvons, en presence de
filaments de polypyrrole enchevétres. La longueur de I’oligomére forme augmente, devenant
insoluble a partir d’une certaine longueur de chaine et précipite alors sur la surface de
I’¢électrode. La structure exacte du polypyrrole, comme pour tout polymere en général, est

difficile a déterminer. Il en résulte, que la synthése de films de polypyrrole ayant des propriétés

specifiques demeure un travail empirique [56, 57].
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1.3.5. Applications du polypyrrole

Les bonnes propriétés chimiques et la biocompatibilité du PPy en font un candidat
approprié pour un large éventail d'applications [58], y compris les capteurs, le tissu antistatique,
I'industrie aéronautique, les domaines médicaux et électrochromiques [59-62].

Le PPy peut également étre appliqué comme revétement anti-corrosif sur des substrats

métalliques, ce qui est discuté en détail dans cette étude.

Applications
du

polypyrrole

Figure 1.8.Applications du polypyrrole

11
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I.4. Oxyde de zinc

1.4.1. Généralité sur ’oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule (ZnO) , est un matériau ayant des
propriétés tres différentes longtemps été utilisés a des multiples fins, de la peinture a la toiture,
les capteurs piézoélectriques a des cosmétiques. Le ZnO est un semi-conducteur de large gap
(3,37 eV a la température ambiante) par consequent, transparent [63] et ce qui émet de la
lumiére dans 1’ultraviolet (UV) autour de 374 nm a température ambiante, et une importante

énergie de liaison des excitons (60 meV) avec une conductivité naturelle de type n[64].

Figure 1.9.poudre d’oxyde de zinc

Tableau 1.2. propriétés générales de ZnO.

Propriétés générales de ZnO
Densité 5,67
Point de fusion (°C) 1975
Enthalpie de formation (kcal/mole) 83,17
Solubilité dans H20 a 29°C (g/100 ml) 0,00016

12
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1.4.2. Historique

Comme semi-conducteur, I'oxyde de zinc est etudie depuis 1912, juste aprés I'invention
du transistor. En 1960, les bonnes propriétés piézo-électriques de I'oxyde de zinc ont conduit a
la premiere application électronique en forme de couche mince dans les dispositifs a ondes
acoustiques. Un regain d’interet pour I'oxyde de zinc en tant que matériau semi-conducteur a
conduit & des recherches intenses entre 1950 et 1970. Dans les années 85, les difficultés de
doper ZnO en type p (deficit d’electrons) ont ralenti les recherches sur ce matériau [65].Le
regain d’interet pour ZnO a eu licu dans les annees 1990 avec la possibilite d’obtenir du ZnO
nanométrique et en couches minces. Ainsi, des émissions laser UV ont été observées a
température ambiante dans des couches minces a base de ZnO nanostructuré [66].Depuis, une
augmentation considérable du nombre de publications portant sur ZnO a eu lieu et de nouvelles

applications prometteuses ont vu le jour.

1.4.3. propriétés générales du ZnO

1.4.3.1. Propriétés structurales

L’oxyde de zinc peut cristalliser selon trois formes : la structure wurtzite hexagonale, la
structure zinc blende, la structure rocksalte. Comme il est schématisé sur la figure 1.10. Le ZnO
se cristallise généralement selon la phase hexagonale compacte B4 (Wiirtzite), qui est stable
dans les conditions normales [67-69].

Cependant il peut étre synthétisé selon la phase cubique B3 (Blende) lorsqu’il est déposé
sur certains substrats de symétrie cubique sous des pressions élevés.

L’application d’une grande pression hydrostatique (10-15 GPa) au ZnO de structure
Wiirtzite, le transforme en phase B1 (Rocksalt) qui est métastable.
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Figure 1.10. Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) rocksalt cubique,

(b) zinc blende, (c) hexagonale wurtzite

La distance entre les proches voisins Zn-O est un peu plus faible que pour les trois autres
atomes d’oxygene voisins. Ceci est a I’origine de la piézoélectricité du ZnO. Chaque atome de
Zn est entouré par quatre atomes d’oxygene et vice versa. En fait, I'atome de zinc n'est pas
exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle a I'axe c.
Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité,
contrairement & ce que I'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomene est di a
I’homopolaire des liaisons Zn — O [70].

D'apreés les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion, indiquées dans le tableau
1.3, on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de
zinc et d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [70], laissant des espaces vides de
rayon 0,95 A. 1l est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent
se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particuliéres de l'oxyde, liées aux phénoménes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et
chimiques du solide [71].
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Tableau 1.3. Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygene dans ZnO

Liaison covalente

Znneutre: 1,31 A

O neutre : 0,66 A

Liaison ionique

Zn*2: 0,70 A

Zn*2: 0,78 A

Zn*2:0,60 A

072:1,32 A (Pauling) [72]

072:1,24 A (Goldsmith) [73]

072:1,38 A (Shannon) [74]

1.4.3.2. Propriétes électriques

11
L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A B

interdite d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande

\Y

interdite [75]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation

et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [76,77]. Il est possible de modifier largement les

propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- soit en s’€cartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par I’introduction d'atomes de zinc
en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygéne (les centres créés se
comportent alors comme des donneurs d’électrons) [78] ;

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers de

valence différente (élément du groupe I1I, F, CI).

