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Introduction générale

Selon la WCO, World Corrosion Organization, le codt de la corrosion est estimé, chaque
année, a 3-4% du PIB des pays industrialisés. Ce chiffre révele I’importance de protéger les
matériaux contre la corrosion. L’enjeu est donc de taille car les métaux sont présents dans
I’ensemble des secteurs d’activités industriels comme par exemple, le batiment ou le nucléaire.
Le secteur aéronautique est également un des domaines les plus concernés par la corrosion. En
effet, les conditions atmosphériques drastiques auxquelles sont confrontés les aéronefs

intensifient le phénomeéne de corrosion des matériaux utilisés.

Depuis des années, 1’utilisation du chrome hexavalent est la solution la plus efficace pour
garantir une bonne protection et par conséquent une durée de vie importante aux matériaux
aéronautiques. Selon 1’application finale, la protection au chrome hexavalent est généralement
assurée soit par une conversion dans un bain d’Alodine, solution commerciale basée sur le dép6t
de CrOs a la surface du métal a protéger, soit par anodisation chromique, solution recommandée
en terme de croissance de couche anodique protectrice. Ces solutions sont les références des

traitements anticorrosion de type conversion et anodisation.

Néanmoins, le CIRC (Centre International de Recherche sur le Cancer) a classifié le chrome VI
depuis 1990, comme produit cancérogéne de groupe 1 aprés des études sur des travailleurs
industriels. 11 s’avere, en effet, que celui-ci se retrouve lié a de nombreux cas de cancers des
poumons ou des cavités nasales, I’inhalation étant la cause principale d’exposition. Les
industriels du traitement de surface aéronautique travaillent en majeur partie avec des cuves de
plusieurs centaines de litres permettant de revétir une grande quantité de piéces ainsi que des
piéces de grandes dimensions. Ils sont donc grandement exposés a ces vapeurs toxiques. La
réglementation REACH, réglement de 1’Union européenne adopté pour protéger la santé
humaine et I’environnement contre les substances chimiques, a donc entrepris la suppression
du CrV! dans le secteur aéronautique. Cependant, 1’évolution de la réglementation initialement

prévue en Septembre 2017 est repoussée a 2021.

En effet, cet élément, présent dans de nombreux traitements anticorrosion pour les métaux de
I’aéronautique peine a trouver un successeur assurant d’aussi bonnes propriétés anticorrosion,
tout en étant non toxique. Dans cette optique, les chercheurs se mobilisent et certaines solutions

émergent telles que les revétements a base de chrome trivalent.
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Cependant, c’est vers une toute autre chimie que PROTEC industrie et le CEA se sont tournés
pour développer un nouveau procédé de traitement de surface sans CrV!. Ces deux entités
travaillent ensemble depuis plusieurs années afin de développer une solution nouvelle en

rupture technologique avec les solutions actuellement proposées.

Les travaux présentés dans ce mémoire de these, s’inscrivent dans le cadre du laboratoire
commun MESTREL financé par le programme ANR Labcom issus de la collaboration
PROTEC/CEA. lIs visent a développer un primaire d’adhésion organique sans chrome
apportant a la fois des propriétés d’adhésion et anticorrosion. Ce primaire est directement
inspiré par la chimie des sels de diazoniums, une spécialité du LICSEN, le laboratoire de chimie

de surface du CEA Saclay.

Il est possible, dans des conditions adaptées, de réduire spontanément les cations diazoniums
sur une surface métallique par simple immersion en solution. L’idée générale est donc de
produire une fine couche polymérique fonctionnalisée a la surface du métal et d’y appliquer la
peinture polymeére. Ces revétements sont ensuite soumis a des tests normés. L’objectif visé est
de produire un revétement validant trois critéres industriels distincts de résistance a la corrosion

et d’adhésion peinture, pour obtenir des procédés industrialisables.

Concernant la méthode de mise en ceuvre de ce revétement, un développement est nécessaire
pour déterminer le meilleur moyen d’appliquer le film hors cuve tout en garantissant une
uniformité de dépot et une facilité d’application. Les systémes hors-cuves permettent un gain

économique important et sont donc une priorité lors des récents développements industriels.

Dans une premiére partie, un état de 1’art est effectué. Un apercu rapide des spécificités de
I’aluminium et de ses alliages est présenté, il s’appuie notamment sur les différences
structurelles des différentes séries des alliages d’aluminium. S’ensuit un rappel des mécanismes
de la corrosion ainsi qu’une présentation des différents revétements de protection classiquement
utilisés dans le secteur de 1’aéronautique et leurs procédés d’application. Les conversions
trivalente et hexavalente ainsi que I’anodisation sont notamment explicitées. Pour terminer, la
chimie des sels de diazoniums est explorée avec notamment un focus sur la synthése des sels

de diazoniums a partir des amines correspondantes et sur le greffage de surface.

Le second chapitre traite des conditions de réalisation du film polymérique et de sa

caractérisation. Ses différentes propriétés spectroscopiques, physiques (épaisseur, porosité) et

14



Introduction générale

chimiques (mouillabilité, rendement d’inhibition) sont étudiées. Sa résistance a la corrosion et
ses propriétés d’adhésion sont enfin évaluées par des tests industriels normés comme le

brouillard salin et le test de quadrillage.

Dans le troisieme chapitre, la conductivité de surface du film est sondée par une étude de
microscopie électrochimique a balayage, dit SECM (Scanning ElectroChemical Microscopy).
Cette technique est régulierement utilisée dans les diverses thématiques de recherche du
LICSEN (notamment les matériaux pour 1’énergie). Les protocoles SECM créés dans ce projet,
sont directement adaptés aux échantillons étudiés. Ils vont ainsi permettre d’obtenir rapidement
des informations sur les propriétés de passivation de notre film et ouvrir la porte a de nouvelles

perspectives.

Le quatrieme et dernier chapitre traite de 1’étude de deux nouveaux systémes bicouches
imagineés a la suite des essais SECM, 1’un exploitant les propriétés anticorrosion des couches
d’anodisation, 1’autre celles des couches de conversion. Ces deux systémes n’étant pas réalisés
dans des conditions similaires, une étude de 1’agencement des couches est entreprise pour
valider les hypothéses émises sur leurs organisations. Les résultats des tests industriels normés
vont permettre de statuer sur la faisabilité de ces procédés et sur leur pertinence.

Enfin, une conclusion generale résume les points clés du travail réalisé. Elle met également en
avant les perspectives envisagées a la suite de ce projet de thése et les possibilités de

développement industriel des systemes innovants élaborés.
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Chapitre 1 : Etat de I’art

Dans le cadre de ce chapitre bibliographique, plusieurs thématiques sont abordées, liées
notamment a la métallurgie et la fonctionnalisation de surface par des revétements organiques.
Dans un premier temps, un récapitulatif des phénomenes de corrosion des alliages d’aluminium
présents dans le secteur aéronautique est nécessaire pour comprendre les origines des problemes
industriels auxquels nous sommes confrontés. S’ensuit une étude des différentes techniques de
protection contre la corrosion des alliages d’aluminium actuellement utilisées et pour terminer
une étude sur le greffage des sels de diazoniums, alternative innovante proposée dans le cadre

de ce projet.

1.1 L’aluminium et la corrosion

1.1.1 Généralités sur ’aluminium et ses alliages

L’aluminium est un matériau actuellement indispensable. En effet, celui-ci est utilisé dans
I’ensemble des secteurs d’activités industriels et s’avére primordial depuis plusieurs décennies.
Comme le montre la Figure 1, sa production est mondiale et atteint notamment un pic de

production ces dernieres annees.
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Figure 1: Production annuelle mondiale d'aluminium selon I'Institut Aérospatiale Israélien (1AI)
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Selon des études statistiques de I’TAI, 1’Institut Aérospatiale Israélien, la production annuelle
mondiale d’aluminium est en croissance constante et est estimée a environ 65 millions de tonnes
d’aluminium produits sur I’année 2018 (contre environ 40 millions il y a 10 ans). L’aluminium
est issu de I’extraction de la bauxite, un minerai contenant environ 50% d’alumine, principal

oxyde d’aluminium Al,O3. L’alumine est extraite via le procédé Bayer!], procédé permettant

19



Chapitre 1 : Etat de I’art

la séparation des oxydes d’aluminium, de la silice et des autres types d’oxydes métalliques
(notamment Fe et Ti) puis réduite par électrolyse a chaud selon le procédé Hall-Héroult?!3]
afin d’obtenir I’aluminium. Pour obtenir une quantité d’aluminium aussi considérable, il est
donc nécessaire d’extraire une quantité d’alumine jusqu’a 2 fois supéricure a la quantité

d’aluminium visée, soit sur I’année 2018, environ 130 millions de tonnes.

L’aluminium est ensuite mis en forme selon différents procédés en fonction de 1’utilisation
souhaitée. Principalement, I’aluminium est utilisé pour réaliser des alliages. La production d’un
alliage consiste a insérer une quantité variable d’un ou plusieurs métaux (Cu, Mg, Mn, Si et Zn)
dans la matrice d’aluminium afin d’améliorer les propriétés du matériautd. En général,
I’amélioration des propriétés mécaniques de I’alliage est visée afin de faciliter sa mise en forme.
Malheureusement, ceci se fait réguliérement au détriment d’autres propriétés comme la
résistance a ’usure ou a la corrosion®’). Concernant la mise en forme, les alliages peuvent étre
moulés ou corroyés. Le corroyage consiste a travailler le matériau (martelage) pour lui assurer
de meilleures propriétés mécaniques et assurer la mise en forme souhaitée. 90% des alliages

utilisés en aéronautique sont des alliages corroyés.

En France, les alliages corroyés sont classifiés depuis 1970 selon le systéme américain mis en
place par I’ Aluminium Association Incl®l. Cette codification utilise 4 chiffres chacun affilié &
une particularité de I’alliage. Le premier chiffre correspond a 1’¢élément d’alliage principalement
ajouté (1 pour aucun, 2 pour le Cu, 3 pour le Mn, 4 pour le Si, 5 pour le Mg, 6 pour le Mg et Si,
7 pour le Zn), le second chiffre est li¢ & une variante de composition de 1’alliage et enfin les
deux derniers chiffres servent a identifier ’alliage au sein de sa propre série. Le Tableau 1

récapitule les combinaisons possibles.

Ces alliages peuvent également étre classés selon la méthode de durcissement mécanique
utilisée, soit par écrouissage, c’est-a-dire durcis par déeformation plastique (1000, 3000, 5000 et
8000) soit par durcissement structural (6000, 2000, 7000 et 4000).
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Tableau 1:Récapitulatif des différents types d'alliage en fonction de leurs compositions

Série d’alliages Eléments d’alliage | Teneur en éléments (%) | Eléments d’addition
principalement possibles
ajoutés
IXXX Aucun / Cu
2XXX Cu 246 % Si et Mg
3XXX Mn 0,5a1,5% Mg, Cu
4XXX Si 0,8a1,7%
OXXX Mg 0,5a5% Mn, Cr
B6XXX Mg-Si 0,5a1,5% Cu, Cr
TXXX Zn-Mg Zn:5a7% Mg:1a2% Cu
8XXX Si-Fe Si:03al1%Fe:0,6a /
2%

Les alliages ayant subi un durcissement structural (2000, 6000 et 7000) possédent d’ importantes
caractéristiques mécaniques dues a la formation de précipités durcissants. Pour obtenir ces
précipités, une mise en solution des différents ¢léments souhaités dans I’alliage est réalisée a
trés haute température, puis une étape dite de « trempe » est opérée afin de figer les éléments
d’alliage. Il s’ensuit une derniére étape de « maintien » qui assure la formation des précipités
durcissants. La codification de ces alliages a durcissement structural est complétée par la lettre
T suivie d’un nombre qui correspond a la méthode appliquée. Cette méthode est directement
lice aux différents traitements thermiques subis (mise en solution, trempe, maintien). A noter
que des éléments d’addition sont généralement ajoutés en faible quantité dans la composition
des alliages afin d’améliorer des propriétés spécifiques. Par exemple, 1’ajout de nickel améliore
la tenue a chaud de I’alliage alors que I’ajout de chrome améliore lui la soudabilité¢ du

matériaul®. L utilisation d’éléments d’addition accroit ainsi le nombre d’alliages possibles.

L’aluminium est un matériau fortement utilisé dans le secteur industriel et notamment dans le
domaine des transports®. Comme visible sur la Figure 2, quasiment 40% de la production
mondiale d’aluminium est destinée a ce secteur, notamment pour la production aéronautique et

spatiale.

21



Chapitre 1 : Etat de I’art

Autres
12%

Transports
36%

Emballage
22%

Figure 2 : Secteurs d’utilisation des alliages d'aluminium selon I'IRT M2P

Fort de sa légéreté (densité : 2,6989) et de ses hautes propriétés mécaniques, I’aluminium est
fortement présent dans les avions. A titre d’exemple, environ 80% des matériaux utilisés dans
les Boeing 747, 757 et 767 sont a base d’aluminium selon Warren*®. On le retrouve
spécifiquement sous la forme d’alliages de séries 2000 (Al-Cu-Mg) ou 7000 (Al-Zn-Mg-Cu).
Ces alliages, corroyes et durcis structuralement, garantissent une rigidité élevée a la structure
tout en assurant un poids le plus faible possible aux matériaux. Ils sont donc les alliages

privilégiés pour produire les panneaux de voilures d’aéronefs*!.

Le matériau utilisé et étudié dans I’ensemble de ce document est 1’alliage 2024-T3, alliage de
référence dans le domaine de 1’aéronautique?. La microstructure obtenue lors des différentes

étapes de production lui confere les propriétés adéquates et est détaillée dans la partie suivante.

1.1.2 L’Al2024-T3

Les alliages de la série 2000 sont des alliages Aluminium-Cuivre réputés pour leurs hautes
propriétés mécaniques. Certains alliages de cette série contiennent également du magnésium,
introduit comme élément d’addition, qui permet d’améliorer la résistance/solidité du matériau.
C’est le cas des alliages 2014 et 2024, alliages les plus utilisés de la série 2000 ou la
précipitation de phases durcissantes tels que I’Al>Cu et 1’ Al,CuMg améliore la résistance a la

fatigue et la solidité de I’alliage!*®l.

La microstructure des alliages a réguliérement fait 1’objet de nombreuses recherches assidues
et c’est particuliérement le cas pour I’alliage 2024143, Par exemple, les études de Mustert**!
montrent que 1’on retrouve une trés grande variété de particules intermétalliques notamment

des particules multi-phases entourées de phases périphériques mais aussi des particules
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composites et des particules agrégées. Dans son étude présentée en Figure 3, Muster effectue
une analyse par spectroscopie a dispersion d’énergie, dit EDS, permettant de référencer les
différentes phases présentes au sein de la microstructure de 1’A12024-T3 et leurs répartitions
respectives. Il mentionne un taux de recouvrement de la surface de 1’alliage par les particules
intermétalliques d’environ 2,83%, ce qui atteste de la complexité de la structure. Chaque type
de particules ou précipités formés dépend des techniques utilisées durant 1’élaboration de

I’alliage et impacte a sa maniere les propriétés du matériau.

Phase assignment” Colourcode Al Cu Mg Mn Fe Si
Al matrix Grey 96 2 1 0 o o
Al CuFe,Mn)sSi (AlgFe,5i)  Yellow 7 5 0 s 1m0 4
Periphery Cyan B1 12 4 0 0o o
Al CuMg) Green a0 7 2 0 0 o0
(ALCu )qsf Fe,Mn)s( Mg Si). Light Green 90 3 1 2 3 1
Al;CuMg (5-phase) Mauve 61 20 15 0 0 o0
Al;Cu (0-Phase) Orange 0 27 0o 0 0 0
AlzCuzFe Olive 70 18 o 1 6 0
Aly(Cu,Fe Mn) Brown 7 n 0o 4 10 1

Figure 3: a) Tableau récapitulatif des différents phases présentes dans un Al2024-T3 et leurs compositions respectives b)
Cartographie EDS d 'un A12024-T3 2x2cm? 14
La présence de particules intermétalliques et de phases durcissantes au sein de la matrice
d’aluminium joue certes un role positif sur les propriétés mécaniques, mais impacte aussi la
tenue & la corrosion de 1’alliagel”l. De plus, les conditions environnementales agressives que
subissent les panneaux de voilure impacte fortement la tenue a la corrosion de I’alliage, il est

donc nécessaire d’appliquer un traitement de surface pour contenir ces problémes de corrosion.

1.1.3 Corrosion de I’aluminium
1.1.3.1 Géneralités
Par définition, la corrosion correspond a ’interaction physico-chimique entre un matériau et

son environnement, engendrant la variation des propriétés du métal et pouvant aller jusqu’a sa
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détérioration®l, Elle fait intervenir des réactions d’oxydo-réductions. Le potentiel standard de
I’aluminium est de -1,67V/ENH, potentiel trés négatif qui rend I’aluminium facilement
oxydable et donc en fait une cible facile pour les attaques corrosives. Néanmoins, au contact du
dioxygéne présent dans I’air, I’aluminium forme un film passivant d’oxyde d’aluminium de

plusieurs nanometres a sa surface de maniére naturelle.
3+ 3
248% + 30, ~ Al 0

Les propriétés passivantes de ce film nanométrique accroissent la résistivité de 1’aluminium
vis-a-vis du phénomeéne de corrosion. Cependant, la rupture de ce film lors de rayures ou

d’attaques corrosives liées a I’environnement rend le métal plus vulnérable.

L’analyse du diagramme de Pourbaix permet d’illustrer ce phénomene de corrosion (dans
’eau)! comme visible en Figure 4. Sur ce diagramme, quatre zones significatives sont
discernables. Tout d’abord, une zone dite d’immunité, ¢’est-a-dire, une zone ou 1’aluminium
reste sous sa forme réduite a E<E°Alu, une zone passivée comme explicitée précédemment et
enfin deux zones de corrosion. L’une a pH <4 ou I’aluminium va s’oxyder et former AI*.
L’environnement étant trop acide, 1’alumine formée par réaction avec le dioxygéne est
immédiatement dissoute. L’autre a pH>9, ou I’aluminium s’oxyde pour former Al(OH)4 ou

AIlO; par réaction avec I’eau.

corrosion passivation corrosion

E/NV

21

immunity \
i L

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH

Figure 4: Diagramme de Pourbaix de I'Al a 25°C

La corrosion peut étre uniforme ou localisée, cependant, il est rare que celle-ci soit totalement

uniforme. Généralement, seule une certaine zone du métal est attaquée par la corrosion, ce qui
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fragilise localement le matériau. La corrosion localisée peut étre classifiée selon quatre

catégories :

e La corrosion par pigdre
e La corrosion galvanique
e La corrosion inter-granulaire

e La corrosion caverneuse

Dans ce mémoire, seule la corrosion par piqlration sera explicitée. En effet, dans le cas de
I’alliage 2024-T3 utilise, cette corrosion est la plus fréquente et impactante. Les tests industriels
de corrosion réalisés au cours des trois années de doctorat sont donc essentiellement des tests
de brouillard salin. Ce test est spécifique a 1’étude de la résistance a la corrosion par piqtre et

sera décrit plus en détails en Annexe expérimentale : Les tests industriels.

NB : des tests de corrosion filiforme (corrosion par propagation évaluée aprés 1’application
peinture) ont également été effectués pour valider, a 1’échelle industrielle, les procédés mis au
point au cours de ce travail et les rendre ainsi brevetable (voir Annexe expérimentale : Les tests

industriels).

1.1.3.2 Corrosion par piqlres
La corrosion par piqtires correspond a la dissolution localisée du métal sous la forme d’un trou
millimétrique. Ce type de corrosion fragilise le métal sur de multiples zones et donc le rend

vulnérable. Le mécanisme de corrosion par piqdres peut se décrire selon 2 étapes.