15
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Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec 1’aluminium fait diminuer la
concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn
[79]. Ce phénoméne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement I’adsorption d’oxygene qui a été une des causes principales de limitation de

’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.
En pratique, on obtient uniqguement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux
20 3
de dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de ’ordre de 10 atomes/cm ), permettant

-4
d'atteindre des résistivités tres faibles (de I’ordre de 10 Q.cm) [80].

1.4.3.3.Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son
mode de preparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et
aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...) [81].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (st’ COZ, H2,
CH4) [82,83]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le r6le de catalyseur photochimique pour

un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygene en ozone, l'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthese du peroxyde
d'hydrogéne [84], ou encore I'oxydation des phénols [85]. Les couches minces de ZnO ont été
aussi utilisées pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre [86].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau
matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a

partir de Zn(OHZ). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et

Zn(OHZ) par activation ultrasonique en milieu aqueux [87].
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1.4.3.4. Propriétés optiques et luminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [88]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction
a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [89,90]. L’amélioration
de la stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de I’énergie de la bande interdite [91,92]. L’oxyde de zinc tres peu dopé peut étre
utilisé en luminescence. Sous I'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4eV) ou
d’un bombardement d'électrons, 1'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénomene correspond
a de la luminescence. En fonction des conditions d’¢laboration et des traitements ultérieurs,
différentes bandes de photoluminescence ont éte observées : elles vont du proche UV (350 nm),
au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550nm). Dans les
couches minces stoechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui sont
liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes
d’oxygéne [93].

Fons et Coll ,ont rapporté que 1’étude des propriétés de photoluminescence des couches
dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau[94].
Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété dans les
dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes
¢lectroluminescentes pour ’affichage couleur, la signalisation ou 1’éclairage. Récemment,
I’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité luminescente
¢levée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de liaison d’excitation (60 meV).
Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV) [95] et de plus, ZnO

peut étre préparé a une plus basse température que ces deux autres materiaux.
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1.4.4. Applications de I’oxyde de zinc en couche mince

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques,
I’oxyde de zinc en couches minces de multiples applications. Il occupe une place importante
dans I'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques,des films de ZnO
peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels
que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les
traitements d’image. En particulier, avec le développement des télécommunications, des
investigations ont été récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde
acoustique de surface; ceci est di a leur coefficient de couplage électromécanique éleve. Des
couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles
dans des détecteurs de gaz,oxydés ou réduits. Nanto et Coll. Montrent que des couches minces
de ZnO, dopées a I'aluminium, présentent une tres grande sensibilité et une excellente sélectivité
pour des gaz aminés de type diméthylamine et tri¢thylamine. Les propriétés optiques de 1’oxyde
de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de guides d'ondes optiques. 1l peut servir aussi
d'électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques (diodes émettant de la lumiere),
dans des cellules solaires et des photopiles. D’autres travaux indiquent que les couches minces
de ZnO présentent des propriétés electrochromées utiles pour la fabrication des fenétres
intelligentes qui modulent la transmission de la lumiere en fonction du rayonnement incident.
Chen et al. ont montré la possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches
minces de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les

dispositifs photoniques.
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Figure 1.11. Applications de I’oxyde de zinc
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1.4.5. Avantages principaux de ZnO
Les avantages principaux de ZnO sont les suivants [96]:

+ Effet piézoélectrique élevé ( e** = 1,2 C/m2 . parmi le plus haut de tous les
semiconducteurs).

+ Conductivité thermique élevée de 0,54 Wem 'K (comparés a 0,5 pour la GaAs) .

+ La plus grande énergie de liaison d“excitons des semiconducteurs 60 meV (émission
légére stimulée excitonique jusqu’a 550K).

+ La mobilité de dérive sature a des champs plus élevés et des valeurs plus élevées que
GaN (attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).

+ Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

+ Module de cisaillement tres grand ~ 45,5 GPa (ce qui indique la stabilité de cristal), par

exemple:18,35 pour ZnSe, 32,60 pour la GaAs, 51,37 pour le silicium.

1.4.6. Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%
du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de vulcanisation.
Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la résistance a l'usure,
et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture l'utilise également
beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la
couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets, du fait de sa
capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans I'industrie des céramiques, en
participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le
coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en tension [97]. Il peut servir aussi pour la
fabrication de varistances car, en présence de petites quantités d'oxydes métalliques (bismuth,
praséodyme), I'oxyde de zinc présente d'excellentes propriétés de non linéarité électrique. Ceci
permet de I'utiliser largement dans la protection de dispositifs électroniques et notamment dans
les stations électriques & haute tension [98].

Enfin, ce composé a d'autres atouts tels que sa non toxicité et un faible codt d'utilisation.
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1.5. Acier inoxydable

1.5.1. Historique des aciers inoxydables

Chaqgue année, des quantités énormes d'acier sont perdues a cause de la corrosion. Pour
y remédier, on a développé différents types d'alliages résistants a la corrosion a l'air ambiant,
dans un milieu corrosif ou a haute température. Des groupes trés importants de ces alliages sont
les aciers inoxydables au chrome et chrome-nickel. Ceux-ci peuvent étre alliés a d'autres
éléments pour améliorer les propriétés sous conditions d'applications specifiques.

Un matériau exempt de rouille n'est pas nécessairement inoxydable, c.-a-d. résistant a
la rouille ou a la corrosion. La pratique montre que ces aciers peuvent rouiller dans des
conditions spécifiques. Une autre propriété de ces alliages est qu'ils sont résistants a I'oxydation
jusgu'a une certaine température. Une couche d'oxydes est formée a la surface qui protége le
métal contre I'oxydation/ attaque. Des additions d'autres éléments d'alliages peuvent augmenter
la résistance a I'oxydation. Un descriptif de la création de ces aciers inoxydables nous ménerait
trop loin. En voici donc un bref apercu.

Tout commence en 1797 quand Vauquelin a pu isoler I'élément chrome. Les premieres
publications sur les alliages fer-chrome datent de 1820. C'est en 1912 qu'on a eu connaissance
de la structure et des propriétés mécaniques et chimiques. Un peu aprés la premiére guerre
mondiale, donc apres 1918, ces matériaux ont été développés pour des applications
industrielles. Grace aux nouvelles méthodes de production et aux nouveaux domaines
d'application, un grand nombre de types ont été développés au cours des ans et la recherche

continue [99].

1.5.2. Acier inoxydable

L'acier inoxydable est un alliage qui contient plus de 50 % de fer, un minimum de 10,5
% de chrome et un maximum de 1,2 % de carbone [100] et d’autres métaux, dont la propriété
est de ne pas étre sensible a la corrosion et de ne pas se rouiller. La présence de chrome dans
I'acier provoque la formation d'une couche protectrice d'oxyde de chrome qui lui confere son
inoxydabilité [101]. D'autres composants peuvent étre ajoutés, notamment le nickel qui
améliore les propriétés mécaniques en geénéral et la ductilité, ou encore le molybdene ou le

titane qui améliorent la stabilité de I'alliage pour des tempeératures autres qu‘ambiante.
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Figure 1.12. Acier inoxydable (couche passive).

1.5.3. Classification des aciers inoxydables

Les aciers inoxydables sont classés en quatre grandes familles en fonction de leur
composition et de leur structure cristallographique. On distingue les aciers ferritiques (figure
1.13.a), les aciers martensitiques (figure 1.13.b), les aciers austénitiques (figure 1.13.c) et les

aciers austéno-ferritiques (figure 1.13.d).
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Figure.l.13.Microstructures des aciers inoxydables ferritique(a), martensitique
(b),austénitique (c), et austéno-ferritique (d) [102].
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1.5.4. Propriétés des aciers inoxydables

La principale propriété de ces aciers est leur excellente résistance a la corrosion, ce qui
leur donne une durée de vie quasi - exceptionnelle dans la tres grande majorité des milieux, ils
ont des caractéristiques mécaniques élevés, a basse comme a haute température (ténacité,
ductilité, résistance mécanique ...). C’est pour cela que ces aciers jouent un role prépondérant

dans I’industrie aéronautique, chimique et agroalimentaire [103].

1.5.4.1. Propriété de mise en forme
La fabrication et la transformation des aciers inoxydables s’effectuent en utilisant un large

éventail de technologies, et, sont entierement recyclable.

1.5.4.2. Propriétés physique
Une masse volumique de ’ordre de 7850 Kg/m?
Une capacité thermique de 0,5 J/g.°C pour T =0°C a 100 °C
Une conductivité thermique de 16,2 W/m.K a 100 °C

-+ ¥+ ¥

Les aciers inoxydables austénitiques ont un coefficient linéaire moyen de dilatation
élevé environ 18,10 /°C .C’est pour cela qu’ils sont trés sensible aux variations de

températures, comme la fatigue thermique.

1.5.4.3 Propriétés mécanique

Limite d’¢élasticité inférieure a 300 MPa

Résistance a la rupture « Rm » inférieure a 650 MPa.
La résistance a la traction est : 558 MPa ;
L’allongement a la rupture est : 50 % ;

Le module de Young est de : 2,105 MPa

Ces propriétés mécaniques peuvent étre améliorées par : durcissement par solutions

- F + F & &

solide, par durcissement d’écrouissage, ou bien par durcissement de précipitation
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1.5.4.4 Propriété magnétique
+ Les aciers inoxydables austénitiques présentent a température ambiante, une structure
austénitique qui leur permet d’étre paramagnétiques (amagnétiques).
+ Les aciers inoxydables ferritique et martensitique sont ferromagnétiques, suite a la
présence de la ferrite et de la martensite [104].

I.5.5. Formation et structure de la couche passive sur I’acier inoxydable

Le caractére passif d’un acier inoxydable est étroitement li¢ aux éléments d’alliage. Un
acier possede la propriété d’étre inoxydable lorsqu’il contient au moins 12 % en masse de
chrome. Les aciers inoxydables ont la particularité de s’auto-protéger du milieu environnant
par la formation spontanée d’une couche de passivité a leur surface au contact de I’air ou d’un
milieu aqueux. Milosev et Strehblow [105] ont également montré qu’une couche mince de
Cr,03 est immédiatement formée, a la surface de 1’acier inox, par contact avec 1’air [105]. C’est
cette couche qui majoritairement proteége 1’acier du milieu environnant.