La premiere étape est liée a la cassure du film passivant présent a la surface du métal, ceci arrive
généralement en présence de micro ou macro défauts de surface. Les ions chlorures (CI) ou
bromures (Br) présents dans 1’environnement proche du matériau, engendrent la déstabilisation
du film d’oxyde et I’empéchent de se reformer™8!%1 Une fois la cassure du film passivant
achevée, 1’oxydation de I’aluminium en AI®* a lieu et ces ions vont ensuite s hydrater. Comme
visible dans la réaction anodique présentée ci-dessous, cette réaction forme des ions H* qui
engendrent une variation locale du pH au cceur de la piqure. Comme cette réaction tend a
acidifier I’intérieur de la piqdre, elle va ainsi favoriser sa propagation et par la méme occasion,
le processus de corrosion. Les réactions mises en jeu et le meécanisme précédemment expliqué

sont respectivement présentées et illustré ci-dessous (Figure 5) :

e Reéaction cathodique :%02 + H,0 +2e~ - 20H"

e Réaction anodique : Al + 3H,0 - Al(OH); + 3H* + 3e~
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Anode

Figure 5: Schéma de propagation de la corrosion par piqre inspiré des travaux de Fontana et Greenel?]

Il s’avere que les piqlres de corrosion sont trés réguliérement situées a proximité des zones
riches en particules intermétalliquest™ 211221 | 3 structure variée des alliages joue donc un réle
essentiel sur le phénomene de corrosion localisée et notamment de corrosion par pigdre. Dans
le cas de 1’A12024-T3, les intermétalliques présents au sein de la microstructure engendrent la
circulation d’un courant entre la matrice métallique et les particules intermétalliques. Un
phénomeéne de micro-corrosion galvanique localisée peut donc étre évoqué ici car les deux
métaux mis en contact ont un potentiel standard différents. La corrosion de I’alliage est ainsi
accélérée car si I’aluminium est un matériau moins noble que la particule intermétallique alors
il se corrodera, si I’aluminium est plus noble, c’est la particule intermétallique qui se corrodera
et engendra le phénomene de de-alloying, sorte de déchaussement de la particule entrainant la
corrosion. Le premier cas de figure est schématisé en Figure 6.

O, H,0 OH
u Réduction AP+ p;3+ Oxydation
A|3+
e
Cathode Anode

Figure 6: Mécanisme de corrosion lié au couplage galvanique Aluminium/IM avec comme cathode un métal plus noble que
[’anode d’aluminium (exemple : IM de Cu)

Cette observation est régulierement confirmée par la communauté scientifique. C’est
notamment le cas dans les travaux de Wei. Par une étude MEB couplé EDS (Figure 7), il met
en évidence la présence de piglres de corrosion & proximité des intermétalliques(?®! apreés
immersion dans NaCl. Comme évoqué précédemment, il conclut sur I’impact important de la

composition des intermétalliques sur la corrosion localisée, les particules de type Al-Cu-Mn-
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Fe agissant comme une cathode et provoquant la dissolution locale de la matrice d’aluminium

alors que les particules Al-Cu-Mg agissent comme une anode et se dissolvent elles-mémes.
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Figure 7: Imagerie MEB et EDS de /'4/2024-T3 aprées immersion dans une solution saline (0,5M NaCl pH=5,8)%l

En conclusion, la microstructure complexe de 1’A12024-T3 utilisé pour produire les panneaux
de voilure des aéronefs est source de corrosion, notamment par pigdration. Il est donc nécessaire
de protéger le matériau afin d’accroitre sa résistance lors de son exposition a des conditions
environnementales agressives. Pour cela, des traitements de surface adaptés sont appliqués et

sont présentés dans la suite du manuscrit.

1.2 Traitements de surface anticorrosion

1.2.1 Généralités

Le traitement de surface des alliages est une étape indispensable pour améliorer les propriétés
des matériaux métalliques utilisés dans le secteur aéronautiquel®!, notamment leur tenue a la
corrosion. Différents traitements de surface sont possibles et sont choisis en fonction des
propriétés voulues et des spécificités de la piece (conductivité, adaptabilité aux revétements,
etc). Ce chapitre référence différents traitements de surface utilisés et étudiés dans le cadre de
ce projet sur la protection de 1’Al2024. Le traitement de surface implique généralement
plusieurs étapes de préparation comme le prétraitement sous la forme de dégraissage ou de

décapage, le traitement d’anodisation, de conversion et I’application de peinture.

1.2.2 Dégraissage

Le dégraissage a généralement pour objectif I’élimination des pollutions organiques présentes

a la surface de I’échantillon. Par exemple, le dégraissage alcalin doux élimine les especes
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organiques alors que le dégraissage alcalin décapant élimine les espéces organiques tout en
assurant un léger décapage de la surface d’oxyde[®). Dans le cas des échantillons utilisés dans
ce projet, cette étape est tres importante car un film adhésif est utilisé pour protéger la surface

et des résidus de colle sont présents a la surface.

1.2.3 Décapage chimique

Le décapage chimique est une étape permettant d’éliminer la couche d’oxyde native présente a
la surface de 1’alliage d’aluminium®®! et de « dé-allier » la surface pour la rendre plus uniforme.
Le décapage chimique est donc utilisé dans le but de modifier la surface afin qu’elle devienne
plus propice a subir une conversion ou une anodisation. Il existe différents types de décapages
chimiques et leurs utilisations dépendent du traitement qui doit étre réalisé ensuite. Le décapage
sulfo-chromique est le décapage de référence depuis plusieurs années. Cependant, depuis
I’interdiction d’utiliser des composés contenant du Cr¥!, ce décapage est principalement
remplacé par le décapage sulfo-nitro-ferrique, dit SNF, qui assure une haute qualité de décapage

due a la présence d’additifs fluorés.

1.2.4 L’anodisation

1.2.4.1 Geénéralités

L’anodisation consiste a faire croitre une épaisse couche d’oxyde d’aluminium a la surface du
matériau pour le protéger vis-a-vis de la corrosiont?”?l, Ce procédé repose sur un traitement

électrolytique de conversion chimique comme présenté ci-dessous en Figure 8.

Générateur

Acide

o

Dégagement o
gazeux (H,) 5

Anode Cathode

Figure 8: Schéma représentatif d'un montage d'anodisation classique

Un potentiel est appliqué entre 1’anode et la cathode ou se produisent les réactions chimiques

suivantes :
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2Al + 3H,0 - 6e~ 4+ 6H* + Al,05 (Anode)
2H* + 2e~ — H, (Cathode)

A I’anode, I’aluminium est oxydé et forme de I’alumine Al>O3. A la cathode, les ions H issus
de la réaction a I’anode sont quant a eux réduits en dihydrogene. La réaction d’oxydoréduction

globale est donc la suivante :
2Al + 3H,0 - 3H, + Al,04

A noter qu’au départ du procédé, 1’acide dissout chimiquement la couche d’alumine native puis
une compétition entre la formation d’alumine et la dissolution chimique par I’acide entre en jeu.
Il est donc nécessaire d’appliquer un potentiel suffisamment important pour assurer la formation
de la couche d’alumine. Durant la formation de cette couche d’alumine, des microporosités

apparaissent et finissent par favoriser la formation d’une structure poreusel® (Figure 9).

= A lan qnz qn; 1 Brlvay
/A//ff;/ WJ{”/}?/W - {.-' A 7 (

A l ) L
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Figure 9: Formation d'une structure poreuse colonnaire lors d'une anodisation[?*!

1.2.4.2 Structure de la couche

Lors d’une anodisation, une couche d’alumine €paisse se forme pour deux tiers vers 1’intérieur
du matériau et pour un tiers vers I’extérieur. Ses propriétés dépendent de la durée du traitement,
de la nature de I’acide choisi, de sa concentration et de 1’intensité du courant appliqué®’. La
structure obtenue est dans I’idéal, colonnaire et poreusel®Y. La taille, I’organisation et
I’espacement des pores dépendent de la nuance de 1’alliage®?], de la nature de I’électrolytel>31 4]
et de la tension appliquée®*31 comme le montrent explicitement les travaux de Terrynt®el. ||
est clairement visible sur les clichés MEB présentés en Figure 10a et Figure 10b que la nature
de I’¢lectrolyte et notamment 1’acide utilisé joue un role essentiel sur la formation de la couche

d’alumine et sur I’organisation des pores. Il en va de méme pour le cycle de tension appliqué
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pour effectuer I’anodisation (autrement dit si le profil de tension est modifi¢) comme visible en

Figure 10c et Figure 10d.

Figure 10: Images MEB des couches d'alumine obtenues aprés 30 min d’anodisation (cycle 2 : rampe de 6V/min jusqu’a 18V)
avec deux acides différentes :a) Acide sulfurique/phosphorique b) Acide sulfurique et selon des cycles d anodisation différents
c) Anodisation sulfurique/phosphorique selon le cycle 5 (9V = 18V) d) Anodisation sulfurique/phosphorique selon le cycle 7
(18V =2 9V) d’apres les travaux de Terryn et Alf6]

1.2.4.3 Exemples d’anodisation

Différentes méthodes d’anodisations ont été développées et sont actuellement utilisées dans
I’industrie. L’oxydation anodique chromique (OAC), réputée pour son excellente résistance a
la corrosion est I’anodisation de référence dans le domaine aéronautique. Cependant, la présence
de chrome hexavalent dans I’acide chromique rend I’OAC obsoléte. Des anodisations comme
I’anodisation sulfurique (OAS), brevetée en 193787 et plus récemment 1’anodisation sulfo-
tartrique (OAST) sont des alternatives viables a ’OAC. La durée du cycle d’anodisation joue
sur 1’épaisseur de la couche et donc sur ses propriétés anticorrosion et d’adhésion. C’est
pourquoi, il existe des OAS nommeées OAS fine et OAS classique en référence a la durée du
cycle d’anodisation, de méme pour les OAST long cycle (LC). Les anodisations sulfo-tartriques
produisent des couches d’alumine d’environ 4-5 um pour une heure d’anodisation, contre 8-

10 um en OAS classique.

Grace a son large domaine d’applications et son faible colt, I’anodisation sulfurique est le
procédé le plus répandu et donc le mieux maitrisé dans le domaine aéronautique. C’est pourquoi,

I’OAS est I’anodisation utilisée dans le cadre de ce projet.
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1.2.4.4 Etape facultative de colmatage

Une étape de colmatage est généralement nécessaire afin de fermer les pores et d’assurer une
protection maximale contre la corrosion!®3, Cependant, il est possible de ne pas boucher les
pores, par exemple pour permettre a la couche d’anodisation de servir de base d’accroche,
comme dans le cas de I’application ultérieure d’une couche de peinture. Plusieurs procédés de
colmatage peuvent étre utilisés. Le plus simple est le colmatage a 1’eau chaude qui conduit a la

formation d’alumine monohydratée (boehmite) a I’intérieur des pores!“?l.

ALOs + H,0 > 2 AlO(OH)

D’autres procédés de colmatage peuvent également étre employés comme par exemple, le
colmatage aux sels de nickel™!, aux terres rares*>#3l ou ceux liés & I’utilisation d’un colorant
comme dans le cas d’une anodisation noire, pour améliorer 1’aspect visuel de la piéce traitée,

notamment en vue d’applications militaires™4l.

Il est important de noter que 1’étape de colmatage affecte fondamentalement 1’adhésion de la
peinture appliquée post-anodisation. En effet, la présence des pores permet un ancrage
mécanique de la peinture dans la couche d’anodisation et donc garantit sa bonne adhésion.
Réaliser ou non un colmatage est donc une étape cruciale car a 1’heure actuelle, il est quasi
impossible de coupler d’excellentes propriétés de protection anticorrosion comme celles de
I’anodisation colmatée avec une excellente adhésion peinture, comme celle offerte par

I’anodisation non colmatée.

1.2.5 La conversion hexavalente (CrV')

La conversion chimique consiste a remplacer la couche d’oxyde native présente a la surface de
I’aluminium par une autre couche d’oxyde, issue de la précipitation d’un oxyde métallique,
apportant a la fois une meilleure protection anticorrosion et une bonne base d’accroche pour les

peintures aéronautiques.

1.2.5.1 Genéralités

La conversion hexavalente, généralement appelée Alodine sous son nom commercial, est un
traitement de surface de haute performance utilisé dans le milieu aéronautique. Le CrY' entre
dans la composition de 1’Alodine. Il agit essentiellement comme agent inhibiteur de corrosion
apres sa précipitation a la surface. Malheureusement, la réglementation REACH a classifié le
CrV' comme élément Cancérigéne, Mutagéne et Reprotoxique (CMR)™1. Son utilisation est
désormais prohibée dans le secteur industriel et I’utilisation de la conversion hexavalente est

évidemment remise en cause. Le chrome hexavalent a cependant beaucoup de mal a trouver un
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successeur assurant d’aussi bonnes propriétés anticorrosion tout en étant non toxique. C’est
pourquoi, le décret CMR du 1° février 2001 et la reglementation REACH ont repoussé
I’évolution de la réglementation concernant la suppression du chrome hexavalent initialement
prévue en 2017 et les recherches continuent donc pour mettre au point un procédé de

substitution.

1.2.5.2 Composition de la solution

L’invention de 1’ Alodine a été inspirée par les travaux de Bauer et VVogel en 1917, qui évoquent
pour la premiére fois ’utilisation du chrome comme inhibiteur de la corrosion!*®l. Elle est basée
essentiellement sur le phénomeéne de précipitation de 1’oxyde de chrome. La solution de
conversion de type Alodine 1200 se compose principalement de CrOs, Kz[Fe(CN)e¢], KBF4,
K2ZrFe et de NaF. Chacun de ces composants joue un réle dans la formation de la couche
protectrice. Comme dit précédemment, le Cr issu de CrOs joue le role d’inhibiteur de
corrosion*”], le ferrocyanure accroit la vitesse de formation de la couche en intervenant durant
la réduction de chrome jouant de ce fait sur son épaisseurt34°l les fluorures permettent le
décapage de la couche d’oxyde nativel ! et le Zr issu du K2ZrFg améliore la mouillabilité de
la surface et donc favorise I’uniformité de la couche de conversion®?. Le Zr précipite sous la

forme d’oxyde, il joue donc également un réle sur les propriétes de passivation de la couche.

1.2.5.3 Mécanisme de formation de la couche

La mise en solution du trioxyde de chrome permet la formation d’HCrO4". Aprés décapage de
la couche d’alumine par les fluorures, une réaction d’oxydo-réduction a lieu ou I’aluminium
métallique s’oxyde tandis que le chrome se réduit. La réaction mise en jeu est présentée ci-

dessous :
HCrO; + Al° + 7H* - Cr3* + AI3* + 4H,0

Cette précédente étape entraine la consommation d’H* et donc 1’augmentation du pH, ce qui
provoque la précipitation d’hydroxydes de chrome et d’aluminium, comme prévu par les
diagrammes de Pourbaix du chrome et de I’aluminium!*’l, En paralléle, le zirconium issu de la

décomplexation du ZrFe® précipite également.
Cr3* + 30H™ - Cr(0H);(s)
ALY + 30H™ - Al(OH);(s)

Zr*t + 40H™ - Zr(0H),(s)
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Une couche riche en oxydes métalliques est donc obtenue et sa déshydratation entraine la

formation d’une couche essentiellement composée de Cr.03, AlO3 et de ZrOo.

1.2.5.4 Structure et morphologie de la couche

La couche obtenue posséde généralement une €paisseur approchant le micromeétre. L’€paisseur
dépend cependant du prétraitement®3%4 de la composition de 1’alliage utilisé, du temps
d’immersion, de la concentration, du pH et de la température de la solution. La couche de
conversion formée présente régulierement des fissures a sa surface qui apparaissent a cause de

la déshydratation de la couche et qui peuvent impacter sa tenue a la corrosion®®,

Malheureusement, la toxicité du Cr¥'et donc des couches de conversion utilisées n’est plus a
démontrer. Il est désormais nécessaire de trouver une alternative viable. A 1’heure actuelle, la
conversion trivalente (Cr'") est la solution de remplacement la plus utilisée et développée. Elle

est donc présentée dans la partie suivante.

1.2.6 La conversion trivalente (Cr''")

1.2.6.1 Composition de la solution

Les bains de conversions trivalentes appelées également TCP pour Trivalent Chromium
Process, contiennent principalement des sels de sulfate/nitrate de Cr'' ainsi que des

hexafluorozirconates présents initialement sous la forme de K2ZrFs et NapZrFs°6l,

Des acides, surfactants et fluorures sont également présents pour respectivement ajuster le pH,
améliorer la mouillabilité de surface et décaper la surface. Le décapage de surface assuré par

les fluorures entraine 1’augmentation localisée du pH et amorce la précipitation de la couche

(entre 3 et 4).

1.2.6.2 Mécanisme de formation de la couche

A Dinstar du mécanisme de formation des conversions hexavalentes, le dépdot de la couche
trivalente démarre par le décapage de la couche d’oxyde d’aluminium par les fluorures présents
en solution®8]. L’aluminium peut ensuite s’oxyder, ce qui engendre en paralléle la réduction

de H" et de Oa. Les réactions sont présentées ci-dessous :
Al - AP + 3e”
2H" +2e~ > H,

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~
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La réduction des ions H* et de I’oxygéne dissout en solution entraine une augmentation du

pHE et donc favorise la précipitation d’oxydes de zirconium et d’hydroxydes de chromel®®! :
ZrF2~ + 40H™ - Zr0,.2H,0(s) + 6F~
Cr3* + 30H™ - Cr(0H)5(s)
A3t + 30H™ - Al(OH);(s)

Une fois la couche formée sur I’ensemble du matériau, la précipitation favorisée par la
modification localisée du pH est stoppée car les réactions d’oxydo-réduction ne peuvent avoir

lieu.

1.2.6.3 Structure et morphologie de la couche

La couche obtenue posséde cette fois une épaisseur d’a peine 100nm™. Comme
précédemment, cette épaisseur va dépendre des conditions expérimentales, notamment celles
liées au prétraitement de 1’échantillon et aux paramétres du bain utilisés (température, pH,
concentration, etc)®l. La structure de la couche de conversion trivalente contient deux phases,
la partie supérieure riche en Zr et Cr et la partie inférieure contenant essentiellement des oxydes
d’aluminium et des fluorures®®9M6 Comme pour la conversion hexavalente, la couche de
conversion trivalente peut étre amenée a se fissurer. Selon Thompson!®?, le craquage de la
couche peut apparaitre sur des couches épaisses, obtenues apres plus d’une minute d’immersion

dans le bain et est d0 a sa deshydratation aprés séchage.

1.2.6.4 Controverse liée a la présence de Cr"!

Certaines recherches ont malheureusement démontré la présence de Cr¥! dans la couche de TCP
malgré 1’utilisation initiale de chrome sous la forme de Cr"' (63641 Cependant, la quantité de
CrV! observée est infime (environ 0,1% a 1% de la masse totale de la couche selon
Thompson®2). Un mécanisme de formation du Cr¥' au sein méme de ces couches est proposé
par Swain!®® et exposé en Figure 11. Le mécanisme est initié par la réduction du dioxygéne
ayant diffusé dans la couche produisant du H202 a proximité des intermétalliques. Le H20> va

ensuite engendrer I’oxydation localisée du Cr'" et entrainer la formation de chrome hexavalent.

34



Chapitre 1 : Etat de I’art

Cr(lllyCr(Vi) Cr(llyCr(Vi)
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Figure 11: Mécanisme de formation du Cr¥' au sein de la couche de conversion trivalente selon les travaux de Swain[63]

1.2.7 Conversions non chromiques
La toxicité du chrome hexavalent engendre de nombreuses recherches alternatives autour de
solutions plus écologiques. Des conversions non chromiques ont donc été développées,

notamment & base de cérium®-671 molybdatel®® ou permanganate!®l.

Cependant, fortes de leurs performances en anticorrosion, les conversions chromiques (Cr'"
CrV!) restent les conversions de références a I’heure actuelle dans ’aéronautique et a notre

connaissance, aucune autre conversion n’a été qualifiée par les donneurs d’ordres.

1.2.8 Propriétés souhaitées et tests industriels

Les traitements anticorrosion doivent satisfaire plusieurs tests normés pour étre validés par les
industriels du secteur aéronautique. Dans le cadre de cette étude, deux propriétés essentielles
sont bien évidemment étudiées, la résistance a la corrosion et I’adhésion du revétement avec le
métal et la peinture appliquée. Pour cela, trois tests références du domaine, le brouillard salin,
le test de corrosion filiforme et le test de quadrillage, sont systématiquement entrepris pour
confirmer la qualité des revétements. Ces tests sont explicités en détails dans la partie annexe
de ce document et seront realisés a chaque étape du développement du film innovant.

1.3 Greffage organique de sels de diazoniums

Dans le cadre de ce projet, des alternatives sont recherchées pour remplacer les traitements a
base de chrome VI présentés dans le paragraphe précédent. A ’heure actuelle, I’alternative la
plus mature est issue des travaux sur la chimie des organo-silanes et notamment des sol-gels’®
731, Ces revétements inorganiques se greffent et établissent une liaison covalente a la surface
des oxydes. De plus, ils possedent 1’avantage de pouvoir étre fonctionnalisés pour faciliter
I’interaction avec la peinture. Néanmoins, cette méthode, déja industrialisée par Airbus,

présente des désavantages liés a la complexité de sa chimie et a 1’obligation d’appliquer la
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peinture rapidement post-silanisation. L’utilisation de films organiques comme couches
passivantes est également une solution envisageable car certaines de ces couches sont réputées
isolantes et donc favorables a I’inhibition de la corrosion. Il est par exemple possible d’imaginer
I’élaboration de couches anticorrosion organiques directement inspirées des techniques de
greffage chimiques connues comme 1’électrogreffage (oxydatif, réducteur, etc). Dans cette
logique, la chimie des sels de diazoniums est également une solution viable et bien connue de
la communauteé scientifique. A I’instar des sol-gels, le greffage des sels de diazoniums est une
technique qui permet de passiver la surface tout en la fonctionnalisant (pour éventuellement
interagir avec la peinture). Le greffage de sels de diazoniums présente 1’avantage d’étre une
technique simple, rapide et peu colteuse. Fort de sa facilité de réalisation et de sa rapidité
d’application, elle est une solution envisageable pour un industriel. Régulierement mise en
ceuvre dans les différentes activités de recherche du LICSEN, cette solution a donc été

développée dans la suite de ce projet.

1.3.1 Greffage des sels de diazoniums

Les sels de diazoniums peuvent étre utilisés pour greffer une fine couche organique a la surface
d’un matériau par réductiont™ . Ce sont les travaux de Pinson[’® en 1992 sur le greffage de
sels de diazoniums par réduction cathodique qui ont initié le développement de cette nouvelle
chimie de modification de surface. Les sels de diazoniums sont constitués d’un cation
diazonium comportant deux atomes d’azote en position terminale et d’un contre anion (Figure
12). Les cations diazoniums aliphatiques sont instables et se décomposent spontanément pour
former des carbocations’”78l, ¢’est pourquoi les cations diazoniums usuels sont toujours des

cations aromatiques (Figure 13).

R
BFS R. R
1l R N, R
N
Figure 12: Cations diazonium et contre- Figure 13: Formation d'un carbocation par instabilité du cation
anion BF4 diazonium aliphatique

L’avantage principal des sels de diazoniums est notamment li¢ a la substitution d’une fonction

en para ou en meta de la fonction diazonium, pouvant étre ajustée facilement pour
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fonctionnaliser le film greffé et ainsi lui conférer des propriétés nouvelles. Les films obtenus
peuvent avoir une épaisseur comprise entre 1 nm et plusieurs centaines de nm en fonction du

diazonium et du substrat utilisés"!.

1.3.2 Synthese des sels de diazoniums

Les sels de diazoniums sont produits & partir de 1’amine aromatique correspondante®”. s sont
formés par réaction de I’amine aromatique avec 1’ion nitrosonium NO®. Par exemple, en milieu
aqueux, cet ion est issu de 1’utilisation de NaNOy. Dans ce milieu, il est nécessaire de travailler
en solution acide pour obtenir I’ion nitrosonium car ce sont les H™ qui réagissent avec le NO2
fourni lors de la dissociation du NaNO, comme montré dans la réaction suivantel® (Figure
14) :

Figure 14: Formation de I'ion nitrosonium en milieu aqueux acide

L’¢étape de formation du sel de diazonium est ensuite effectuée selon le mécanisme de réaction

présenté en Figure 15:

@@@@@
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®

Figure 15: Formation d'un cation diazonium par réaction d'une amine avec un ion nitrosonium

Le choix du solvant est défini en fonction de la capacité de I’amine a se solubiliser. En milieu
aqueux, la source de NO* est NaNO> et I’anion permettant de stabiliser le sel est I’anion
tétrafluoroborate BF4 issu de 1’ajout de HBF4. En milieu organique, la formation du sel de
diazonium est généralement assurée par 1’ajout de NOBF4. En se dissociant, celui-ci fournit
I’agent de diazotisation (NO¥) et le contre-ion (BFs) nécessaire pour stabiliser le sel.
L’acétonitrile est quant a lui le solvant le plus communément utilisé. La synthése est ensuite
réalisée a froid, pour conserver la fonction diazonium en refroidissant le milieu réactionnel a

’aide d’un bain de glace ou d’acétonitrile a -46°C et selon les réactions suivantes.
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En milieu aqueux (Figure 16):

R R
MaMNOz 1 1eq
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Figure 16: Formation d'un cation diazonium en milieu agqueux

Et en milieu organique (Figure 17) :

NCIBF41 1ag
ACN -46*C
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BI f’

Figure 17: Formation d'un cation diazonium en milieu organique

Une fois le diazonium synthétise, il est recommandé de I’isoler en le faisant précipiter par ajout
d’éther glacé puis en réalisant une filtration sur Biichner. Apres séchage, le sel de diazonium

est ensuite préservé a -18°C pour éviter sa détérioration et garantir sa conservation.

Il est tout a fait possible d’effectuer des manipulations de greffage selon une technique
monotope, dite de « one-pot » ou « in situ ». En effet, I’ajout de I’amine et de I’agent diazotisant
(NaNO2 ou NOBFs) dans une solution aqueuse 284 ou organique® permet dans des
conditions adaptées d’obtenir le diazonium directement en solution. Dans ces conditions, le
diazonium peut étre réduit pour former des radicaux et étre ensuite greffé sur la surface. De par
sa rapidité, cette solution est privilégiée dans de nombreuses études. C’est notamment le cas de
ce projet ou cette technique est systématiquement employée en cas d’utilisation de diazoniums

non commerciaux.

1.3.3 Meécanisme de greffage

Le greffage est réalisé par réduction de I’aryle diazonium en radical aryle. Cette réduction peut
se faire spontanément, de maniére forcée par réduction électrochimiquelt”>86-81 ¢’est-a-dire en
appliquant un potentiel au substrat ou par réduction chimique. En général, la réduction

« spontanée » est initiée par la présence d’un métall®-°4 possédant un potentiel de réduction
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inférieur a celui du sel de diazonium (environ de 0,44V a -0,4V/ENH selon le sel de diazonium
utilisé) comme 1’aluminium (Eais+ai=-1,67V/ENH)[®Z. La réduction chimique est quant a elle
amorcée par I’ajout d’une espéce réductrice dans la solution (poudre de fer®%4 acide
ascorbiquel®!, acide hypophosphoreux!®l) comme dans le procédé breveté Graftfast©],

Enfin, il existe d’autres méthodes comme les réactions photochimique!®%.91 et thermique.

La réduction du cation diazonium engendre la formation d’un radical aryle et le dégagement de
N2. Un dégagement gazeux est donc généralement visible a la surface de 1’échantillon. Une fois
réduit, le radical peut venir se greffer de maniére covalente a la surface du matériau et ainsi

former une premiere couche organique.
ArN, +1e™ - Ar - +N,
M+ Ar-—> M — Ar

Ensuite, la « polymérisation » est amorcée car les nouveaux radicaux produits peuvent venir
directement réagir avec la couche déja greffée. On obtient ainsi un polymeére poreux en surface
de I’échantillon pouvant jouer un réle de couche barriére plus ou moins important comme le

démontre Downard dans ses travaux avec des sondes rédox°,

Le mécanisme de greffage spontané sur I’aluminium, métal utilisé dans notre étude, est présenté
ici (Figure 18). Hors polarisation, ce métal (idem pour ses alliages) est suffisamment réducteur

pour donner un électron au cation diazonium.

Figure 18: Greffage spontané des radicaux aryles et polymérisation

Il est important de noter que la nature (donneur ou accepteur) des substituants -R de la fonction
diazonium impacte le potentiel de réduction du diazonium. En effet, plus le noyau aromatique
est appauvri en €lectrons (comme c’est le cas en présence d’un groupement €lectroattracteur)
plus le diazonium se réduit facilement et inversement (dans le cas d’un groupement
électrodonneur). Le coefficient de Hammett traduit le caractére électrodonneur ou

électroattracteur du groupement porte par le cycle aromatique. En effet, plus celui-ci est éleve,
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plus le groupement est électroattracteur et réciproquement. Le potentiel de réduction du cation
diazonium est directement lié a ce coefficient et certains diazonium sont donc plus faciles a

greffer que d’autres suivant le groupement chimique substituant le cycle.

1.3.4 Dégradation des sels de diazoniums

Les sels de diazoniums doivent étre conservés au froid (autour de -20°C). De méme, si le cation
diazonium est en solution, la solution doit étre conservée a basse température (6°C) également
pour éviter sa dégradation. Les sels de diazoniums peuvent facilement se dégrader en cas
d’élévation de la températurel?® 1%l En effet, le départ de diazote gazeux est favorisé a
température élevée. Le diazonium peut par exemple se dégrader en formant des phénolst® en
milieu aqueux comme montré en Figure 19 ou des composes azoiques comme le

dinitroazophénol par recombinaison de deux phénols en solution.

R R R
Chauffage H>O
k|
N, @ H*

®
I

Z=Z

Figure 19: Hydrolyse du cation diazonium en nitrophénol

1.3.5 Tenue mécanique des films

La solidité des films organiques obtenus par réduction de sels de diazoniums peut étre évaluée
selon différents procédés. Par exemple, le passage du film aux ultrasons est une technique
réguliérement utilisée qui permet de s’assurer de la covalence des liaisons entre le matériau et
le film polymériquel%4-1%1 | e rincage par des solvantsl®®19’l oy 1’abrasion mécanique sont des
techniques également utilisées. Par exemple, 1’utilisation d’un papier abrasif est le seul moyen

de retirer le film aprés greffage sur HOPG, Selon Savéant['%l.

1.3.6 Ajout d’un vinylique

L’ajout d’un monomere vinylique a la solution est une variante possible qui permet de greffer
des polyméres en surface et d’augmenter 1’épaisseur du film réalisél®*1%1, En effet, les radicaux
formés lors de la réduction des cations diazonium permettent d’initier une polymérisation

radicalaire du monomere vinylique.
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Figure 20: Organisation d'un film obtenu avec une solution contenant des monomeéres diazoniums et des monomeres
vinyliques!*19

D’aprés les travaux de Lorraine Tessier sur le procédé SEEPM (Surface Electroinitiated
Emulsion Polymerization), les chaines polyaryles sont essentiellement situées a I’interface
substrat/film car les radicaux aryles sont les premiers formés alors que les chaines vinyliques
se situent sur la partie supérieure du film obtenu comme explicité en Figure 20. A I’instar des
films polymériques obtenus avec les diazoniums, il est possible d’utiliser des monomeres
vinyliques portant des fonctions spécifiques afin de réaliser un film polymérique a la fois épais

et fonctionnel.

1.3.7 Exemples de surfaces greffées et de domaines d’applications

Le greffage des radicaux aryles issus de la réduction des cations diazoniums présente un tres
grand intérét pour la communauté scientifique car les potentialités d’applications sont
multiples. Il est possible de recenser un grand nombre de surfaces fonctionnalisables par le
greffage de diazoniums comme les surfaces métalliques (orfl0>111.112]  ferl89.104113.114]
aluminium®1151 etc), les surfaces semi-conductrices (silicium**-118l diamant(*'120 etc), les
surfaces carbonées (carbone vitreux[t?112211231 - fipresl’686]  nanotubes(®871241 etc) et bien

d’autres.

L’intérét du greffage de sels de diazoniums est trés étendu et les idées d’applications continuent
d’émerger en chimie de surface, c’est pourquoi, les domaines d’applications de la
fonctionnalisation par greffage de diazoniums sont trés vastes. Par exemple, les sels de

diazoniums peuvent étre utilisés en microélectronique pour réaliser des jonctions moléculaires
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dans des transistors ou cellules photovoltaiques. Dans ce méme domaine, ils peuvent étre
employés pour réaliser des patternings par lithographie ou par Scanning Electrochemical
Microscopy (SECM) 11121251261 qinsi que pour modifier les propriétés de nano-objets!*?”! comme
les nanotubes de carbone. Les sels d’aryles diazoniums ont ¢galement fait leurs preuves dans
des domaines comme la biologie, notamment pour la fabrication de biocapteurs(*?®l. Des
biocapteurs a ADN[129-131 et 3 enzymes!*32-134] ont par exemple été développés. Dans le secteur
biomédical, la modification de surface a par exemple permis d’améliorer la biocompatibilité de
matériaux3>-1371 ou les systémes de libération localisée de médicaments afin d’aider a soigner
des problémes cardiovasculaires, par revétement de stents!*38 notamment. Dans le domaine de
I’énergie et particulicrement des batteries, de nombreux travaux ont eu recours a la chimie des
sels de diazoniums pour modifier les propriétés des électrodes. C’est notamment le cas des
travaux de Broussel*3%, oul le greffage de diazoniums est utilisé pour assurer la liaison entre une
¢lectrode de graphite et des nanoparticules de Si afin d’améliorer la capacité de 1’électrode. Il
est donc possible de retrouver les diazoniums dans de nombreuses applications industrielles.
En effet, une centaine de brevets traitant de la modification de surface via la chimie des sels de
diazoniums ont vu le jour depuis la découverte de 1’¢électrogreffage des sels de diazoniums
comme peuvent en témoigner les travaux des sociétés Alchimer©40141] et

AlchiMedics©['42143 issues du CEA de Saclay.

Dans le contexte de la résistance a la corrosion, le greffage de sels de diazoniums a déja fait
I’objet de recherches visant a améliorer la protection de divers matériaux comme par exemple
les couches sacrificielles de ZnNi dans les travaux de Mekhalif** ou I’acier dans ceux de
Bagherzadeh**]. L’inhibition de la corrosion du cuivre6147] et du fer4814% par réduction de
sels de diazoniums a également été explorée. L’objectif est de limiter 1’interaction des espéces
oxydantes avec le métal en créant une couche passivante ou en augmentant 1’hydrophobicité de
la surface. Il s’avere qu”hormis les travaux récents de PROTEC Industrie et du CEA, le greffage
de cations diazonium pour améliorer 1’adhésion de peinture n’a jamais été proposé jusqu’ici sur
I’aluminium et ses alliages. Concernant 1’amélioration des propriétés anticorrosion, le greffage
de cations diazonium n’a ¢€té envisagé qu’une seule fois pour inhiber la corrosion de
I’aluminium. Ce sont les travaux de McCreery[“S], datant de 2004, qui mentionnent cette idée
et ceux-ci se focalisent essentiellement sur 1’A12024-T3. Il rappelle que la composition
hétérogene de cet alliage engendre des couplages galvaniques localisés qui le rendent hautement
vulnérable. 1l a donc pour idée de greffer sur les intermétalliques de cuivre présents dans

I’alliage pour les passiver et ainsi freiner sa corrosion. Apres des essais préliminaires sur cuivre
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pur a 99%, il met en avant, lors de la fonctionnalisation de 1’A12024-T3, un important taux de
greffage ainsi qu’une stabilité accrue du film et en déduit, au vue de la faible quantité de cuivre,
que c’est ’aluminium métallique qui est favorablement greffé. Il conclue néanmoins sur
I’étendue des possibilités qu’offre la fonctionnalisation de surface par des fonctions diazonium
pour servir de promoteur d’adhésion ou de barri¢re contre la corrosion mais ne semble pas avoir

perséveré dans cette voie.

1.4 Conclusion

L’aluminium est un matériau indispensable pour la construction des aéronefs. Cependant
comme vu au cours de ce chapitre, la structure complexe de ses alliages est a 1’origine de
problemes de corrosion pouvant altérer la durée de vie de ces matériaux. Pour cela, des
traitements anticorrosions sont appliqués a la surface de 1’aluminium. Ceux-Ci permettent
d’inhiber la corrosion et ainsi leur assurent une meilleure défense contre les conditions
climatiques extrémes que subissent les avions. La présence du chrome hexavalent dans de
nombreux revétements aéronautiques couplée a sa récente interdiction suite a sa classification

CMR, implique qu’il est nécessaire de travailler sur la conception de nouveaux revétements.

La fin de ce chapitre a explicité les méthodes de syntheése et de greffage des sels de diazoniums.
Elle souligne tout particulierement la polyvalence de la chimie des sels de diazoniums, ce qui
justifie notre intérét pour son utilisation dans le cadre de ce projet. Les travaux sur les sels de
diazoniums évoqués précédemment ont mis en lumiére les possibilités qui s’offrent a nous pour
concevoir un film innovant, pouvant apporter les propriétés anticorrosion et d’adhésion
souhaitées dans ce projet. De plus, I’'importante expertise du LICSEN sur la chimie des sels de
diazoniums et les premiers essais réalisés dans le cadre de la collaboration CEA/Protec
Industrie, confortent notre choix de s’appuyer sur cette chimie pour limiter la corrosion de
I’alliage 2024-T3. La tres faible quantité de travaux sur les alliages aéronautiques nous offre

une entiére liberté pour atteindre 1’objectif que nous nous sommes fixé.

Pour cela, il est désormais nécessaire de déterminer les paramétres favorables a 1’obtention
d’une bonne protection anticorrosion couplée a une excellente adhésion peinture. Les
compétences en microscopie électrochimique a balayage du laboratoire seront utilisées pour
aider a comprendre et a ameliorer les films realises dans ce projet. Cette technique
électrochimique innovante sera couplée aux techniques de caractérisation optiques et
spectroscopiques habituelles, pour faciliter la compréhension des phénomenes observés et de

’organisation de la couche produite.
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L’objectif final de ce travail est donc de pouvoir utiliser le greffage des sels de diazoniums
comme une alternative aux revétements a base de chrome hexavalent. Notre travail a porté sur
la caractérisation des films polymériques obtenus via la chimie des sels de diazoniums et
notamment de leurs propriétés induites (anticorrosion et adhésion). A terme, notre objectif est
la mise au point d’un procédé simple, peu cotteux (industrialisable), procurant a la fois une

bonne résistance a la corrosion et une bonne adhérence a la peinture.
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Chapitre 2 : Revétement organique issu de la chimie des sels de diazoniums

L’objectif de cette étude est de parvenir a utiliser le greffage des cations diazoniums sur
Al2024-T3 comme une alternative nouvelle aux revétements a base de chrome hexavalent. Ce
revétement étant un film polymérique, il semble a premiére vue pouvoir assurer un role de
couche de passivation et donc de protection vis-a-vis de la corrosion de I’alliage d’aluminium.
Fort de ses groupements fonctionnels, le film polymérique peut également s’avérer précieux
pour servir de base d’ancrage pour la peinture et jouer ainsi un réle de primaire d’adhésion.
Une étude de la couche organique greffée sur Al2024-T3 est donc présentée dans ce chapitre.
Celle-ci a pour but de déterminer ses parametres de greffage, caractériser les propriétés
physico-chimiques du film et bien évidemment d’évaluer ses propriétés anticorrosion et
d’adhésion. L’ensemble des informations acquises permettra de conclure sur les possibilités
qu’offre le greffage de sel de diazonium dans le cadre de ce projet. Pour cela, les conditions
de dépét, lamorphologie, les propriétés de passivation et la tenue vis-a-vis des tests industriels
normés du film sont notamment étudiés. Une technique de mise en ceuvre du film hors-cuve

est également explicitée et illustrée.