Le modeéle le plus couramment employé pour décrire le mécanisme de formation de la
couche passive des aciers inoxydables est emprunté a Okamoto [106]. Sa représentation
schématique est donnée sur la figure 1.14. Les principaux éléments constituant le film passif
sont d’une part des cations M** de valence z provenant du substrat et ayant une grande affinité
pour I’oxygéne. Il s’agit, pour ’essentiel, de Cr*3, Fe*? et de Fe*3. D’autre part, des éléments
en provenance du substrat, qui vont s’associer a des molécules d’eau provenant de la solution.
Pour assurer 1’électroneutralité, certaines molécules d’eau perdent des protons H*, et donnent
naissance a des ions OH" et O, constitutifs de 1’hydroxyde ou de I’oxyde métalliques. Ceci
entraine 1’évolution progressive d’une structure « métal/eau liée » H20-M-H20 vers un
hydroxyde OH-M-OH puis un oxyde O-M-O (figure 1.14). Le film passif contient une
concentration importante de défauts ponctuels qui est essentielle a la migration des anions O
pour assurer sa croissance [107].
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Figure 1.14.Représentation schématique de la formation du film passif d’un acier inoxydable

par déprotonation de I’cau [106].

Plusieurs travaux ont été réalisés sur la nature du film passif formé sur 1’acier inox
(surtout de types 304 et 316L) dans des milieux neutres ou légérement alcalins[105, 106, 108-
110]. Ces études montrent que le film passif est essentiellement composé d’oxy-hydroxydes de
fer et de chrome. 1l est de type « bicouche ». La couche interne, en contact direct avec le substrat
métallique, est formée d’oxydes de type Fe2O3, Cr.03 et la couche externe est essentiellement
constituée par des hydroxydes de type Cr(OH)s3, n H2O. La représentation schématique de ce

modele bicouche est donnée sur la figure 1.15.
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Figure 1.15. Modele bicouche de film passif [106].

1.5.6. Protection des métaux contre la corrosion

Les pieces en acier, ne sont pas capables, de résister a des conditions tres agressives,
telles que la pollution atmosphérique ou autres produits corrosifs. La propriété anti-corrosive,
des polymeres conducteurs peut optimiser, la protection tout en gardant la conductivité de
I’acier. Pour cela, il suffit de créer une « barricere » entre I’acier et le milieu extérieur, grace a

I’application d’une couche de polymeére[111, 112].
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1.5.7.Role des éléments d’addition :

+ Lechrome

Les aciers inoxydables sont des alliages fer-chrome ou plus exactement acier-chrome c'est-
a-dire fer-carbone-chrome. Conformément a la norme européenne 10088-1, un acier est classé
acier inoxydable s’il contient au minimum 12 % en masse de chrome et moins de 2 % de
carbone. C’est le chrome qui donne aux aciers inoxydables leur résistance a la corrosion.

+ Le carbone

La teneur en carbone est limitée a un maximum de 1,2 % en masse afin d’éviter la formation
de carbures (notamment de carbures de chrome, qui est un composé trés stable mais qui
n'empéche pas I'oxydation du fer)[113].

+ Le nickel

favorise la formation de structures homogenes de type austénitique, intéressantes pour

éviter la corrosion mais a éviter soigneusement dans le domaine du frottement[114].

+ 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, etc. Le molybdéne accroit la stabilité des
films de passivation.

+ Le tungstene

améliore la tenue aux températures élevées des aciers inoxydables austénitiques.

+ Letitane

doit étre utilisé a une teneur qui dépasse le quadruple de la teneur en carbone. Il évite
I'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) évitant de ce
fait la perte du caractére d'inoxydabilité dans les zones affectées par la chaleur (ZAC).

+ Le niobium

a un point de fusion beaucoup plus élevé le niobium présente des propriétés semblables
que le titane.

+ Lesilicium

joue également un réle dans la résistance a 1’oxydation, notamment vis-a-vis des acides

fortement oxydants (acide nitrique concentré ou acide sulfurique concentré chaud) [114].
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1.5.8. Applications des acier inoxydable austénitique

1.5.8.1. Industrie agro-alimentaire

Grace a leurs propriétés, les aciers inoxydables austénitiques constituent le principal
matériau des équipements agro-alimentaires, plus particulierement les nuances 304 et 316. Du
fait de leur résistance a la corrosion, aux détergents et aux produits désinfectants, ils peuvent
subir I’entretien, les séquences de nettoyage en place répétées et les procédures de stérilisation
en voie humide et en voie séche [115]. Leur utilisation est tout a fait compatible avec les
conditions de pression, de température et de pH imposées lors de la fabrication des produits
alimentaires. Leur grande résistance mécanique, associe a une longévité avérée et un cout
relativement réduit en font un matériau idéal pour la réalisation de cuves, de conduites, de
pompes, d’échangeurs thermiques, de tanks de stockage, d’outils de découpe, etc. Or, malgré
les procédures drastiques de nettoyage et de désinfection, ces équipements peuvent étre

contamineés par une flore bactérienne et fongique tres diversifiée.

1.5.8.2. Domaine biomédical

Les instruments chirurgicaux et médicaux (scalpels, aiguilles), ainsi que de nombreux
dispositifs implantables comme les valves cardiaques, les pacemakers, les stents (endoprothéses
vasculaires et urétrales), les dispositifs de fixation osseux (plaques, vis, broches), les prothéses
(articulaires, orthopédiques) ou le matériel d’orthodontie (implants dentaires, appareils de
contention) sont constitués d’acier inoxydable austénitique 316L [116]. Son utilisation pour ce
type d’application est spécifiée par les normes NF EN ISO 7153-1, 5832-1 et 5832-9.
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Dans ce chapitre nous décrivons les cellules 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 I’oxyde de zinc.
I1.1. Produits chimiques

11.1.1. Solvants et électrolyte support

Les solvants utilisés sont : I'acétonitrile (CH3CN), I’eau distillée, et NaCl 3 %. L'electrolyte
support est le perchlorate de lithium (LiCLOa4), utilisé en milieu organique. Ce composé est un
produit (Aldrich) pur pour analyse.