2.1 Propriétés du substrat a revétir

Dans un premier temps, il est utile de se focaliser sur le substrat a revétir. Comme mentionné
dans le chapitre précédent, ce substrat est un alliage d’aluminium 2024-T3. Dans notre cas,
’alliage a subi un laminage, c’est-a-dire une déformation par compression. Le substrat se
présente sous la forme d’une plaque de taille normée pour les études brouillard salin et corrosion
filiforme (8cm x 15cm). Pour I’ensemble des études spectroscopiques, optiques et
¢électrochimiques, ce substrat est divisé en plusieurs échantillons d’environ 2cm2, taille adaptée
aux études laboratoires. Comme mesuré par profilométrie (Figure 21a), le substrat présente une
rugosité trés importante, d’environ 1 a 2um. Cette rugosité, due au laminage, est confirmée par
I’étude AFM (Figure 21Db).
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Figure 21: a) Etude profilométrique du substrat industriel d'Al2024-T3 laminé b) Cartographie AFM du substrat
industriel d'Al2024-T3 laminé

La cartographie AFM confirme la rugosité micrométrique du substrat. Les images MEB de la
surface de I’échantillon sont quant a elles présentées en Figure 22. Elles confirment également
la rugosité de surface et montrent la présence d’intermétalliques dont la taille moyenne de

particules peut étre évaluée a quelques micrometres de diametre.

Figure 22: Image MEB de la surface d'Al2024-T3 laminé

L’Al2024-T3 a ensuite été analysé par spectrométrie photoélectronique X, dit XPS. Cette
technique analytique sonde les premiers nanomeétres de 1°échantillon et permet ainsi de
déterminer la composition chimique de surface de 1’échantillon. Son fonctionnement est
explicité plus précisément (voir Annexe expérimentale : Instrumentations). Les pourcentages

atomiques des éléments détectés a la surface sont présentés dans le

Tableau 2. Ce tableau révéle la présence de Cu et de Mg, qui confirme également la présence

d’intermétalliques a la surface de 1’alliage.

La Figure 23 présente quant a elle le pic Al12p obtenu sur la surface brute de ’alliage 2024-T3.
Le pic Al2p présente deux contributions différentes, I’une a 74,5eV attribuée a la couche native
d’alumine et 'autre a 72eV attribuée a I’aluminium métallique. Le pourcentage atomique

d’aluminium oxydé est de 19% contre 2% pour 1’aluminium métallique.

48



Chapitre 2 : Revétement organique issu de la chimie des sels de diazoniums

Pics | Al2024-T3 (% at) Al2p
O1s 36,8
Cls 25,1 E] Alox
Al2p 21 2 Amét
Cu2p 0.1 £
Mg2p 17
S S .
Tableau 2: Pourcentages atomiques en O1s, C1s, Al2p, Energte de fiaison (V)

Cu3s et Mg2p obtenus a la surface de I’AI2024-T3 (en

Figure 23: Pic XPS Al2p obtenu & la surface de
intégrant uniquement ces pics)

1'412024-T3
La présence d’aluminium métallique signifie que la couche d’alumine native est trés peu
épaisse, car 1’épaisseur sondée en XPS est en général proche des 10nm. Il est donc possible

d’évaluer cette épaisseur en exploitant la formule de mesure d’épaisseur suivante a I’aide des
valeurs présentées dans le Tableau 3.

I.N_ A
e = Ayysinfln(1 + —2metmety

InetNoxAox
Tableau 3: Valeurs des différents paramétres selon Alox et Almer
Alox Almet

A 329 A 31,3A

I 578 40

d 4 g/cm?® 2,7 glem®

M 102 g/mol 27 g/mol

N 0,1 mol/cm?® 0,04 mol/cm?®
Avec :
N=d/M

d= densité en g/cm?®
M = masse atomique

Am €t Aox : libre parcours moyen du photoélectron Al 2p dans le métal et dans 1’oxyde
Im et lox : aires sous les pics d’oxyde et de métal
0= angle de détection (90°)
Aprés calcul, il est possible d’estimer 1’épaisseur de la couche d’alumine a environ 60A, soit
un peu moins d’une dizaine de nanometres. A noter que ce calcul d’épaisseur est fortement

reproductible avec d’autres échantillons du lot d’A12024-T3 utilisé.
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2.2 Greffage et caractérisation des films organiques
2.2.1 Objectifs

Pour rappel, I’objectif de ce projet est d’utiliser le greffage de diazonium comme une alternative
aux revétements anticorrosion et primaires d’adhésion a base de Cr hexavalent. Le schéma
présenté en Figure 24 permet d’illustrer les premiéres étapes misent en ceuvre pour atteindre cet
objectif. Dans un premier temps, ’alliage est rincé a 1’éthanol (étape 1) puis le greffage
spontané des sels de diazoniums est réalisé a la surface de 1’alliage d’ Al2024-T3, comme visible
dans 1’étape 2. Cette couche polymérique a pour mission de jouer le role de barriere vis-a-vis
de la corrosion pour protéger 1’alliage tout en servant de base d’accroche a la peinture. Ensulite,
le greffage est suivi d’une étape d’application peinture a la surface du film organique greffé
(étape 3). Le film doit étre choisi de maniére a assurer une intéraction forte avec la peinture.
Dans 1I’idéal, I’objectif est que la peinture s’imbrique dans la couche greftée et s’y associe lors
de sa polymérsation, afin de permettre au film de jouer son role de primaire d’adhésion, comme

visible sur ’encart de la figure.

1) Nettoyage
Al2024-T3 ———- Al2024-T3
e
2%
‘y
7

’ 3) Peinture
—

Al2024-T3 Al2024-T3 ’

Figure 24: Schéma explicatif des différentes étapes du procédé

2.2.2 Compositions de bains

Le greffage de diazonium est initié par la réduction spontanée de I’aryle diazonium en radical
aryle a la surface de I’alliage. Une fois le sel de diazonium réduit, le radical peut venir se greffer
de maniére covalente a la surface du matériau et ainsi former une couche organique comme le
révéle I’'image MEB en Figure 25. Cette image met en avant des discontinuités de morphologie

importantes pouvant engendrer une éventuelle perméabilité du film.
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Figure 25: Image MEB du film greffé sur AI2024-T3 (2min en immersion [NBDT]=4.10M et [H2S04]=1M)
Dans notre cas, le bain utilisé est un bain d’acide sulfurique (1 mol/L) au sein duquel un sel de
diazonium a été dissous, comme par exemple le Tétrafluoroborate de Nitrobenzenediazonium
(Figure 26).

H,S0,

Figure 26: Conditions expérimentales de production du film greffé avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) sur une surface
d’412024-T3

L’acidité du bain permet d’assurer la stabilit¢é du diazonium en solution et évite ainsi la
dégradation du sel de diazonium, notamment par formation du nitrophénol (dans le cas du
NBDT). L’acide minéral utilisé est ’acide sulfurique car il assure un bon décapage de 1’oxyde
d’aluminium natif et ainsi le bon fonctionnement du greffage spontané. En effet, des tests
préliminaires par infrarouge, présentés en Figure 27, ont été réalisé sans acide et ont montré
que le greffage ne fonctionne pas. Cela confirme qu’il est nécessaire d’éliminer cette couche
pour assurer le passage des €lectrons et déclencher la réaction de réduction des diazoniums. Les
acides chlorés sont quant a eux prohibés dans le secteur du traitement de surface aéronautique
car ils sont sources de corrosion. Un dégagement gazeux apparait a la surface de 1’échantillon
apres quelques secondes d’immersion dans la solution. Ce dégagement est lié a la réduction des

cations diazoniums qui engendre un départ de diazote, une fois la couche d’alumine éliminée.
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Dans la majorité des manipulations réalisées au cours de ce projet, le sel de diazonium utilisé
est le NitroBenzéneDiazonium Tétrafluoroborate, dit NBDT. Sauf précision, Le NBDT sera
donc le sel de diazonium employé par défaut. Ce sel de diazonium commercial posséde
plusieurs avantages comme le fait de génerer un film greffé de couleur dorée facile a distinguer
a I’ceil nu. De plus, le NBD porte une fonction NO> en para de la fonction diazonium. Cette
fonction possede des signatures infrarouge et XPS tres distinctes qui permettent au film greffé
d’étre facilement détecté par ces spectroscopies. Pour illustrer cela, une analyse infrarouge est
effectuée apres le greffage du cation diazonium NBD a la surface de I’Al2024-T3 et présentée
également en Figure 27. Elle met en évidence deux bandes intenses & 1350 et 1520 cm™,
caractéristiques du groupement NO2. Une autre bande a 1600 cm™ est attribuée a la liaison
double C=C conjuguée et indique par conséquent la présence de groupements phénylest®:%l,

Transmittance (u.a)

Al2024-T3
Greffage sans acide
Greffage avec acide

3000 2000 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 27: Spectre infrarouge obtenu sur une surface d’412024-T3 greffée avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) -1524cm’
1 (NO2), 1349cm™(NO2)

En paralléle, une analyse XPS a également été réalisée sur ce méme échantillon (Figure 28). Le
pic N1s présente une contribution principale a 406,5eV attribuée a la présence de la fonction
NO.. Une contribution secondaire a 401eV attribuée a la double liaison N=N est également
présente. Ces résultats XPS sont en accord avec les travaux développés par Mesnage au sein de
notre équipel®. La présence de ponts azo (-N=N-) dans la structure est toujours relatée dans la
littérature mais difficilement expliquée. Gallil*>! évoque par exemple, la formation de radical
diazenyl durant la réduction du cation diazonium, tandis que Pinson!** favorise la réaction du
cation diazonium directement avec le film polymérique déja forme. Ces pics sont
caractéristiques du film polynitrophénylene et leurs présences confirment rapidement le bon

fonctionnement du greffage a la surface de 1’alliage. A noter qu’il n’est pas a exclure qu’une
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faible partie de cette contribution soit due a la réduction de la fonction nitro en amine sous

I’impulsion du faisceau de RX.

Le pic Al2p possede quant a lui une contribution principale a 74,5eV attribué a 1’ Alox et une
secondaire & 72eV attribuée a 1’Almet. Comme visible dans le Tableau 4 référencant les
pourcentages atomiques, treés peu d’Alox est détecté aprés greffage tandis que le pourcentage
d’Almet est lui quasiment insignifiant, ce qui valide la présence d’une couche greffée a la surface
et donc le bon fonctionnement du procéde.

Tableau 4: Pourcentages atomiques d'Aloy et Alme: sur AI2024 et AI2024 greffé (en considérant Al2p, C1s, N1s et O1s)

Al2024 (%at) | Al2024 greffé (Yoat)
Alox 22,5 15
Almét 1,5 €
N1s Al 2024 Al2p
Al 2024 greffé
c) T
= 2
o 2
2 NO, =
N=N _—_-‘__’__‘___/_ﬂ-""'\”_\—.__-
410 408 406 404 402 400 398 80 78 76 74 72 70
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 28: Pics XPS Al2p et N1S sur aluminium greffé avec le 4-nitrobenzenediazonium (NBD)

2.2.3 Choix des parametres de production des films

Pour réaliser un film organique greffeé, il est nécessaire de convenir des différents paramétres
de greffage tels que la concentration, le temps d’immersion dans la solution ou le ringage a
réaliser post-production. Dans un premier temps, pour s’assurer de la qualité des liaisons
obtenues apres greffage, un film organique est produit par immersion durant 5min en solution
(acide sulfurique + NBDT) sur un échantillon d’aluminium miroir (couche mince déposée sur
du verre par évaporation) pour s’affranchir de la rugosité du substrat. Puis, celui-ci est immergé
dans I’eau puis passé sous ultrasons. Comme montré en Figure 29 par des mesures
profilométriques, le ringage aux ultrasons de 1’échantillon divise par deux 1’épaisseur du film
obtenu, celle-ci passant d’environ 150nm & 75nm. Le ringage semble donc impacter fortement

I’épaisseur de la couche, ce qui signifie que des especes ont été éliminées apres le passage aux
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ultrasons. En effet, la recombinaison des radicaux aryles en solution peut entrainer la présence
de chaines polymeéres physisorbées enchevétrées au sein du film, ce qui risque d’impacter la
pénétration de la peinture dans le film polymérique et donc I’adhésion. L’utilisation des
ultrasons étant impossible pour un industriel, il est donc nécessaire pour la suite du projet de
produire les revétements lors d’une immersion trés courte pour éviter au maximum le

phénomeéne de physisorption dd a la recombinaison des radicaux en solution.

200
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Figure 29: Influence du ringage sur I'épaisseur du revétement final mesurée au profilomeétre (Avec NBDT, 5min en
immersion)

Ensuite, pour déterminer les conditions expérimentales adéquates a une industrialisation, ¢’est-
a-dire les conditions pour lesquelles le phénomene de physisorption est limité (a un temps
d’immersion court) et ou la concentration en NBD est moindre (pour un gain économique), un
suivi par spectroscopie infrarouge a été effectué. L’idée est de suivre I’évolution de la signature
IR de la fonction NO portée par le cation diazonium en fonction de la concentration en sel de
diazonium et du temps d’immersion en solution de I’échantillon. 1l est cependant nécessaire de
veiller & ce que la signature IR du substituant de la fonction diazonium soit toujours visible pour

faciliter les études sur ’amélioration du revétement.

Les temps d’immersion réalisés sont de 30s, 1min et 2min en accord avec les conclusions de la
manipulation précédente. Un suivi par spectroscopie infrarouge est donc effectué et présenté en
Figure 30. Le signal IR de la fonction NO2 portée par le NBD n’est pas visible a des
concentrations inférieures & [NBDT]=10*M. A [NBDT]=103M, le signal est parfaitement

observable. A cette méme concentration, le temps d’immersion impacte peu le signal IR obtenu.
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NBDT 10°M 2 min
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Figure 30: Spectres infrarouges obtenues sur aluminiums greffés aprés différents temps d'immersion et différentes
concentrations en NBDT

A la suite de cette séquence expérimentale, il a donc été convenu de réaliser le greffage
organique & une concentration en NBDT proche de 10°M et avec un temps d’immersion de
2min, pour garantir 1’observation du signal IR et réaliser une solution a moindre codt. De plus

dans ces conditions, il est probable que la physisorption soit réduite.

2.2.4 Préparation de surface

Lors des traitements de surfaces métallurgiques, des étapes de dégraissage et de décapage sont
régulierement employées pour préparer la surface a accueillir la couche de conversion. En
géneéral, le pré-decapage est utilisé pour enlever les intermétalliques de surface et
éventuellement pour la réoxyder afin d’assurer un traitement ultérieur plus uniforme. Dans
notre cas, le film est greffé en milieu acide, ce qui revient a réaliser une premiére étape de
décapage de surface. La présence d’intermétalliques de cuivre a la surface de I’échantillon est
cependant un probléme car le potentiel rédox du cuivre (E°=0,3 V/ENH) est supérieur a celui
de nombreux sels de diazoniums (0,44V a -0,25V/ENH selon le sel de diazonium utilisé). La
réduction spontanée des fonctions diazoniums par les intermétalliques riches en cuivre est donc

incertaine et ce parametre risque de jouer sur 'uniformité du revétement organique greffé.

Pour confirmer ces suppositions, une étude MEB couplée EDS a été réalisée sur un Al2024-T3
greffe par un sel de diazonium NBDT en se focalisant sur un intermétallique de taille importante
(d’une dizaine de microns). Les clichés MEB-EDS présentés en Figure 31 montrent la zone

étudiée avec la distinction entre I’intermétallique et la matrice d’aluminium.
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Figure 31: Cliché MEB de I'interface IM/Matrice d'aluminium et cartographie EDS de la distribution des éléments de cette
méme zone

Sur cette zone, une analyse élémentaire par EDS est effectuée. Différents éléments sont
recherchés comme 1’oxygene et 1’azote, soit les éléments présents dans la couche organique
(notamment par la fonction NO portée par le diazonium). Les cartographies EDS des différents

éléments sont présentées ci-dessous (Figure 32) :

Figure 32: Cartographie EDS de la distribution des éléments présents dans la zone IM/Aluminium (Al, Cu, N et O)

L’étude cartographique par EDS révele la présence d’azote et d’oxygene, et par conséquent du
film organique, seulement sur la matrice d’aluminium. L’intermétallique de cuivre quant a lui

N’est pas greffé.

Des tests de décapages sulfo-nitro-ferriques dit SNF, décapage référence sans-chrome VI, ont
donc été réalisés pour préparer la surface au greffage et eliminer les intermétalliques de surface.
Cependant, des problémes d’uniformité du film ont été observés et ont confirmé la volonté de
procéder sans décapage (autre que celui a I’acide sulfurique lors du greffage) bien que le

greffage n’ait pas lieu sur les intermétalliques.
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Durant ’ensemble du projet, nous nous sommes donc limités a la suppression de la pollution
carbonée de surface. Pour suivre 1’élimination de cette pollution, un suivi XPS est effectué et
révele la quantité de carbone a la surface de 1’échantillon aprés des nettoyages avec divers
solvants aqueux ou organiques (Eau, Acétone, éthanol et éther). Le Tableau 5 présenté ci-
dessous presente les pourcentages atomiques en carbone apres les différents nettoyages.
L’éthanol est le solvant le plus efficace, en effet, il assure le meilleur nettoyage de surface avec
une pollution carbonée rémanente d’environ 19%. Pour la suite de ce projet, ce type de
nettoyage simple est donc utilisé systématiquement avant toute manipulation pour garantir la

propreté de I’échantillon.

Tableau 5: Pourcentages atomiques en carbone aprés différents ringages a la surface de I'AI2024-T3 (en considérant Cls,
Ols, Al2p)

Rincage | Référence | Eau | Acétone | Ethanol | Ether
% at C1s 46% 46% | 36% 19% | 43%

2.2.5 Propriétés de la couche greffée

2.25.1 Mouillabilité de la couche

La mouillabilité d’un revétement est évaluée en mesurant I’angle de contact de 1’eau sur une
surface. Comme explicité sur le schéma, plus cette surface est hydrophile, plus 1’angle de
contact sera faible. Au contraire, plus la surface est hydrophobe, plus 1’angle de contact sera

élevé.

Surface hydrophile Surface hydrophobe

Figure 33:Schéma explicatif de la mesure d'angle de contact

Dans notre cas, s’intéresser a la mouillabilité permet de s’assurer que le greffage a bien
fonctionné sur la surface de notre échantillon car un changement d’angle de contact est
géneralement observé en présence d’un film greffé a la surface. De plus, en fonction de la
peinture utilisee, la mouillabilité de la surface peut faciliter la pénétration de la peinture et donc
impacter I’adhésion. Dans notre cas, des peintures a base aqueuse sont utilisées, il semble donc
nécessaire d’avoir une surface plutét hydrophile. Le sel de diazonium est ainsi choisi en
conséquence. Deux angles de contact sur Al2024-T3 laminé aprés greffage du NBD et d’un

diazonium fluoré sont présentés en
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Figure 34. Les angles de contact mesurés sont respectivement de 70° pour le NBD et de 133°
pour le diazonium fluoré (CsF17). A premiére vue, le sel de diazonium commercial génere un
film hydrophile et s’avére étre un choix adéquat pour favoriser la pénétration de la peinture a

base aqueuse.

Réf NO, C.h.

Figure 34: Angles de contact obtenus sur Al2024-T3 de référence et apres greffage de diazoniums fonctionnalisés NO2 et
CsF17

2.2.5.2 Organisation de la couche

A ce stade de 1’étude, étudier 1’organisation de la couche va nous permettre d’améliorer la
compréhension des propriétés du film organique produit dans les conditions initiales de
greffage. Pour cela une étude de spectrométrie TOF-SIMS et une analyse d’XPS par abrasion

sont réalisées.

2.25.2.1 ToF-SIMS
Le profil d’érosion de la couche est étudi¢ a I’aide de la Spectrométrie de Masse d’lons

Secondaires a Temps de Vol, dit TOF-SIMS (abréviation de « Time-of-Flight Secondary lon
Mass Spectrometry »). Cette technique s’appuie sur le bombardement de la surface par une
source pulsée d’ions primaires qui, par interaction avec la surface, provoquent I’émission d’ions
secondaires issus des premiéres couches de surfaces. Le temps de parcours de ces ions dans
I’analyseur est directement proportionnel a la masse de ces ions et permet donc de remonter a
leur nature. Il est possible d’obtenir un profil d’érosion en abrasant une zone sélectionnée a
I’aide d’un cluster d’argon (voir Annexe expérimentale : Instrumentations). Les profils en
profondeur ToF-SIMS obtenus pour un échantillon d’Al2024 greffé avec NBD (dans les
conditions décrites au paragraphe précédent), sont présentés en Figure 35 et Figure 36. Sur le
profil négatif, ’intensité des fragments carbonés (CN°), attribués a la couche organique,
diminue apres 15 secondes d’abrasion. Une valeur proche de zéro est obtenue apres 60 secondes
d’abrasion. Sur le profil positif, les fragments contenant de I’aluminium (Al*) et du magnésium
Mg", respectivement élément principal et élément d’insertion de 1’alliage, ne sont pas présents

au début de 1’abrasion.
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Figure 35: Profil d’érosion obtenu selon le mode négatif en TOF-SIMS sur Al2024-T3 greffé avec le 4-
nitrobenzénediazonium

Apres environ 60 secondes d’abrasion, un pallier est atteint attestant que la matrice d’aluminium
sous-jacente est atteinte. Ceci est en accord avec le résultat obtenu sur le profil négatif.
L’ensemble de la couche organique semble donc abrasé apres 60s d’érosion. L’épaisseur
moyenne des couches organiques greffées étant d’environ 70-80nm d’apres [’étude
profilométrique, il est possible d’estimer que 60s de décapage équivalent a peu prés a 80nm
d’abrasion. L’absence de fragments d’aluminium et de magnésium au tout début de la
manipulation, c’est-a-dire avant 1’abrasion (t=0), atteste de la présence de la couche sur

I’ensemble de la zone étudiée.
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Figure 36:Profil d’érosion obtenu selon le mode positif en TOF-SIMS sur Al2024-T3 greffé avec le 4-nitrobenzénediazonium
L’étude ToF-SIMS s’avére étre une excellente technique pour interpréter I’organisation de la
couche. Celle-ci va donc étre répétée pour appréhender 1’arrangement des couches produites

dans la suite de 1’étude.
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2.2.5.2.2 XPS par abrasion
Comme précédemment, la spectrométrie de photoélectrons, dite XPS, est utilisée pour réaliser

une étude élémentaire de la couche. Cette fois-ci, I’analyse spectroscopique est réalisée en
profondeur apres abrasion par des ions Ar* d’énergie 8000 eV. Les profils en épaisseur ont été
effectués en suivant les raies N1s, C1s, O1s et Al2p. Les résultats sont présentés en Figure 37.
Pour chaque raie, 4 niveaux d’abrasion sont présentés, a 0s, 60s, 420s et 1020s. Ces durées

d’abrasion ont été choisies pour donner le meilleur apercu possible de I’organisation de la
couche.
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Figure 37: Pics XPS Al2p, N1s, C1s et O1S obtenus sur la surface greffée avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) apreés 0s,
60s, 420s et 1020s d’abrasion (en considérant Al2p, N1s, C1s et O1s)

Les contributions des spectres N1s et C1s, attribués a la couche organique, décroissent tout au
long de I’érosion, ce qui est en accord avec les résultats de ToF-SIMS et témoigne bien de la
présence de la couche greffée a la surface de 1’aluminium et de son abrasion. La raie O1s
présente quant a elle une contribution principale a 533eV avant abrasion, attribuée aux fonctions
NO, de la couche organique. Au cours de 1’érosion, cette contribution diminue
progressivement. En parallele, la contribution a 531eV, attribuée a la couche d’alumine, croit

considérablement durant les 1020s d’érosion. Ces deux phénomenes sont directement liés et
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peuvent étre assimilés a la disparition progressive de la couche organique et donc de la fonction
nitro portée par le diazonium ainsi qu’a ’apparition d’aluminium oxydé sous-jacent de la
couche. Le pic Al2p présente une contribution principale a 74,5eV attribuée a I’alumine et une
secondaire a 72eV attribuée a 1’aluminium métallique. Ces contributions sont toutes les deux
présentes avant 1’abrasion, ce qui témoigne comme vu précédemment, de la porosité de la
couche organique produite en surface. Ces contributions croissent au fur et a mesure de

1’érosion, ce qui atteste de 1’élimination progressive de la couche organique.

Comme les analyses ToF-SIMS, I’XPS par abrasion s’avére étre une excellente technique pour
comprendre ’organisation de la couche. Cette manipulation va donc étre répétée pour aider a

interpréter les couches plus complexes élaborées par la suite.

2.3 Meéthode de dépot hors cuve

A I’heure actuelle, les revétements organiques issus de la chimie des sels de diazoniums sur une
surface sont obligatoirement effectués en immersion totale, que le greffage soit spontané ou
initié électriquement. Néanmoins, un objectif complémentaire vise a s’affranchir des cuves
d’immersion et a mettre au point une méthode permettant d’appliquer le film de maniére plus
¢économique et pratique. La mise au point d’une technique de greffage évitant I’immersion de
la piece totale est en effet souhaitable pour accroitre les gammes d’applications du procédé. Une
technique de dépbt hors cuve permettrait de rendre le processus de greffage plus simple et plus
maniable, il serait donc applicable sur des surfaces plus larges ou des surfaces moins accessibles.
De plus, le fait d’immerger totalement 1’échantillon pour réaliser le revétement permet d’obtenir
un greffage localisé seulement en utilisant un masque ou en réalisant une épargne, ce qui limite
une nouvelle fois le domaine d’application. L’objectif est de développer une technique analogue
a un spray, permettant de revétir la surface facilement, rapidement et éventuellement de maniere

localisée, tout en se libérant de ’utilisation de bains et de cuves.
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2.3.1 Probleme du spray liquide
‘ Dans un premier temps, 1’utilisation du spray directement avec la
solution acide contenant le sel de diazonium a été envisagee.
Malheureusement, le dépdt fonctionne mais laisse apparaitre
d’importantes coulures comme visible sur la Figure 38. En effet,
le greffage ne fonctionne qu’aprés décapage de la couche
d’alumine, il est donc nécessaire que la solution stagne en surface
pour assurer un décapage uniforme du matériau et donc un
greffage tout aussi uniforme. Il est évident qu’un revétement non

homogene n’apportera pas 1’efficacité souhaitée. L utilisation de

Bas :

la solution directement sous forme liquide dans le spray n’est donc
Figure 38: Essai de pulvérisation de pag |a solution la plus adaptée. Il est nécessaire de modifier sa

la solution liquide en cabine de

peinture réalisé au début de la composition pour faciliter son application.
collaboration CEA/ PROTEC (2014)

2.3.2 Production d’un gel

2.3.2.1 Conditions expérimentales et réalisation

Pour résoudre ce probleme, il est proposé d’accroitre la viscosité des solutions utilisées jusqu’a
atteindre la formation d’une solution gélifiée. Ce gel de composition inspirée des travaux
précédemment réalisés, permet de revétir facilement des surfaces via une application unique de
celui-ci durant quelques minutes. Pour se faire, I’ajout d’un gélifiant a la composition initiale
du bain est nécessaire. La composition de la solution gélifiée est donc équivalente a celle du
bain classique utilisé précédemment auquel est ajouté un gélifiant tels que par exemple la
gélatine, I’agarose, le guar, le xanthane ou la carraghénane. Parmi les différents gélifiants
utilisables, il est nécessaire, pour faciliter la production du gel, de déterminer le gélifiant
parfaitement soluble dans 1’eau et permettant une gélification rapide a froid. En effet, le sel de
diazonium se décomposant lors des hausses de température, il est impératif de prendre en
compte le paramétre de température de gélification. Aprés étude des différentes possibilités, il
s’avere que la gomme de guar et la gomme de xanthane, épaississants régulierement utilisés en
cosmétique ou en agro-alimentaire, apparaissent comme des gélifiants adaptés aux applications

visées. Ces deux gélifiants sont présentés ci-dessous (Figure 39) :
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Figure 39: Structures chimiques de la gomme de Xanthane (a gauche) et de la gomme de Guar (a droite)

La gomme de xanthane est un hétéropolysaccharide synthétisé par une bactérie nommée
Xanthonomas campestris. De par son acidité intrinseéque, elle présente 1’avantage d’étre trés

stable en milieu acide, ce qui est tres rare pour les gommes naturelles utilisées comme gélifiant.

La gomme de guar est quant a elle constituée d’une chaine principale de mannoses substituée

g

par des monomeres de galactose. L’ origine de la viscosité est en partie due a I’interaction entre

les monomeres galactoses et les molécules d’eau, sans oublier I’enchevétrement des chaines
b

polymériques. La solubilisation du guar et donc 1’augmentation de la viscosité est quasi-

instantanée, méme si selon la théorie, il est nécessaire d’attendre environ deux heures pour

atteindre la viscosité maximale.

La mise en ceuvre et la caractérisation d’un film produit avec de la gomme guar et le sel de
diazonium commercial (NBDT) sont exposées dans I’exemple suivant :
Conditions expérimentales

e Nitrobenzénediazonium tétrafluoroborate [NBDT]=4.10M

e HySOs4 1M

e Gélifiant gomme guar 4g/L
e Substrat Al2024-T3

Le nitrobenzénediazonium tétrafluoroborate (NBDT) est ajouté a la solution d’acide sulfurique.
Cette solution est passé aux ultra-sons pendant 10 min a tres faible puissance pour homogénéiser
la solution tout en n’endommageant pas la fonction diazonium. Puis le gélifiant est ajouté
progressivement, a température ambiante et intégré par mélange manuel avec une spatule.
L’épaississement de la solution est rapidement observable quelques minutes apres 1’ajout. A
noter, qu’il est possible que I’augmentation de la viscosité de la solution ralentisse la cinétique
de réaction a I’interface solide/liquide, ce phénomene doit étre pris en compte lors de I’étape

d’application du gel.
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2.3.2.2 Applications

Le gel est ensuite déposeé directement a 1’aide d’une spatule sur 1’échantillon d’A12024-T3
préalablement dégraissé a 1’éthanol. L’idéal est de parvenir a réaliser une pellicule uniforme de
quelques millimétres a la surface de 1’échantillon. Comme pour le greffage en bain, un
dégagement de diazote apparait aprés Imin d’application signifiant que la réduction des
fonctions diazoniums a la surface de I’aluminium commence. Aprés 5min de greffage,
I’échantillon est rincé a 1’éthanol puis séché. Dans le cas de la solution gélifiée, le temps de
traitement réalisé est plus long (5min contre 2min) car la cinétique de réaction est plus lente,
du fait de la viscosité élevée de la solution. Cette affirmation est confirmée par 1’apparition
tardive du dégagement gazeux impliqué dans la réduction des diazoniums a la surface de

I’aluminium (1min vs 30s).

2.3.3 Comparaison solution/gel

Pour démontrer le bon fonctionnement du greffage réalisé via la solution gélifiée, des analyses
IR sont menées et présentées en Figure 40. Les résultats obtenus sont ensuite comparés avec
ceux obtenus par greffage en bain pour s’assurer de la similarité des films. A I’instar du spectre
obtenu sur 1’échantillon greffé en solution classique, deux bandes intenses a 1350 et 1520 cm”
1 caractéristiques du groupement NO2, sont mises en évidence. Une autre bande a 1600 cm™
indique, quant a elle, la présence de groupements phényles. Il est rapidement mis en évidence
que les solutions gélifiées donnent les mémes spectres et que les revétements obtenus par gel

sont similaires a ceux obtenus sans gélifiant.

En solution
Avec gel
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Figure 40: Spectre infrarouge obtenu sur une surface d’412024-T3 greffée avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) via un
gel de Xanthane -1524cm-1 (NOz), 1349cm-1(NO2)

Ces résultats sont en accord avec ceux présentés en Figure 41, obtenus par XPS, ou le pic N1s

révéle deux contributions, 1'une a 406,5eV attribuée a la fonction NO2 du
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nitrobenzénediazonium et I’autre a 401eV correspondant a la double liaison N=N, présente dans
les films polynitrophénylénes. Le pic C1s montre quant & lui, une contribution principale a
285eV attribuée au revétement polymérique. Un épaulement révéle cependant la présence de
carbones oxydés. Cet épaulement présente trois contributions distinctes, une premiére a 286eV
contenant a la fois la contribution de la liaison C-N du film et celle de la liaison C-O, une
seconde & 287eV attribuée aux C=0 et enfin une derniére vers 288eV attribuée aux COOH. Cet
épaulement est di a la présence rémanente de gel, la molécule de Xanthane étant
particulierement riche en fonction alcools et en fonctions carboxyliques. 1l est donc trés
important de noter que 1’étape de ringage post-production de 1’échantillon est essentielle. En
effet, dans le cas de ’utilisation du gel, un simple ringage a 1’eau n’est pas suffisant pour
parfaitement éliminer le gel de la surface de 1’échantillon. Pour ce faire, il est nécessaire de
réaliser un rincage trés abondant avec un solvant dans lequel le gélifiant est soluble comme par
exemple, I’acétone pour la gomme de xanthane ou I’¢thanol pour la gomme de guar et ainsi

observer la diminution des contributions du carbone, issues des résidus de gélifiant.

C1s N1s
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Figure 41: Pics XPS C1S et N1S sur aluminium greffé avec un gel de xanthane rincé a I’eau ( 4-nitrobenzenediazonium
NBD)

2.3.4 Tenue aux ultrasons

La tenue aux ultrasons est un critére essentiel pour s’assurer que le greffage du cation diazonium
a la surface de ’alliage d’aluminium est un greffage covalent. Pour cela, 1’échantillon greffé a
I’aide d’une solution gélifiée (gomme xanthane) est passé durant cinq minutes aux ultrasons
dans I’eau. Une nouvelle fois, les analyses infrarouges en Figure 42, révélent la présence des

trois bandes caractéristiques du greffage du NDB et attestent donc du bon fonctionnement du
greffage.
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Figure 42: Spectres infrarouges obtenus sur une surface d’A12024-T3 greffée avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) avant
et aprés passage aux ultrasons -1524cm-1 (NOz2), 1349cm-1(NO2)

2.3.5 Vieillissement de la solution gélifiée et choix du geélifiant

Dans le cas du développement d’une solution viable commercialement, il est impératif de
considérer la stabilité des diazoniums dans les gels comme un facteur important. En effet, il est
nécessaire que la solution gélifiée puisse étre réutilisée plusieurs fois pour ne pas avoir a
reproduire une nouvelle solution a chaque utilisation. Pour s’assurer que la présence de 1’agent
gélifiant n’altere pas les propriétés de la solution, et tout particulierement qu’elle n’accélére pas
la dégradation des fonctions diazoniums en solution, I’¢tude du vieillissement des différentes
solutions gélifiées proposées préalablement est entreprise. Des premiers soupgons sont
rapidement émis vis-a-vis de la qualité de conservation de la solution gélifiée car comme visible
sur la Figure 43, il est rapidement remarqué que les gels virent a 1’orange lors du stockage, de
maniere plus ou moins rapide et plus ou moins foncée, selon le type de gélifiant utilisé. En effet,
la couleur orangée est généralement associée au phénomene de dégradation du diazonium et

notamment au couplage diazoique ou la formation de nitrophénol. Visuellement, le gel au

Xanthane semble le plus stable.

i

Figure 43: Allure des solutions aprés une semaine de conservation - de gauche a droite : Sans gélifiant, avec de la gomme de
Guar et avec de la gomme de Xanthane
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Une étude par spectroscopie UV-visible a donc éte menée pour étudier la capaciteé des gels a ne
pas dégrader la fonction diazonium. Dans un premier temps, la réalisation d’une gamme
d’étalonnage est nécessaire pour déterminer le coefficient d’extinction molaire du NDB en
solution aqueuse (& 260nm : longueur d’onde du maximum d’absorption du NDB dans I’cau).
A partir de la relation de Beer-Lambert, il est possible d’extraire de la gamme le coefficient
d’extinction molaire. Dans le cas d’une solution aqueuse et liquide, ne contenant que le NBD,

elle s’exprime sous la forme suivante :
Azeo = €260-1.C

Avec Aoso la valeur de I’absorbance a 260 nm, le coefficient d’extinction molaire du NBD a
260 nm, | la largeur de la cuve utilisée (2mm dans notre expérience) et C, la concentration en
NBD de la solution (mol/L). Pour réaliser cette calibration, 1’absorbance (a 260nm) de solutions
de concentrations en NBD différentes et connues est mesurée. La calibration obtenue est

présentée en Figure 44,

3,51 ®  Gamme sans gélifiant
- -- A=17671[NBD]
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Figure 44: Etalonnage de la concentration en NBD dans I'eau (avec une cuve de 1mm de largeur)

A partir de la pente de la droite obtenue, il est possible de déterminer la valeur du coefficient

d’extinction molaire, soit €,5,=8800L.mol*.cm™ en solution aqueuse.

Pour évaluer I’impact du gélifiant sur la dégradation du diazonium, trois solutions différentes
sont ensuite étudiées par spectroscopie UV-visible. Ces trois solutions, de concentration
identique en NBD (4.103M) et H2SO4 (1M), sont respectivement préparées, sans gélifiant, avec
une concentration de 16g/L en Guar et avec une concentration de 12g/L en Xanthane. La
solution non gélifiée est utilisée ici comme référence. Ces solutions sont ensuite diluées par 10

dans de I’eau distillée pour faciliter I’analyse UV. Les mesures d’absorbance sont effectuées
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sur ces solutions le jour de leur préparation puis sur ces mémes solutions apres 84 jours de

conservation a froid (6°C). Les résultats sont présentés en Figure 45.
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Figure 45: Etudes UV du NBD dans diverses solutions, le jour de leurs préparations puis 84 jours plus tard a) Sans gélifiant,
b) Avec de la gomme de Guar et c) avec de la gomme de Xanthane — Avec une cuve de 2mm

L’absorbance mesurée permet de remonter a la concentration en NBD des solutions apres

vieillissement et donc au pourcentage de perte en diazonium. Ces valeurs sont présentées dans
le Tableau 6 suivant :

Tableau 6:Evolution de la concentration en NBD en fonction du gélifiant utilisé

Gélifiant [NBD] jour 1 [NBD] jour 84 Diminution de
[NBD]
Sans 3,6.10° mol/L 3,5.10° mol/L 2.8%
Guar 4,010 mol/L 2,5.10° mol/L 38%
Xanthane 3,8.10° mol/L 3,3.10° mol/L 13%

Les mesures mettent en évidence une diminution de la concentration en NBD, plus ou moins

importante en fonction du gélifiant utilisé. La diminution de concentration la plus importante

est relative a l’utilisation du guar avec 38% de perte en concentration. La diminution de

concentration en NBD est beaucoup moins importante dans le cas du xanthane, avec une perte,
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apres 84 jours de stockage, d’environ 13%. Ces résultats concordent parfaitement avec les
observations visuelles faites préalablement. Le xanthane est donc beaucoup plus adapté que le
guar pour gélifier cette solution. Pour la suite du projet, le xanthane est donc le gélifiant utilisé

pour réaliser nos solutions acides geélifiées.