11.1.2. Réactifs utilisés

Les réactifs utilisés sont : le pyrrole (C4HsN) (Py) comme monomere avec une pureté
de 99,99 % (produit Aldrich) et I’oxyde de zinc (ZnO) sous forme de poudre avec une pureté
de 99 % (taille des particules < 100 nm), comme semi-conducteur dopant. Leurs structures

moléculaires sont représentées dans la figure 11.16.

(@) (b)

O

A\

Ir=z

Figure 11.16. Structure chimique : (a) pyrrole (Py) ,( b) 'oxyde de zinc (ZnO).
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11.2. Instrumentation et cellule de mesure utilisée

Le dispositif expérimental se compose d'une cellule électrochimique dans laquelle sont
plongées les trois électrodes, d'un AutoLab (SP-300-Potentiostat) de marque BioLogic-Science
Instruments lié a un microordinateur piloté par un logiciel (EC-Lab V10.33, 2014)(figure 11.17).
Les experiences ont été effectuées dans une cellule électrochimique a trois électrodes.

4 L'électrode de référence est une électrode au calomel saturée (ECS).

<+ La contre électrode est une électrode de platine (Pt).
4 L'électrode de travail est un disque d’acier (A316) (d = 2 mm), modifiée par un film de

PPy dans lequel sont incorporer des nanoparticules de ZnO.

Figure 11.17. lllustration schématique de dispositif expérimental,
utilisé pour les mesures VC et SIE.
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de I’acier A316 est polis mécaniquement au papier abrasif Si C de granulométries

successives : 1200, 2000, 2500, 3000, 2500, 4000 . Entre chaque deux étape la surface
d’électrode est rincée abondamment avec de 1’eau distillée. Enfin, I’électrode est rincée
abondamment, avec de 1’eau distillée et transférée rapidement dans la cellule électrochimique.

Tableau I1.4. Composition chimique de I’acier inoxydable 316 (% massique)

Element C Cr Mn Mo S Si P Ni
% massique 0,08 16-18 2 2-3 | 0,03 1 0,045 10-14
. (b)

Figure 11.18. (a) Electrode de travail (A316+ PPy), (b) Electrode de référence (ECS),

(c) Contre électrode (Pt).
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11.3. Techniques experimentales utilisees

11.3.1. Potentiel en circuit ouvert

Cette technique permet de suivre I’évolution du potentiel d’abandon de 1’électrode 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
[117]. Des phénomeénes de passivation ou d’activité peuvent ainsi étre observés 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. Voltampérommeétrie cyclique
11.3.2.1. Principe

Le potentiel appliqué varie en fonction du temps selon un signal triangulaire répétitif
dépendant du nombre de balayage effectué. Etant donné que le potentiel est balayé selon une
certaine vitesse, le courant pourra aussi étre porté en fonction du temps. Le courant mesuré a

deux composantes soit celle faradique et capacitive.

Le principe général de la voltammpérométrie est donc I’obtention d’une réponse (le
courant) du systeme étudié a I’excitation (le potentiel) qui est responsable de la réaction
électrochimique désirée. Cette opération est réalisee en effectuant une exploration par

imposition et variation progressive du potentiel d’électrode (balayage de potentiel).

Dans le cas de la voltammpérométrie linéaire, I’évolution de la tension a pour expression

E(M)=Eo£Vt....... 1)
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Le signe plus dans 1’équation précédente correspond a un balayage vers les tensions
positives, le signe moins correspond a un balayage vers les tensions négatives.
Ou:
Eo: la valeur initiale de la tension d’¢électrode.
v : la vitesse de balayage en tension.
La figure (I1.19) représente 1’évolution du potentiel d’électrode qui suit un potentiel modifié

linéairement avec le temps.

Potentiel (mV)

A

E mvesion | )

Eeq

E i

» Temps (s)

Figure 11.19. L’allure générale de la courbe voltampérométrique

Le potentiel est mesuré entre I'électrode de référence et I'électrode de travail et le courant
est mesuré entre I'électrode de travail et la contre-électrode. Ces données sont ensuite tracées
sous la forme intensité en fonction du potentiel. Comme le montre la forme du potentiel, le
balayage qui s'ensuit produit un pic de courant pour tous les espéces qui peuvent étre oxydés
ou réduites dans l'intervalle de potentiel du balayage. Le courant s'accroit lorsque le potentiel
atteint le potentiel d’oxydation de 1’espece électroactive, puis chute lorsque la concentration
d’espece Red ou Ox est en baisse autour de la surface de I'¢lectrode. Lorsque le potentiel
appliqué est inverse, il atteindra le potentiel qui réduira le produit formé lors de la premiére
réaction d’oxydation, et produit un courant de polarité inversée lors du balayage suivant. Le pic

d'oxydation aura de manicre usuelle une forme similaire au pic d’oxydation.

32



CHAPITRE Il : Méthodes et techniques expérimentales

Par conséquent, donne des informations sur le potentiel redox et les proportions de
composés obtenus lors de la réaction électrochimique [118].