A noter que la diminution de concentration est plus faible dans le cas de la solution liquide, il
est donc possible que les impuretés soient issues des produits de réaction du NBD avec les
résidus monomeéres présents dans le Guar et le Xanthane commerciaux. Les monomeres de guar
possedent des groupements hydroxyles. Il est donc possible que le cation diazonium réagisse
avec ces fonctions portées par le gélifiant pour former une liaison N=N-O[*2 comme sur la
molécule présentée en Figure 46. Dans le cas du xanthane, les monomeres possedent moins de

groupements hydroxyles, ce qui semble concorder avec la dégradation plus lente observée.

NO, NO,

Figure 46: Réaction possible entre le cation diazonium et les fonctions hydroxyles des gélifiants

2.3.6 Réutilisation du gel

L’application d’un gel a pour but de faciliter la réalisation du greffage. Cependant pour que
celui-ci soit vraiment opérationnel, il est nécessaire de s’assurer qu’il puisse étre réutilisé
plusieurs fois. En effet, si le gel peut étre réemployé sans perdre en qualité, cela assurera un
gain économique en vue des futures utilisations industrielles. Un suivi par spectroscopie

infrarouge est donc réalisé pour évaluer la réutilisabilité des gels.
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Figure 47: Spectres infrarouge obtenus sur une surface d’A12024-T3 greffée via un gel de Xanthane contenant le 4-
nitrobenzenediazonium (NBD) aprés plusieurs réutilisations de ce méme gel -1524cm-1 (NOz2), 1349cm-1(NOz)

Dans ce cas preécis, un revétement greffé a I’aide d’une solution gélifiée de xanthane est utilisé
et le mode d’application est un simple dép6t du gel sur la surface muni d’une spatule. Le spectre
IR en Figure 47 réveéle, pour chaque réutilisation, deux bandes intenses a 1350 et 1520cm™
caractéristiques de la présence de groupements nitro -NO; et une autre bande & 1600 cm™
caractéristique de la présence de groupes phényles. L’intensité de ces bandes est similaire apres
réutilisation. Ces spectres confirment parfaitement la présence d’un film de poly(4-nitrophényl)
a la surface du substrat aussi bien a la premiére utilisation qu’apres quatre utilisations du méme

gel. Réaliser plusieurs greffages avec le méme gel, est donc possible.

2.3.7 M¢éthodes d’application et exemples

L’utilisation du gel garantit un large panel d’applications du greffage organique. En effet, il est
possible de jouer sur la viscosité de la solution pour I’adapter a la technique d’application
souhaitée. Certaines applications sont notamment trés pratiques et conviennent plus

particulierement a une utilisation en milieu industriel.

Par exemple, une viscosité tres faible est plus adaptée a I’utilisation d’un spray. Tandis qu’il est
possible de réaliser un dépdt tres localisé a la surface, et donc de s’affranchir d’une étape
d’épargne, en utilisant un systéme de « touch-up », sorte de crayon & pression ou de poche a
douilles, combiné avec une viscosité élevée. Différentes possibilités sont ainsi présentées en

Figure 48.
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Figure 48: Techniques d'application possibles en fonction de la viscosité du gel

Evidemment, certains systémes sont plus adaptés que d’autres et il est nécessaire de convenir
avec I’industriel des besoins exacts pour définir la méthode d’application la plus adéquate. Dans

notre cas, la volonté de PROTEC industrie s’axe sur deux types de dépots :

e Un dépdt permettant de revétir et de protéger des pieces d’importantes dimensions
e Un dépbt permettant de greffer localement le matériau pour pouvoir appliquer

localement la peinture

Dans ces conditions, il est clair que le dépot par spray et l’application par touch-up

précédemment mentionnés sont les techniques les plus intéressantes.

Pour exemplifier cela, un dépot réalisé a I’aide d’une poche a douille contenant une solution
gélifiée (a base de xanthane) dans les conditions optimales de réalisation définies
précédemment ([H2S04] =1M, [NBD]=4,10M et [Xanthane]=12g/L) est effectué sur une zone
d’une picce aéronautique d’A12024-T3 usinée. Le résultat est présenté en Figure 49 ou la partie
traitée apparait plus contrastée (jaune) que ’alliage brut. Elle atteste du parfait fonctionnement

du greffage localisé.

Figure 49: Greffage localisé de NBD par gel de Xanthane sur une piece aéronautique en Al2024-T3
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L’utilisation du greffage par solution gélifiée ouvre la voie a de nouvelles applications. En effet,
comme mentionné dans le chapitre bibliographique de ce mémoire, le greffage de cations
diazoniums est présent dans des domaines variés, allant de la biologie a 1’électronique.
L’utilisation d’un gel peut par exemple servir a réaliser un revétement organique selon un motif
précis sur une surface, via ’utilisation d’un masque. Ce type de réalisation est mis en évidence
en Figure 50. Ceci permet d’apporter a la surface traitée de nouvelles propriétés chimiques
et électrochimiques locales. Cette technique peut étre tres intéressante, notamment dans le
domaine de la microélectronique et de 1’¢électronique imprimée ou la réalisation de patterns est
trés fréquente. L’utilisation d’un bain étant impossible pour réaliser des revétements localisés,
cette solution totalement novatrice ouvre de nouvelles portes dans ce domaine d’application. A
titre d’exemple, dans le domaine des puces RFID (Radio Frequency IDentification), il semble
envisageable de greffer un film polyaryle fonctionnalisé par des fonctions carboxyliques a
I’aide d’un masque, puis de déprotoner cette fonction qui pourra servir de complexant des
cations métalliques dans des procédés de métallisation de type Electroless. Fort de ces multiples
possibilités d’applications, ce gel a fait 1’objet d’un brevet en copropriété CEA/Protec Industrie,
déposé en 2018.

Figure 50:Greffage localisé a I'aide du gel (NBD + Xanthane) par patterning sur Al2024-T3

L’optimisation de la synthese et de la mise en ceuvre des films a été réalisé. Ces revétements
doivent apporter les deux propriétés désirées, I’anticorrosion et 1’adhésion peinture. Des tests

industriels sont donc entrepris dans le paragraphe suivant.

2.4 Tests industriels

La qualité des matériaux revétus par la couche organique développée au laboratoire est estimée
a I’aide de differents tests industriels normeés. Ces tests sont une étape cruciale pour juger de la
pertinence des travaux réalisés et des possibilités futures. La résistance a la corrosion et la
qualité d’adhésion des revétements sont respectivement évaluées par un test de quadrillage suivi
de tests de corrosion de type brouillard salin et test de corrosion filiforme. Les résultats sur

films greffés en solution sont présentés dans les parties ci-dessous.
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2.4.1 Tests d’adhésion peinture

Pour évaluer les propriétés d’adhésion de la peinture sur aluminium greffé par le film organique,
des tests de quadrillage sont réalisés apres application de la peinture (peinture a base aqueuse
avec un pré-polymere époxy). Ces tests d’adhésion sont effectués selon la norme NF EN
1SO2409, norme de référence pour les essais d’adhérence peinture (Voir Annexe expérimentale :
Tests industriels). Le test d’adhésion peinture est un test de quadrillage effectué a I’aide d’une
griffe ayant des stries d’ I mm d’espacement, puis en appliquant un adhésif normé qui sera arraché
séchement. Il existe différents niveaux d’acceptation. Cependant, il est obligatoire d’obtenir une
adhésion de grade 0 ou 1 en adhésion séche et humide, c’est-a-dire quasiment aucun départ de
peinture apres retrait de 1’adhésif pour montrer I’impact positif du revétement organique appliqué

(comme explicité dans I’annexe expérimentale : Tests industriels).

Les résultats sont présentés dans le Tableau 7 ci-dessous. Il est mis en évidence dans ce tableau
que le film organique ([NBDT]=4.10M) assure de bons résultats
aux tests d’adhésion séche et humide avec la peinture. En effet,
I’adhésion est de grade 0 en présence du film (voir Figure 51). A
titre de comparaison, quand une conversion trivalente de type

== ‘ Surtec 650 est appliquée, les tests de quadrillage obtiennent
régulierement un grade 2 en adhésion séche ce qui ne valide pas
les normes aéronautiques. Il est important de noter que le méme
grade (grade 0) est obtenu sur 1’alliage nu ce qui ne garantit pas
Figure 51:Grade 0 obtenu en adhésion ) ) ) )
séche sur I'échantillon 2024-T3 greffé  encore 1’impact du film sur la qualit¢ d’adhésion. La rugosité
(NBDT - 2min d'immersion) . oo
micrométrique du substrat permet d’assurer une excellente

adhésion de la peinture par pénétration dans les stries de laminage. Il n’est donc pas exclu que la

bonne adhésion soit en partie due a la rugosité du substrat.

Tableau 7: Résultats des tests de quadrillage en adhésion séche et adhésion humide sur I'Al2024-T3 avec et sans revétement

Echantillons Adhésion séche Adhésion
humide
Alliage Al 2024-T3 Grade 0 Grade 0
2024-T3 + film organique (2 min Grade 0 Grade 0
d’immersion avec NBDT)
2024-T3 + conversion trivalente Grade 2 Grade 2
2024-T3 + conversion hexavalente Grade 0 Grade 0
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2.4.2 Tests de brouillard salin

Le brouillard salin (BS) est une enceinte climatique permettant d’évaluer la résistance a la
corrosion des matériaux métalliques avec ou sans revétement. A I’heure actuelle, c’est le test
standardisé de référence dans le domaine aéronautique (voir Annexes expérimentales : Tests
industriels). Le test consiste a vaporiser une solution saline dans une enceinte climatique afin
de produire une atmosphére propice a amorcer des phénomeénes de corrosion. Aprés plusieurs
heures d’exposition, la corrosion apparait genéralement sous la forme de piqdres de corrosion.
C’est donc ce nombre de piqdres qui est le facteur a prendre en compte pour évaluer la résistance
du matériau a la corrosion. L’objectif  atteindre est de moins de 2.5 pigtires/dm? aprés 168h au
BS (sans peinture) ou 2000h au BS (en présence de peinture). Les résultats obtenus sur

échantillons peints sont présentés dans le Tableau 8.

Tableau 8: Résultats des tests de brouillard salin sur I'Al12024-T3 avec et sans revétement

Echantillons Nombre de piqtires / dm?aprés| Validation
2000h au BS du test
Alliage Al 2024-T3 >50 piqdres Non
2024-T3 + film organique (2 min =30 piqares Non

d’immersion avec NBDT)

2024-T3 + conversion ~1a 2 piqdres Oui
trivalente ou hexavalente

Dans ces conditions et au vu des normes strictes (<2,5 piglres/dm? aprés 2000h de BS), la
couche organique apporte une protection vis-a-vis de la corrosion qui n’est clairement pas assez
efficace pour convenir comme revétements de pieces aéronautiques. En effet, méme si la
présence du film semble avoir un impact sur les résultats du test anticorrosion et apporte une

Iégere passivation, les résultats obtenus sont trés loin des exigences de I’industriel.

2.4.3 Tests de corrosion filiforme

Les tests de corrosion filiforme sont effectués selon la norme EN NF 3665 sur des échantillons
peints. lls consistent a produire des incisions profondes et appliquer de 1’acide chlorhydrique
sur ces incisions pendant 1 min. Les échantillons sont ensuite placés en atmospheére contrdlée
durant 960h puis la propagation de la corrosion est évaluee (voir Annexes expérimentales : Tests
industriels). Ce test est un test de corrosion trés sévere, indispensable pour faire qualifier le
procédé auprés des donneurs d’ordres aéronautiques. Les tests effectués dans le cadre de ce

travail ont eté réaliseés par le laboratoire Pourquery de Lyon (laboratoire agrée et indépendant).
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Dans notre cas, les tests sont validés si la longueur majoritaire moyenne m est inférieure a 2 mm,

cela permet de rentrer dans les exigences de nombreux donneurs d’ordre.

a) - e L1
- I ll . l.-l.—.. ’v[—. I’- ----
BRI T i) ~ Tk A .
- - -m
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i S

- N . - py
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Figure 52: Echantillons ayant subis le test de corrosion filiforme a) Al2024-T3 b) Al2024-T3 aprés greffage du 4-
nitrobenzénediazonium c) Al2024-T3 apres traitement de conversion trivalente ou hexavalente

Les résultats mettent clairement en avant des différences de tenues a la corrosion filiforme
(Figure 52). La propagation des filaments est importante (environ Smm) pour I’alliage 2024-T3
brut et l’alliage greffé (NBD) contre moins de 0,5mm pour les aluminiums traités par
conversions trivalentes et hexavalentes. 1l apparait clairement que le film organique est bien
moins efficace que les conversions de référence actuellement utilisées en aéronautique pour

protéger I’aluminium de la corrosion (Tableau 9).

Tableau 9: Résultats obtenus au test de corrosion filiforme sur 3 échantillons a) AI2024-T3 b) Al2024-T3 apres greffage du 4-
nitrobenzénediazonium c) AI2024-T3 apres traitement de conversion trivalente ou hexavalente

Echantillons Longueur Validation
majoritaire m du test
Alliage Al 2024-T3 5 mm Non
2024-T3 + film organique (2 min d’immersion 5 mm Non
avec NBDT)
2024-T3 + conversion trivalente ou hexavalente <0,5mm Oui

2.4.4 Tests industriels sur échantillons greffés par gel

Des tests industriels similaires (brouillard salin et test de quadrillage) a ceux réalisés
précédemment sur les revétements produits par greffage en solution aqueuse, sont effectués sur
les surfaces traitées au moyen de la solution gélifiée. Les résultats des tests d’adhésion sont

exposés dans le Tableau 10.
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Tableau 10: Résultats des tests de quadrillage en adhésion seche et adhésion humide sur I'Al12024-T3 brut, I’A12024-T3
greffé par gel (NBD + Xanthane) et ’A12024-T3 greffé en solution (NBD)

Echantillons Adhésion séche Adhésion
humide
Alliage Al 2024-T3 Grade 0 Grade 0
2024-T3 + film organique (Gel 5 min Grade 0 Grade 0
d’application avec NBDT et xanthane)
2024-T3 + film organique (2 min Grade 0 Grade 0
d’immersion avec NBDT)

Le grade O est obtenu en adhésion seche et en adhésion humide avec le revétement issu du
greffage par solution gélifiée. Les résultats obtenus sont donc similaires a ceux obtenus avec le
film greffé en solution. Ce grade assure une parfaite adhésion du film avec la peinture époxy
base aqueuse utilisée. Concernant les tests d’anticorrosion, comme précédemment, 1’objectif a
atteindre est de moins de 2.5 piqdres/dm? aprés 2000h au brouillard salin (sur échantillons
peints). Le nombre de piqlres de corrosion obtenu sur les échantillons précédents, est présenté

ci-dessous.

Tableau 11: Résultats des tests de brouillard salin sur I'AI2024-T3 brut, 1’A12024-T3 greffé par gel (NBD + Xanthane) et
1’A412024-T3 greffé en solution (NBD)

Echantillons Nombre de piqgtires / dm? Validation du

aprés 2000h au BS test

Alliage Al 2024-T3 >50 piqdres Non

2024-T3 + film organique (Gel 5 =30 piqgares Non
min d’application avec NBDT et

xanthane)
2024-T3 + film organique (2 min =30 piqdres Non
d’immersion avec NBDT)

Comme visible dans le Tableau 11, le film organique greffé par gel protége peu I’alliage de la
corrosion. A I’instar des films produits en solution, une trentaine de piqlres de corrosion est
apparue a la surface de 1’échantillon. Le film synthétisé semble donc étre plus destiné & une
utilisation de primaire d’adhésion pour les peintures époxy que de couche protectrice de la

corrosion.
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2.5 Conclusion

Le greffage spontané du sel de diazonium sur une surface d’aluminium, initié par le décapage
de I’alumine en milieu acide, est une solution envisagée pour améliorer les propriétés de
corrosion et d’adhésion des alliages d’aluminium. Dans ce contexte, les conditions de greffage
ont été optimisées pour garantir la présence d’un revétement uniforme et facilement détectable
a I’ceil (facilite I’appréhension visuelle de 1’uniformité du film) et par spectroscopie infrarouge.
Une méthode de greffage par gel a été développée dans 1’objectif d’accroitre le panel
d’échantillons a traiter, notamment les échantillons de grandes dimensions ou ceux nécessitant
un greffage localisé. Cette nouvelle technique de greffage hors-cuve fait I’objet d’un brevet en
copropriétée CEA-PROTEC dépose en juillet 2018.

Les résultats des tests industriels de corrosion et d’adhésion ont mis en lumiére les défauts et
les qualités du film organique greffé a la surface. Le test de quadrillage a montré que le film
peut servir de primaire d’adhésion pour les peintures utilisées dans le secteur aéronautique. En
effet, les résultats obtenus (grade 0) sont trés encourageants et révélent que le film, de par sa
porosité et sa composition, semble pouvoir jouer le role de primaire d’adhésion. Cependant, un
doute persiste dans la mesure ou I’alliage 2024-T3 non revétu obtient un résultat similaire. Ces

doutes seront dissipés dans la partie suivante.

Concernant les résultats anticorrosion, il est évident dorénavant que le film organique greffé
n’apporte pas la protection souhaitée vis-a-vis de la corrosion. La porosité du film mise en
évidence par les études XPS et I’absence de greffage sur les intermétalliques de cuivre jouent
probablement un réle négatif sur les propriétés de passivation de la couche, laissant des voies
préférentielles a la pénétration de 1’oxygene et des ions initiateurs de corrosion. 1l est également
probable que le choix d’un revétement hydrophile, améliorant certes la pénétration de la
peinture a base aqueuse, soit impactant car celui-ci assure peu son role de barriéere vis-a-vis des

conditions atmosphériques usuelles.

Au vu des résultats obtenus, une étude de microscopie électrochimique, dite SECM est donc
entreprise a la surface des échantillons greffés pour mieux comprendre les propriétés
passivantes du film polymérique. L’objectif général est de déterminer les parametres pouvant
influer les propriétés physico-chimiques du film tout en conservant ses propriétés de primaire

d’adhésion.
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Au vu des mauvais résultats obtenus en anticorrosion par la couche organique seule, une
nouvelle solution nécessite d’étre développée. Pour cela, une étude électrochimique des
propriétés de passivation du film greffé est effectuée. L’ objectif est de mieux comprendre les
faibles performances du film seul mises en évidence lors des tests de corrosion industriels. Dans
un premier temps, une breve étude de courbes intensité-potentiel mettant en jeu I’exploitation
des courbes de Tafel, est réalisée pour évaluer les propriétés de passivation apportées par la
couche organique par rapport aux solutions a base de chrome. S’ensuit une étude approfondie
des propriétés passivantes du film par microscopie électrochimique a balayage, dit SECM. Tout
d’abord, la technique de microscopie et ses différents modes sont explicités pour faciliter
I’appréhension de la technique. Puis, une analyse SECM en milieu corrosif confirmant 1’apport
anticorrosion de la couche organique ainsi qu’une étude approfondie de la conductivité de

surface de la couche greffée selon les paramétres préalablement déterminés sont réalisées.