Ainsi, par exemple, si le transfert électronique a la surface est rapide et que le courant
est limité par la diffusion des especes vers I'électrode de surface, le pic de courant sera
proportionnel a la racine carrée de la vitesse de balayage.

11.3.2.2 Avantages de la voltammpérométrie
Parmi les principaux avantages de la voltammpéromeétrie cyclique on peut citer :

+ La rapidité de mesures.

+ La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage
du potentiel.

+ L’étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes.

+ L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces
présentes.

+ La possibilité d'étudier des réactions inverses.

11.3.2.3. Critéres de discrimination entre les différents systemes et mécanismes

électrochimiques

L’étude des variations du courant et du potentiel du pic en fonction de la vitesse de
balayage (Ip = f(v1/2) et Ep = f(log(v)) peut nous informer sur la nature de 1’étape limitant

dans un processus électrochimique et sur le mécanisme a 1’¢lectrode :

+ Si Ip =f(v1/2) est une droite passant par l'origine, la réaction est un transfert de
charge controlée par la diffusion.

+ SiIp=f(v1/2) est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le
processus a 1’¢électrode comporte un transfert de charge accompagne d’une

adsorption.
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Dans le cas ou la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage, cela
signifie qu’une réaction chimique est associée au transfert de charge.

+ Si Ep = f(Log(Vv) est une droite

+ de pente nulle : la réaction a I’électrode est rapide

+ de pente différente de zéro et égale a 30/nF : il s’agit d’un transfert de charge lent.

+ Si Ep = f(Log(Vv) est une courbe et Ip= f( v1/2) est une droite : on a affaire a un

processus semi-rapide
On note que pour un processus qui est régit par la diffusion, le courant du pic est

proportionnel a la concentration analytique des espéces électroactives.

I1.3.3. Spectroscopie d’impédance
11.3.3.1. Principe

Le principe de I’'impédance électrochimique est d’appliquer une perturbation
sinusoidale de faible amplitude a une fréquence fixée a un potentiel stationnaire donné. Le
balayage en fréquences permet de séparer les différentes réactions ayant des cinétiques
différentes. Cependant, en travaillant seulement sur une petite partie de la courbe courant-
potentiel (non linéaire) , nous pouvons considérer une relation linéaire entre les grandeurs AE
et Al (figure 11.20). Dans ces conditions, en appliquant au systéme une perturbation sinusoidale
de faible amplitude AE autour d’un potentiel stationnaire Eo par exemple, la réponse en courant

sera également sinusoidale, de faible amplitude Al autour d’une valeur stationnaire lo.

e=Esinot.......... (2)
i =Isin (ot +d).......... 3)

L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z(w)
résultant du rapport :

AE(w)
Al "

Z(w) = .(4)
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Ou f est la fréquence et w= 2xf est la pulsation.
AE : variation du potentiel autour du point de potentiel Eo.
Al : variation du potentiel autour du point du courant lo.
Deux representations permettent d'écrire les variations de cette fonction de transfert
en fonctions de fréquence imposée.
+ Représentation dans le plan de Nyquist.

+ Représentation dans le plan de Bode.

Comve I = fF(E)
AT /
Systéme To ‘—‘—'_"‘ [ / M

Perturbation electrochimique Réponse

Domasane de hoéarte

Figure 11.20. Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire en un point de

fonctionnement stationnaire M (Eo, lo).

11.3.3.2. Impédance d’une cellule électrochimique

Lors de D’application, au sein d’une cellule électrochimique, d’une perturbation
sinusoidale en potentiel de faible amplitude, le courant total obtenu est la somme du courant
faradique (ir) et du courant capacitif de charge de la double couche électrique (ic). Le processus
faradique caractérise le transfert d’électrons a I’interface électrode/solution. La double couche
est caractérisée par une capacité (Cqc). Il est donc possible de modéliser une cellule
électrochimique par un circuit équivalent comprenant une capacité de double couche en
paralléle avec une résistance de transfert et en introduisant une résistance de la solution (Rs) en

série. (figure 11.21).
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e
E——
Rs it
@ —" "N a &
——
SRS 2. ¥ o ¥ o NN

2~ ¥ g -

e

iy

Figure.l1.21.Circuit électrique équivalent a la cellule électrochimique.

En conséquence, I’impédance ¢électrochimique du circuit équivalent est la suivante

1
Z(w) = Rs + ————

NN )
+ jwCac

Rtc

Ceci constitue une approche basique pour les mesures d’impédance électrochimique.
Pour la représentation dans le plan de Nyquist, 'impédance imaginaire négative (—Im(Z)) est
portée sur I’axe des ordonnées et I’impédance réelle (Re(Z)) sur I’axe des abscisses. La
représentation de Nyquist (figure.11.22) illustre un ensemble de points ou chacun correspond a
une fréguence de mesure.

s
-ImZ

Re Z

Figure 11.22.Diagramme de I’impédance simulée correspondant au circuit équivalent
(circuit de Randles)
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I11.1. Electropolymérisation de pyrrole sur I’acier A316

La figure I11.1A représente le premier cycle du voltampérogramme, relatif a une solution
de CH3CN/LiClOs 10T M, contenant de Py 5 102 M sur une électrode de 1’acier A316,
enregistré dans une gamme de potentiel comprise entre - 1,1 et 1,2 V/ECS, a une vitesse du
balayage de 50 mV/s. Nous constatons lors du balayage de potentiel positif un pic anodique
observé a 0,28 V/ECS correspondant a 1’oxydation du monomére en son radical cation. Au
balayage de potentiel négatif, on constate un pic cathodique a - 0,39V/ECS correspondant a la
réduction du film de PPy déposé sur I'électrode de I’acier A316.