3.1 Exploitation des courbes de Tafel

La protection vis-a-vis de la corrosion est assurée par 1’effet passivant des couches anticorrosion
déposées a la surface de I’aluminium. En effet, ces couches de protection bloquent le passage
des espéces oxydantes et inhibent ainsi les réactions d’oxydation de I’aluminium et donc sa
dégradation. L’effet passivant de la couche organique greffée est donc un parametre essentiel.
Néanmoins les résultats obtenus lors des tests industriels remettent en cause ’efficacité de ces
films. Des mesures potentiométriques sont donc entreprises. L’objectif est de réaliser des
courbes intensité-potentiel en vue d’exploiter les droites de Tafel et ainsi déterminer les densités
de courant de corrosion de la surface. Ces valeurs sont en particulier reliées a la qualité d’un
revétement anticorrosion, ¢’est pourquoi cette technique est fréquemment utilisée au sein des
laboratoires industriels. Si I’on considére que la corrosion est contr6lée exclusivement par le
transfert de charges alors le courant de corrosion lcorr peut étre obtenu en représentant les
courbes voltamétriques a 1’échelle semi-logarithmique (échelle logarithmique en courant et
linéaire en potentiel) puis en extrapolant les tangentes a la courbe obtenue dans les domaines
cathodique et anodique, jusqu’au potentiel de corrosion Ecorr. Ces droites tangentielles sont
nommees droites de Tafel. Pour réaliser cela, des mesures de voltamétrie cyclique sont
effectuées sur une gamme de potentiel choisie pour pouvoir observer les contributions anodique
et cathodique de chaque échantillon. A partir des courbes log(|l|)=f(E) tracées pour chaque

échantillon, il est possible d’exploiter les droites de Tafel et de déterminer les densités de

81



Chapitre 3 : Développement d’un systéme bicouche a partir d’une surface
organique greffée

courant de corrosion de chaque échantillon. Ces essais ont été réalisés sur quatre échantillons
(I’A12024-T3, I’Al2024-T3 greffé, 1’ Al12024-T3 avec conversion trivalente et enfin 1’Al12024

avec conversion hexavalente) et sont présentés ci-dessous en Figure 53:

Al2024-T3

Al2024-T3 greffé

| A12024-T3 + conversion trivalente
Al2024-T3 + conversion hexavalente

41 10 -09 -08 -07 -06 -05
Potentiel (V)

Figure 53: Courbes de polarisation (log(|I|=f(E)) pour une électrode d'Al2024-T3, Al2024-T3 greffé, Al2024-T3 +
conversion trivalente et Al2024-T3 + conversion hexavalente (dans [NaCl]=0,1M avec Electrode de référence : Ag/AgCl)

Les valeurs mesurées permettent ensuite de calculer le rendement d’inhibition de la corrosion

correspondant a chaque revétement de protection selon 1’équation suivante :

R — Icorr,o — leorr
;= Srme  corm
ICOT'T',O

Avec Rj, le rendement d’inhibition de la corrosion, Icorro la densité de courant de corrosion en
I’absence de la couche de passivation et Icon, Celle en présence du revétement. Ces valeurs

mesurées et calculées sont référencées dans le Tableau 12 :

Tableau 12 : Tableau récapitulatif des densités de courant de corrosion mesurées et des rendements d'inhibition des
différents traitements appliqués

Echantillons Log (|1)) | lcorr (A) | Ecorr (V) | Ri
Al2024-T3 -0,15 0,71 -0,98
Al2024-T3 greffé -0,19 0,65 -0,68 9%

Al2024-T3 avec conversion trivalente -0,71 0,19 -0,61 72%

Al2024-T3 avec conversion hexavalente | -1,47 0,034 -0,55 95%

Les densités de courant de corrosion et les potentiels de corrosion Ecorr mesures attestent des

propriétés passivantes de la couche organique et sont en concordance avec les résultats des tests
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industriels réalisés dans le chapitre précédent (2.4.2). Cependant, comme le révélent les valeurs
de rendement d’inhibition Rj calculées, les performances de I’aluminium avec le film organique
semblent bien loin de celles des solutions de référence comme les conversions trivalente ou

hexavalente, beaucoup plus proches de 1.

Toutefois, les mesures voltamétriques effectuées dans le cadre de cette étude, ont mis en avant
de nombreuses difficultés associées a 1’obtention des droites de Tafel. En effet, les essais
réalisés ont montré qu’il était difficile d’étre reproductible, notamment dans le cas de 1’alliage
brut et du film organique. Le fait de polariser I’échantillon entraine une stimulation de la surface
passivée qui engendre des modifications de son état de surface. De plus, les mesures exploitant
les droites de Tafel sont des mesures globales, elles sont donc directement influencées par la
taille et la distribution spatiale de la zone étudiée. Enfin, I’interprétation des courbes obtenues
et notamment le tracé des tangentes est une nouvelle source potentielle d’erreur. A la suite de
ces études, nous nous sommes donc tournés vers une technique de caractérisation
électrochimique locale, la microscopie électrochimique a balayage (SECM), qui ne présente

pas les inconvénients mentionnés précédemment.

3.2 La SECM, technique de caractérisation électrochimique
3.2.1 Principe

L’¢électrochimie a longuement fait ses preuves pour étudier les propriétés des métaux. Dans le
cadre de cette étude, la SECM (« Scanning ElectroChemical Microscopy »), outil de
microscopie électrochimique locale, a été sélectionnée pour assurer un suivi localisé des

propriétés physico-chimiques des couches formées.

La SECM est une technique de caractérisation électrochimique créée et développée a la fin des

années 80 par Bard et son équipel. Cette technique a depuis démontré son potentiel dans de

[154,155] [156,157]
b ]

nombreux secteurs d’activités de recherche comme la biologie I’énergie

I’archéologiel**®*! ou la corrosion60:161],

Par définition, la SECM permet de déterminer la réponse électrochimique locale d’un
matériau*®311621  Cette technique emploie une microélectrode pour scanner la surface de
1’échantillon et permet ainsi d’obtenir la réactivité redox locale en chaque point de 1’échantillon.
Le dispositif SECM se compose d’un potentiostat, d’une plateforme de pilotage, d’un moteur
pas a pas permettant le déplacement de la sonde selon 3 axes (x, y et z) et d’une cellule ou

effectuer le montage ¢lectrochimique. Dans notre cas, une cage permettant d’éviter les
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perturbations extérieures (nuisances électriques, électromagnétiques et vibrations) a également
été installée autour du montage SECM (Figure 54).

Moteur
piézoélectrique |

Cage anti-
perturbation

Figure 54:Dispositif de microscopie électrochimique & balayage (SECM)

Le montage SECM proprement dit, est composé d’une microélectrode, généralement d’or ou
de platine, utilisée comme électrode de travail, d’une électrode de référence et d’une contre-
électrode. Le substrat peut également étre connecté pour devenir une seconde électrode de

travail, en fonction de I’étude souhaitée.

3.2.2 Diftérents modes d’acquisition

3.2.2.1 Généralités

La SECM propose de nombreux modes d’acquisition comme le mode Feedback[!®3[164] gt |e
mode Redox Competition (RC), qui sont les modes les plus utilisés par la communauté des
électrochimistes. Le mode RC consiste a mettre en compétition la sonde et le substrat en leur
imposant un potentiel pour y effectuer les mémes réactions. Ce mode peut par exemple servir
a étudier la réaction de réduction de 1’oxygéne, dite ORRIM>%61 oy |a corrosion[*®7:1681 | es
modes Tip Generation—-Substrate Collection (TG-SC)I®¥ et Substrate Generation-Tip
Collection (SG-TC)I existent également et permettent de générer des espéces & une premiére
électrode de travail qui seront ensuite détectées a une seconde. Ces modes ne seront pas
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explicités en détails dans la suite du document.Le mode Feedback est le mode utilisé dans

I’ensemble des manipulations réalisées dans ce travail, s’ensuit donc sa description détaillée.

3.2.2.2 Mode feedback

Ce mode permet d’étudier les interfaces éelectrolyte/substrat localement et sans contact, en
approchant de celles-ci une électrode de travail polarisée (sonde) pour réagir avec un médiateur
rédox présent en solution[*®3l. En plus du solvant et du médiateur rédox assurant les réactions
d’oxydoréduction, un électrolyte support est nécessaire pour assurer la conductivité ionique de
la solution (Figure 55). Il est ainsi possible d’évaluer la conductivité locale d’une surface et de

déterminer des cinétiques de transferts d’électrons a ’interfacel*™,

-e v

/
R O e Y
R 0 R R
\) (_‘ CR OJ ‘ ,
/\ +e
Diffusion [ o )
<
g Zone conductrice
2
e
2
§ Zone isolante
=
— (s)
Temps

Figure 55:Explication du mode Feedback et suivi de I’évolution du courant en fonction du positionnement de I'électrode

Une manipulation classique consiste a polariser la microélectrode a un potentiel correspondant
au plateau de diffusion obtenu par voltamétrie cycliqgue du médiateur rédox choisi. Si le
médiateur est sous sa forme réduite, une oxydation du médiateur se produit a la microélectrode
polarisée en anode. Ensuite, la pointe de 1’électrode est approchée de la surface de 1’échantillon.
En cas d’approche d’une surface conductrice, le médiateur sous sa forme oxydée est de nouveau
réduit mais cette fois a la surface du substrat entrainant 1’augmentation du courant. On obtient
ainsi une boucle de feedback, on parle de feedback positif. Au contraire, si I’on s’approche d’un
isolant €lectrique ou aucun transfert de charge n’aura lieu a I’interface électrolyte/substrat, le
courant mesuré a la sonde va décroitre. En effet, I’espéce oxydée a la microélectrode n’est pas
régénérée et comme la pointe est suffisamment proche de I’échantillon, la proximité

sonde/substrat provoque 1’entrave du flux de médiateurs. On parle de feedback négatif. Il est
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essentiel de noter que le courant généralement indiqué est le courant normalisé I1/linf, soit le
ratio entre le courant mesuré a la microélectrode I a I’instant t et le courant mesuré par la
microélectrode a une grande distance du substrat (linf pour courant infini). A cette distance, le

substrat n’a plus aucune influence sur le courant mesuré, que celui-Ci soit isolant ou conducteur.

3.2.2.3 Manipulations possibles en mode feedback

3.2.2.3.1 La courbe d’approche
La courbe d’approche est utilisée pour évaluer 1’évolution du courant It mesuré a la

microélectrode en fonction de la distance sonde/substrat. Pour ce faire, la microelectrode est
approchée perpendiculairement au substrat selon 1’axe z. Le courant mesuré est ensuite
normalisé a I’aide de la valeur du courant infini comme explicité précédemment. La Figure 56

illustre ce qu’on appelle une courbe d’approche :

> (A)

I/Inf

Distance sonde/substrat (u;)

Figure 56: Schéma explicatif d'une courbe d'approche SECM

L’¢évolution du courant mesuré lors de I’approche permet de prédire 1’activité électrochimique
de I’échantillon et I’allure des courbes d’approche peut quant a elle renseigner sur la cinétique
de transfert de charge & la surface de 1’échantillon*’?. En pratique, la courbe d’approche est
systématiquement utilisée pour « fixer le zéro », c’est-a-dire, déterminer a quelle distance
précise de 1’échantillon se situe la sonde micrométrique. La valeur est ensuite rentrée dans le
controleur et cela permet de se placer facilement a la distance souhaitée pour le reste de 1’étude.
3.2.2.3.2 Linescan et cartographie

Le linescan est une technique simple et rapide permettant d’obtenir une estimation des
variations de conductivité de surface d’un échantillon sur une distance souhaitée, comme le
montre la Figure 57. Pour cela, un balayage de la sonde a proximité de la surface est effectué

selon un axe (x ou y). Cette technique est utilisée pour mettre en évidence la variation d’activité
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¢lectrochimique d’une surface comme par exemple un matériau a structure hétérogéne ou une

rupture dans un film protecteur isolant.

Q

(A)

Intensitéa 'UME

Temps(s)

Figure 57: Schéma explicatif d'un linescan réalisé en mode feedback sur une zone de conductivité hétérogene

Bien évidemment, il est également possible de réaliser des cartographies SECM en sondant
I’échantillon selon les axes x et y. A I’instar des linescans, la cartographie apporte une réponse
sur la conductivité de surface de 1’échantillon mais celle-ci, certes plus longue, permet d’obtenir
un mapping précis des zones d’activités redox du matériau. Il est ainsi possible de faire
correspondre facilement la cartographie SECM a des études de type AFMI7374 oy
MEBI175:176]

3.3 Mise en évidence de I’effet passivant par SECM

L’exploitation des droites de Tafel présentées au paragraphe 3.1, a confirmé le faible apport
anticorrosion du film organique, comparé aux solutions aux chromes. Dans cette premiére étude
SECM, I’objectif est de confirmer ces observations par cette autre technique jugee plus adapteée,
en évaluant I’effet passivant de la couche polyaryle greffée. La SECM doit pouvoir permettre
de visualiser la supposee différence de conductivité de surface a I’interface Al/Algreffé et par

conséquent mettre en avant la qualité de passivation apportée par la couche organique.

Cette manipulation préliminaire est directement inspirée des travaux de Liu sur la corrosion
localisée des alliages de magnésium™ et de Souto sur les aciers peintsit’®. L’idée est
d’immerger préalablement 1’échantillon étudié dans le NaCl (0,1M) pendant une certaine durée
pour amorcer le phénomene de corrosion de I’aluminium. Ensuite, une série de linescans est
réalisée en mode feedback a I’interface entre la zone greffée et celle non greffée pour observer

I’éventuelle passivation par la couche organique.

Pour cela, un greffage localisé est réalisé en solution sur aluminium miroir, de maniére a

obtenir deux interfaces Al-Al greffé (voir Figure 58). Un adhésif industriel généralement utilisé
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pour les étapes d’épargne sur pieces aéronautiques, résistant a I’acide, est utilis€é comme masque

pour assurer le greffage localisé et garantir une interface propre.

Dans cette manipulation, I’aluminium utilisé est un aluminium miroir déposé par évaporation
(300 nm d’Al pur sur lame de verre), I’intérét est principalement de s’affranchir des problémes
de parallaxe causés par I’irrégularité topologique des échantillons industriels mais surtout de
s’affranchir des variations de conductivité liées a la microstructure de 1’A12024-T3. De plus,
cela offre la possibilité de pouvoir se placer le plus proche possible du substrat et donc de mieux

visualiser les variations de conductivité entre I’Al et I’ Al greffé.

Dans le cas de I’aluminium déposé par évaporation, réaliser un line scan est facilité par un
réglage plus simple de la parallaxe et par une surface de conductivité uniforme, c’est donc la
technique utilisée. Pour ce faire, la sonde est approchée selon z a 10 microns de la surface du
substrat et une acquisition sur 3 millimétres est réalisée selon x. Il est important de noter que
I’épaisseur du greffage réalis¢ ici (environ 70 nm) n’a pas d’impact sur la mesure de
conductivité car les variations de conductivité liées a la topologie du substrat ne sont

perceptibles qu’a 1’échelle micrométrique avec une sonde de 50 microns.

1,0
| Couche Aluminium miroir non Couche
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Figure 58: Suivi SECM par linescan de la conductivité a I'interface Al-Al greffé avec le 4-nitrobenzénediazonium
(NBD) apres 1h30 d’immersion dans le NaCl; Iinr= 1,2nA, R1=25um, distance sonde-substrat= 8um, Esonde=0,5V,
Esubstrat=OCP, dans le Ferrocénediméthanol/Eau (10mM) + NaCl (100mM), Electrode de référence : Ag/AgCI

Le résultat obtenu est présenté en Figure 58. Une variation du feedback (de 0,3 &4 0,7) est visible
a I’interface entre la zone greffée et non greffée. La diminution du feedback sur les zones
greffées atteste de la passivation apportée par le revétement organique, ce qui amene a penser
que le revétement dans les conditions de production actuelles apporte tout de méme des
propriétés anticorrosion méme si celles-ci sont insuffisantes a la vue des résultats de brouillard

salin.
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3.4 Optimisation des parametres d’étude SECM de la couche

La démonstration précédemment réalisée a été faite sur un aluminium témoin, évapore sur lame
de verre. Néanmoins, il semble impératif de travailler directement sur le substrat fourni par
I’industriel pour avoir un réel apercu de la conductivité de surface du film organique greffé sur
de I’A12024-T3. Pour réaliser ce type d’étude sur substrat industriel, il est nécessaire de
déterminer les conditions SECM expérimentales les plus adéquates a 1’étude du film et de ses
propriétés, cela passe notamment par le choix d’un mode SECM, d’un solvant et d’un médiateur

rédox adaptés au substrat étudié.

Dans cette étude, le choix du solvant utilisé est essentiellement dicté par sa stabilité. En effet,
en fonction de la qualité du greffage, il est possible que I’échantillon présente une activité
¢lectrochimique variable et qu’il soit amené a évoluer au cours de 1’étude, il est donc nécessaire
de travailler dans le solvant le moins volatile possible et ce durant plusieurs heures. Le choix
du Diméthylformamide (DMF), certes CMR, est donc entrepris. De 1’hexafluorophosphate de
tétra-n-butylammonium est utilisé comme conducteur ionique dans le DMF. Au contraire du
KCI utilisé dans les solutions aqueuses, il est peu volatile en solution et garantit ainsi
I’utilisation de la solution pendant plusieurs heures de suite, condition nécessaire pour suivre
I’évolution de la couche greffée en fonction des traitements appliqués. L’utilisation du NaCl
pour I’étude de surface d’aluminium est qui plus est proscrite car elle favorise les phénomenes
de corrosion (excepté si ¢’est ’objectif de la manipulation). Ce parametre est certainement le

plus influent & prendre en considération.

Le ferrocene est utilisé comme médiateur rédox car il présente 1’avantage d’étre parfaitement
soluble dans le DMF et d’étre un couple rédox réversible (Fc*/Fc?), propriétés essentielles pour
notre étude. De plus, la cinétique de transfert électronique de cette espéce électroactive est tres
élevée, ce qui en fait un médiateur de choix pour les études SECM de conductivité de surface.
Enfin, il posséde un potentiel rédox standard de 0,44V/ENH. Comme le montre la cyclo-
voltamétrie de la Figure 59, le plateau d’oxydation se situe autour de 0,3V/AgAgNOs, soit
0,5V/ENH, ce potentiel garantit une oxydation compléete du médiateur rédox. Dans 1’ensemble

des études réalisées, le potentiel appliqué a ’'UME est donc de 0,3V/AgAgNO:s.
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Figure 59: CV a la sonde pour déterminer le potentiel a appliquer, Etip=-0,2V a 0,3V,Vb=10um/s, Rt=50um, dans une
solution de Fc/DMF (10mM) + NBU4sPFs (100mM) Electrode de référence : Ag/AgNOs

Le choix de la distance sonde-substrat est primordial pour assurer un bon suivi de la
conductivité de surface de 1’échantillon en fonction des traitements appliqués. En effet, plus la
distance sonde-substrat est faible, plus la valeur de la conductivité mesurée a I’'UME va étre
impactée par 1’activité ou la topologie du substrat. Le substrat brut étant un substrat possédant
une rugosité micrométrique due au laminage, il est nécessaire de déterminer la distance sonde-
substrat pour laquelle ces variations impactent le moins possible la mesure de conductivité
réalisée. Il est également essentiel de s’assurer que les modifications apportées au substrat
seront perceptibles lors des mesures de conductivité a cette distance, ce qui sera mis en évidence
plus tard dans 1’étude. Pour déterminer la distance adéquate pour cette étude, trois séries de
quatre linescans de 1500 um sont effectuées sur différentes zones de substrats d’aluminium
2024-T3 laminé. Ces séries de linescans sont réalisees dans les conditions déterminées
précédemment, a trois distances sonde-substrat différentes, soit, 8um, 15um et 30 pum. Ces
linescans sont présentés en Figure 60. Les Figure 60a et Figure 60b révélent d’importantes
variations de mesure a la surface du substrat. Cette inhomogénéité peut étre due a la rugosité
¢élevée de I’alliage ou a la conductivité de la surface. Il s’aveére que les études AFM, menées en
partie 2.1, ont montré une rugosité micrométrique assez réguliere qui démontre que les
variations observées ici sont probablement dues aux variations de conductivité du substrat. Les
mémes mesures dans des conditions de feedback négatif auraient pu permettre de discriminer
I’origine de ces variations. Les essais Tafel réalisés au paragraphe 3.1 concordent deja avec nos
observations. En effet, la difficulté de reproductibilité rencontrée peut étre directement liée a

I’inhomogénéité de conductivité de la surface telle que nous I’avons observée par SECM.