La figure III.1B représente 1’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
, relatif & une solution de CH3CN/LiClO4 10 M, contenant de Py 5 10 M sur une électrode
de I’acier A316, enregistré dans une gamme de potentiel comprise entre - 1,1 et 1,2 V/ECS, a
une vitesse du balayage de 50 mV/s. Nous remarquons lors du balayage de potentiel positif
deux pics anodiques a 0,30 et a0,82 V/ECS qui peuvent étre attribués a la premiere et a la
deuxiéme oxydation du polymere. Au balayage de potentiel négatif, on constate deux pics
cathodiques a - 0,16 et a - 0,64V/ECS correspondant a la réduction du polymeére forme.
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.

(A) (B)

I (mA)

1.0 0.5 0.0 05 10 15 15 1.9 -0 00 08 10

E (VIECS) | E (VIECS)

Figure 111.1.Voltampérogrammes cycliques relatifs & une solution de CHsCN/LiCIO4 10t M
contenant le pyrrole 5 10-2 M, obtenus sur une électrode del’acierA316, entre - 1,1 et 1,2

V/ECS a 50 mV/s; (A) Premier cycle et (B) Enregistrement successif de voltampérogrammes.
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111.2. Electropolymérisation de pyrrole en présence d’oxyde de zinc sur ’acier A316

La figure I11.2A représente le premier cycle du voltampérogramme, relatif a une solution
de CH3CN/LiClO4 101 M, contenant de Py 5 10 M et de ZnO10® M sous agitation magnétique
sur une électrode de I’acier A316, enregistré dans une gamme de potentiel comprise entre - 1,1
et 1,2 V/ECS, a une vitesse du balayage de 50 mV/s. On observe lors du balayage de potentiel
positif, un pic anodique qui apparait a 0,35 V/ECS correspondant a lI'oxydation du monomere
en son radical cation. Au balayage de potentiel négatif, on remarque pic cathodique a - 0,4
V/ECS correspondant a la réduction du film de PPy déposé sur I’¢électrode de 1’acier A316.

La figure I11.2B représente I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
relatif & une solution de CHsCN/LiClO4 10°* M, contenant de Py 5 102 M et de ZnO 102 M
sous agitation magnétique sur une électrode de 1’acier A316, enregistré dans une gamme de
potentiel comprise entre - 1,1 et 1,2 V/ECS, a une vitesse du balayage de 50 mV/s. Nous
remarquons lors du balayage de potentiel positif deux pics anodiques a 0,24 et a 0,77 V/IECS
qui peuvent étre attribués a la premiere et a la deuxieme oxydation du polymeére. Au balayage
de potentiel négatif, on constate deux pics cathodiques a 0,2 et a - 0,53 V/ECS correspondant a
la réduction du polymeére 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.

0.35

0.30 4

08 -

T T T T T T T T T T T B T T T T T
-1.8 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0

E (VIECS) E (VIECS)

Figure 111.2.Voltampérogrammes cycliques relatifs & une solution de CHsCN/LiClOs 10t M
contenant le pyrrole 5 102 M et de Zn0103 M sous agitation magnétique, 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.
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I11.3. Etude par voltampérométrie cyclique des électrodes modifiéesA316/(PPy) et
A316/(PPy + ZnO)

La figure 111.3 représente les voltampérogrammes cycliques relatifs aux électrodes
modifiées : A316/PPy et A316/(PPy + ZnQO), obtenus pour différentes teneurs en ZnO, analysés
dans une solution de CHsCN/LiClO4 10t M, exempte de monomére et de ZnO, enregistré dans
une gamme de potentiel comprise entre - 0,6 et 0,9 V/ECS, a une vitesse du balayage de 25
mV/s. Ainsi, Comme le montrent la figure I11.3, un pic d'oxydation a été observé au environ
0,44lors du balayage du potentiel positif pour I’électrode A316/PPy. Lors du balayage de
potentiel négatif, un pic de réduction de PPy est observé au environ 0,07 V/ECS. Une

diminution de courant, a été remarquée lors de l'augmentation de la concentration de ZnO.

0.25

— g (A TEIPPY)
0.20 4 % (A316/(PPy+Zno{107M)))
— % (A3 E(PPY+ZNO{107M)))
0.15 = % (A3 16/(PPy+ZNO{107M )}
0.10 =
0.05 =
—
=L [0.00 o
E
= -0.05
-0.10 =
-0.15 =
-0.20
-0.25 =
L L L] L L] L L] L L
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E(V/ECS)

Figure 111.3. Voltampérogrammes cycliques relatifs & une solution de Py 5 102 M dissous
dans CH3CN/LiClO4 10~ M, obtenus pour différentes teneurs en ZnO, entre — 0,6 et 0,9
V/ECS a 25 mVI/s.
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111.4. Effet de la teneur de ZnO dans le film de polypyrrole déposé sur ’acier A316

La figure II1.4 représente le comportement électrochimique de I’acier A316 non et
revétu par un matériau composite (PPy + Zn0O), obtenus pour différentes concentrations de ZnO
(0 M, 10 M, 10*M et 102 M), effectué dans un milieu aqueux de NaCl 3%. L’enregistrement
des courbes a été effectué dans une gamme de potentiel comprise entre — 1,5 et 0,7 V/ECS, a
une vitesse du balayage de 10 mV/s. Le voltampérogramme cyclique correspondant a 1’acier
A316 nu montre lors du balayage de potentiel positif, un large domaine de passivation qui
s’étend de —1,20 a 0,47 V/ECS, suivi d’un fort courant anodique résultant de I’oxydation de
I’acier.Au balayage retour on observe un fort courant a — 1,45 V/ECS attribué a la réduction de
l'eau sur I’acier. La courbe montre lors du balayage de potentiel négatif un retour inversé du
voltampérogramme, celui-ci résulte d’une dépassivation de la couche d’oxyde formée sur
1’électrode lors du balayage aller. La comparaison des voltamogrammes cycliques relatifs aux
électrodes modifiées A316/(PPy + ZnQO),montrent que le courant anodique et le courant

cathodique,diminue lorsque la concentration de ZnO augmente en solution.
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Figure 111.4. Voltampérogrammes cycliques correspondants aux électrodes: acier
A316 nu et acier A316 revétu par un matériau composite (PPy + ZnO), obtenus pour
differentes teneurs en ZnO, dans une solution aqueuse NaCl 3%, entre - 1,5 et 0,7
V/ECS a 10 mV/s.
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II1.5. Etude par spectroscopie d’impédance des électrodes modifiees A316/(PPy) et
A316/(PPy + ZnO)

La figure IIL.5 représente les diagrammes de Nyquist, correspondants a 1’acier non et
revétu par un matériau composite, obtenus pour différentes teneurs en ZnO, immergé dans une
solution H.O/NaCl 3%. Les mesures de I'impédance électrochimique ont été effectuées dans
une gamme de fréquences allant de 100 kHz a 5 mHz, au potentiel d’abandon, avec une
perturbation de 10 mV. Le diagramme correspondant a 1’acier non couvert, montre 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 correspondant a I’¢électrode A316/PPyse composent
généralement d’un arc de cercle aux hautes fréquences et d’une droite aux basses fréquences
qui sont respectivement caractéristiques d’un processus de transfert de charge et d’un autre de
diffusion. Les diagrammes relatifs aux électrodes A316/(PPy + ZnO) montrent un arc de cercle
sur toute la gamme de fréquences qui est caractéristique d’un processus de transfert de charge.
La comparaison des diagrammes de Nyquist relatifs aux électrodes modifiées, montrent une
augmentation de la résistance de transfert de charge avec la concentration de semi conducteur
Zn0.
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Figure 111.5. Diagrammes de Nyquist relatifs aux électrodes A316, A316/(PPy) et A316/(PPy
+ Zn0),obtenus pour différentes concentrations de ZnO, analysés dans la solution H>O/NaCl
3%, entre 100 kHz et 5 mHz, obtenus au Eap, avec une perturbation de 10 mV.
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Conclusion

Nous nous sommes intéressés au cours de ce travail a la protection de I’acier A316
contre la corrosion par le matériau composite (PPy + Zn0O). 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 NaCl 3%, sur I’¢lectrode toute nue, dans un deuxi¢me temps sur I’acier modifié¢ par un
matériau composite (PPy + ZnO), obtenus pour différentes teneurs en ZnO.

Les résultats montrent que I’intensité des courants des pics d’oxydation et de réduction
augment au cours du cyclage, ceci est accompagné d’un léger déplacement des potentiels. Cette
augmentation des courants des pics indique qu’un film de polypyrrole ou de matériau composite
(PPy + ZnO) est entrain de se déposer sur la surface de ’acier A316.

Aussi, une diminution des courants anodiques et cathodiques de 1’acier A316 dans le
milieu corrosif a été observée, lors de I’analyse de cette électrode une fois modifié par un
matériau composite(PPy + Zn0O), dans une solution de NaCl. Ceci atteste bien qu’une
amélioration de la tenue a la corrosion a été obtenue apres 1’électrodéposition de film de
polypyrrole et de matériau composite (PPy + ZnO). En milieu NaCl 3%, les
voltampérogrammes montrent lors du balayage de potentiel aller un retour inversé, caractérisé
par un pic d’oxydation trés intense due a la piquration de la couche passive d’oxyde formé sur
la surface de I’acier A316 par les ions chlorures lors du balayage positif.

Le diagramme correspondant a I’acier non couvert, montre un arc de cercle plus
capacitif sur toute la gamme de fréquences qui est caractéristique d’un processus de transfert
de charge. Lorsque I'électrode de I’acier A316 est couverte par le film de polypyrrole, le
diagramme montre un arc de cercle aux hautes fréquences et une droite aux basses fréquences
qui sont respectivement caractéristiques d’un processus de transfert de charge et d’un autre de
diffusion. Les diagrammes relatifs aux électrodes A316/(PPy + ZnO) montrent un arc de cercle
sur toute la gamme de fréquences qui est caractéristique d’un processus de transfert de charge.
La comparaison des diagrammes de Nyquist relatifs aux électrodes modifiées, montrent une
augmentation de la résistance de transfert de charge avec la concentration de semi conducteur
Zn0.

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

conséquent inhibe la réaction.
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