Comme attendu, les linescans obtenus montrent que plus ’'UME est €éloignée, plus la variation

de conductivité due au substrat est atténuée. En effet, I’impact de la distance sonde/substrat est
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amoindri lorsque la sonde est placée a 30um du substrat, ceci est dd au fait que les incertitudes
liées a la parallaxe et a I’identification de la position de la surface (z=0) soient moins
impactantes a distance élevée (Figure 60c). De plus, on estime qu’a cette distance, nous sommes
suffisamment sensibles a la conductivité de surface car le courant normalisé mesuré est
significativement différent de 1. La distance sonde-substrat de 30um est donc privilégiée pour

la suite de notre étude de la conductivité de surface de I’alliage.
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Figure 60: Linescans sur 4 zones différentes d’échantillons d’A12024-T3 & une distance sonde-substrat de a) 8um b) 15um c)

30pm ; linf=100nA, Rr=50microns, Etip=0,3V, Esub=-1V, dans une solution de Fc/DMF (10mM) + NBU4PFs (100mM)
Electrode de référence : Ag/AgNO3

3.5 Mise en évidence de la reformation de I’alumine

Le suivi de la conductivité de surface d’un A12024-T3 greffé par immersion dans une solution
de sel de diazonium, comme explicité dans le chapitre précédent, est réalisé par SECM dans les
conditions définies précédemment. L’objectif est d’évaluer les propriétés intrinseques de la
couche greffée, notamment celles de passivation. Ces tests sont effectués directement post-
production, c’est-a-dire dans les dix minutes suivant I’immersion du substrat dans le bain

contenant le sel de diazonium.
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Le résultat obtenu est comparé a la valeur obtenue pour la surface de I’ A12024 brut et présenté
en Figure 61. Juste apres le dépdt, une importante augmentation de la conductivité de surface
est observée, avec un rapport I+/linf passant de 0,8 pour 1’alliage brut a 1 pour 1’alliage greffé.
Le film greffé étant censé jouer le réle de revétement passivant, il est étonnant que la
conductivité mesurée augmente. La valeur obtenue est similaire a celle obtenue lorsque I’on
¢tudie la conductivité de surface d’un Al2024 décapé pendant 10 min dans I’acide sulfurique
(et non revétu). L’augmentation de conductivité liée au décapage de 1’alumine est beaucoup
plus importante que la légere passivation apportée par le film organique ce qui révéle clairement

sa haute porosite.

Distance sonde-subtrat : 30um

1,14
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Figure 61 : Linescans sur 1,5mm a la surface d’A12024, Al2024 décapé et AI12024 greffé ; linf=100nA, Rt=50microns,
Etip=0,3V, Esub=-1V, distance sonde-substrat =30um , dans une solution de Fc/DMF (10mM) + NBU4PFgs (100mM)
Electrode de référence : Ag/AgNOs

Un échantillon semblable a ensuite été étudié par SECM selon le méme protocole, directement
post-production puis apres avoir €té laissé une journée a I’air libre. Les données sont présentées
dans la Figure 62a. Comme pour les échantillons présentés Figure 61, la conductivité proche de
1 obtenue quelques minutes apres le greffage est semblable a celle de I’ A12024 décapé. Celle-
ci tend vers la valeur de la conductivité de 1’alliage brut non décapé (et donc recouvert de la
couche d’alumine native), soit 0,8 aprés une journée a 1’air libre. La valeur de la conductivité
mesurée sur I’échantillon aprés une journée a Dl’air différe donc de celle mesurée post-
production et le comportement est similaire a celui de I’alliage non greffé. Ces résultats laissent
supposer que I’alumine parvient a se reformer a travers la couche greffée a la surface de
I’alliage. Cela met une nouvelle fois en évidence 1I’importante porosité de la couche polyaryle.
Ces résultats sont confirmés par I’étude présentee Figure 62b. En effet, comme précédemment,

lorsqu’une mesure identique est effectuée sur le méme échantillon aprés une journée a 1’air
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libre, la conductivité de surface baisse a une valeur strictement identique a celle de la
conductivité¢ d’un échantillon d’alliage brut, soit 0,8. La couche d’alumine native semble s’étre
reformée a travers la couche organique déposée. Si I’échantillon est ensuite de nouveau décapé
dans I’acide sulfurique pendant 30 min, une ré-augmentation de la conductivité de surface est
observée, laissant supposer que la couche d’alumine a été re-décapée a travers la couche
organique (la couche organique étant toujours parfaitement visible a 1’ceil nu). Un jour aprés ce
re-décapage, la conductivité de surface a diminué et rejoint a nouveau celle de 1’alliage non
décapé. Ces résultats permettent de conclure clairement sur la structure perméable de la couche

et tout particulierement sur ses propriétés passivantes.
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Figure 62: a) Linescans sur 1,5mm a la surface d’Al2024, Al2024 décapé, Al2024 décapé apreés 1 journée a I'air, AI2024 greffé
et Al2024 greffé apres une journée a I'air b) Linescans sur 1.5mm a la surface d’Al2024 et Al2024 greffé avant et aprés
décapages ; linf=100nA, Rr=50microns, Etip=0,3V, Esub=-1V, distance sonde-substrat =30um , dans une solution de Fc/DMF
(10mM) + NBU4PFs (100mM) Electrode de référence : Ag/AgNO3
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A noter, que ces résultats expliquent également les mauvais resultats obtenus lors des tests

anticorrosion industriels.

Enfin, il est impératif de s’assurer que les observations faites par SECM ne sont pas la signature
d’un décapage acide affectant la couche organique greffée. A 1’eil nu, aucune différence n’est
remarquee entre un échantillon greffé et un échantillon greffé et décapé. En effet, la couleur
orangée du film n’est pas altérée par le processus. Des études IR et XPS avant et apres décapage
de la couche d’alumine a I’acide sulfurique sont de plus effectuées pour confirmer cette
observation (Figure 63). L’analyse IR post-décapage met en évidence deux bandes intenses a
1350 et 1520 cm™, caractéristiques du groupement NO2, ainsi qu’une autre bande a 1600 cm™
indiquant la présence de groupements phényles.

Transmittance (u.a)

— AI2024 greffé
— AI2024 greffé et décapé

1800 1700 1600 1500 1400 1300 120
Nombre d'onde (cm'1)

Figure 63: Spectres infrarouges obtenus sur une surface d’A12024-T3 greffée avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) et une
surface greffée et décapée 30min a I’acide sulfurique -1524cm™* (NO2), 1349cm2(NO2)

Le spectre obtenu est donc parfaitement similaire a celui sans décapage acide, notamment au
niveau de I’intensité des bandes caractéristiques du revétement. En parall¢le, une analyse XPS
a été réalisée sur ce méme échantillon. Comme en atteste le Tableau 13, les pourcentages
atomiques obtenus aprés intégration du Cls, O1s, N1s, Alox et Alme sont identiques avant et
aprés le décapage, ce qui témoigne que le film n’est pas altéré par les décapages dans 1’acide

sulfurique.
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Tableau 13: Pourcentages atomiques aprés intégration du C1s, O1s, N1s, Alox, Almet pour un Al2024 greffé et Al2024 greffé

et décapé
Al2024 greffé 2min (%at) | Al2024 greffé 2min + décapage acide (%at)
Alox 15 14
Almet 0 0,1
N1s 8,5 9
C1ls 72 71,5
Ols 18 18

3.6 Essais d’anodisation a I’échelle laboratoire

La possibilité de reformer I’alumine a travers la couche organique greffée comme révélée par
SECM peut a premiére vue étre un défaut important du film. Comme lors des tests industriels,
sa capacité a servir de couche de protection vis-a-vis de la corrosion est lourdement remise en
question. Néanmoins, le phénomene de reformation de 1’alumine révélé par SECM ouvre une
piste intéressante sur une possible association film organique / traitement d’anodisation. Ce
traitement de surface, basé sur la croissance d’alumine ¢€lectrochimiquement initiée, semble
parfaitement combinable au greffage de diazonium a condition d’amorcer 1’anodisation aprés
la production du film et donc a travers la couche organique déja greffée. En effet, ’ordre est
essentiel car la réduction des sels de diazoniums nécessite d’étre amorcée par la surface et ne
peut pas étre initiée spontanément par 1’apport d’¢électrons issus de 1’aluminium métallique au
travers de la couche d’alumine isolante. Associer les propriétés d’adhésion de la couche
organique avec les propriétés de passivation de solutions viables industriellement comme
I’anodisation est donc envisageable a condition que le film résiste a I’application d’une tension

élevée.

3.6.1 Détermination des parameétres d’anodisation

11 a été montré dans la partie précédente que le décapage a I’acide sulfurique n’abimait pas la
couche organique greffée a la surface de 1’alliage d’aluminium. Il est désormais nécessaire de
déterminer les parametres a appliquer a 1’échelle laboratoire pour réaliser une anodisation a

travers le revétement.

Dans un premier temps, les parametres d’anodisation de 1’alliage brut sont établis. Différentes
tensions sont testées pour anodiser la surface et déterminer la bonne tension a appliquer. Les

conditions expérimentales testées sont les suivantes :
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Conditions de I’essai 1 : Tension : 0,5V; Echantillon : 1,5cm? ; Temps d’anodisation : 30min ;

Milieu : Acide sulfurique 1M ; Electrode de référence : Ag/AgCl, Contre-électrode : Platine

Conditions de I’essai 2 : Tension : 15V; Echantillon : 1,5cm? ; Temps d’anodisation : 20min ;

Milieu : acide sulfurique 1M ; Electrode de référence : Ag/AgCl; Contre-électrode : Platine

Le montage utilisé est un montage a 3 électrodes ou 1’on retrouve une contre-électrode de platine
et une électrode de réference Ag/AgCI couplées a un potentiostat PGZ301 VoltaLab (Figure
64). De I’acide sulfurique ([H2SO4]=1M) est utilisé pour réaliser 1’oxydation anodique
sulfurique (OAS). L’ensemble du montage est placé dans un bain d’eau froide pour éviter les
possibles échauffements liés a 1’application d’une tension élevée. Lors du processus
d’anodisation, I’aluminium est oxydé¢ et forme de 1’alumine Al,Os3, tandis qu’a la cathode, les

ions H* sont réduits en dihydrogeéne, ce qui conduit a la réaction globale suivante :

2Al + 3H,0 - 3H, + Al,05 (Equation globale)

Electrode de référence

Contre-électrode

Electrode de travail
2H* +2e 2> H,

Al 2> AP* + 3¢

Figure 64: Dispositif électrochimique d'anodisation, Electrode de référence : Fil d'argent, Contre électrode : plaque de
platine, solution : Acide sulfurique 1M

Ensuite, un suivi de conductivité de type linescan est réalisé par SECM a la surface des
échantillons «anodisés » pour s’assurer de la présence de la couche anodique. Lors d’une
anodisation, la dissolution de I’alumine par 1’acide sulfurique entre en compétition avec la
formation de la couche anodique épaisse. Pour garantir la formation de cette couche, il est
nécessaire d’appliquer un potentiel suffisamment élevé pour s’assurer que la vitesse de

formation de 1’alumine soit supérieure a celle de sa dissolution.

96



Chapitre 3 : Développement d’un systéme bicouche a partir d’une surface
organique greffée

11 a) Distance sonde-substrat : 30 um 11 b)  Distance sonde-substrat : 30 um
y ’

1,0-?~..,,_<7..\:,~ o 1,0

0,91 0,91

I/Iinf
I/linf

0,8-:\’_/"\"\\/’“1<7A o,g.xswo'aaxféﬂ ~

12024 071

0,7 TAI2024 anodisé 0,5V pendant 30 min Al2024
0 AP :23:;? 0.5V: 2 heures aprés 0.6 |12024 anodise 15V pendant 20 min
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Distance (um) Distance (um)

Figure 65 : a) Linescans sur 1,5mm a la surface d’A12024 et A12024 anodisé (essai 1) ; b) Linescans sur 3um a la surface
d’A12024 et A12024 anodisé (essai 2) ; linf=100nA, Rg=50microns, Etip=0,3V, Esub=-1V, distance sonde-substrat =30um,
dans une solution de Fc/DMF (10mM) + NBU4sPFs (100mM) Electrode de référence : Ag/AgNOs

Dans le cas de I’essai 1 (Figure 65a), la conductivité mesurée a I’'UME lors du balayage de la
surface de I’échantillon « anodisé » montre une conductivité équivalente a celle obtenue sur un
alliage simplement décapé a I’acide sulfurique. Il semble évident que le peu d’alumine formée
lors du processus d’anodisation a immédiatement été décapée. La tension appliquée n’est donc
pas suffisante pour générer la formation de la couche de protection anodique. Dans le cas de
I’essai 2, présenté en Figure 65b, la conductivité a la surface du substrat post-anodisation est la
méme que pour 1’alliage brut non décapé, soit 0,8. Dans ces conditions, 1’anodisation semble
avoir fonctionné car la conductivité de surface n’a pas augmenté, la dissolution n’a pas pris le
dessus sur la formation de la couche anodique et la couche d’alumine n’est donc pas décapée.
Le simple fait que la conductivité n’augmente pas atteste du bon fonctionnement du procédé

d’anodisation. Néanmoins, a ce stade, 1’épaisseur de la couche anodique formée reste a évaluer.

3.6.2 Mise en évidence de I’anodisation par SECM

Pour confirmer le fonctionnement de 1’anodisation lors de 1’essai 2, une caractérisation SECM
en mode feedback est entreprise dans les mémes conditions que celles réalisées précédemment
dans ce chapitre (Figure 66). Dans cette expérience, le potentiel appliqué au substrat est choisi
pour favoriser la réduction du médiateur rédox a la surface de 1’échantillon. L’objectif est
d’appliquer une tension suffisamment négative pour forcer le passage des électrons a travers la
couche d’alumine et ainsi observer une différence entre 1’alliage brut, possédant une fine couche
d’alumine et 1’alliage anodisé. En effet, dans le cas d’une couche trés fine comme 1’alumine
native (quelques nm), le passage des électrons doit pouvoir étre forcé en appliquant une tension

tres négative au substrat (pouvant également engendrer la réduction de 1’alumine).
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Deux suivis de conductivite de surface ont donc été réalisés a proximité de ces échantillons.
Lorsque le courant imposé au substrat varie de -1V a -1,8V, on note une importante
augmentation du courant mesuré a la sonde, seulement lorsqu’elle est placée a la surface de
I’alliage brut. Aucune augmentation n’est observée lorsque le déplacement est effectué¢ a la
surface de 1’échantillon anodisé, ce qui atteste que les électrons ne passent pas a travers la
couche. Cela laisse supposer que la couche anodique est plus épaisse que sur 1’échantillon

d’Al12024 brut et donc que le procédé d’anodisation a bien formé une couche passivante.

1,0
0,9
0,84 W
<.E 0,79 -1V au substrat -1,8V au substrat
0,6 4
0,51 : Al 2024 brut
: Al anodisé 15V
0,4 T T

0 100 200 300 400 500 600
Temps (secondes)

Figure 66: Suivi de I'évolution de la conductivité de surface d’'un A12024 et d'un A12024 anodisé a différents Esub (Esub=-
1V et Esub=-1,8V); linf=100nA, Rg=50microns, Etip=0,3V, distance sonde-substrat =30um , dans une solution de Fc/DMF
(10mM) + NBU4PFs (100mM) Electrode de référence : Ag/AgNO3

Un suivi XPS a été réalisé avant et apres anodisation. La Figure 67 présente 1’évolution du pic
Al2p. La disparition de la contribution de I’ Al métallique est ici observée. Comme le montre le
Tableau 14, ces résultats sont confirmés par les pourcentages atomiques obtenus pour les deux
contributions, Alox et Almet, du pic Al2p. En effet, le pourcentage atomique en Al métallique de
1,5% avant anodisation est de 0% apres le traitement électrolytique, ce qui atteste du bon
fonctionnement de 1’anodisation et donc de 1’épaississement de la couche d’alumine. Ce

procédé a ensuite été appliqué sur un échantillon préalablement revétu du film organique.
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ﬁll %8%2 anodisé A|2p
Al2024 (Yoat) | AIl2024 anodisé
’g? 15V (%at)
2
é Alox 22,5 33
Almet 15 0

Energie de liaison (eV)

Figure 67: Pic XPS Al2p de la surface d'Al2024-T3 et

Tableau 14: Pourcentages atomiques en Al apres intégration
Al2024-T3 anodisé

du C1s, O1s, N1s, Alox, Almét pour un Al2024-T3 et un
Al2024-T3 anodisé

3.6.3 Schéma organisationnel du systéeme bicouche
Compte tenu des études précédentes, la stratégie du traitement imaginé est celle présentée en

Figure 68 ou I’on retrouve dans un ordre précis, les trois étapes :

1. Greffage
2. Anodisation

3. Application de la peinture

L’idée est d’obtenir une structure finale similaire a celle schématisée. Un systéme bicouche

serait ainsi produit et les propriétés des couches d’adhésion (film organique) et d’anticorrosion
combinées (anodisation).

B b

3) Peinture

Figure 68: Schéma organisationnel envisagé pour combiner greffage organique et oxydation anodique sulfurique

Les parametres d’anodisation étant définis, il est désormais possible de tester I’anodisation sur

I’alliage d’aluminium préalablement greffé par la solution de sels de diazoniums.
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3.6.4 Anodisation sulfurique sur Al2024-T3 greffe
Les essais d’anodisation a travers la couche organique de polynitrophényléne sont réalisés dans

les conditions définies antérieurement, soit les conditions du second essai effectué :

Greffage :

e Taille de I’échantillon : 1.5cm?

e Revétement organique : greffage avec NBDT (2min en immersion)
Anodisation :

e Tension: 15V
e Temps d’anodisation : 20 min

e Solution : acide sulfurique 1M

Une fois greffé puis anodisé, un suivi de conductivité par linescans est réalisé par SECM a la
surface de I’échantillon, pour s’assurer de la présence de la couche anodique et donc du
fonctionnement de 1’anodisation a travers la couche organique (Figure 69). Comme
précédemment, la conductivité mesurée a la sonde a proximité de la surface anodisée est de 0,8,
soit la méme valeur que celle obtenue apres anodisation sans le film organique. L’anodisation

semble bien avoir lieu au travers du film organique préalablement greffé.

1,1

1,0"\'

0,91

0,8

= \\’\J—w\

= 0,71

0.6 A12024
0,5 Al2024 greffé
Al2024 greffé et anodisé

0 500 1000 150
Distance (um)

0.4

Figure 69:Linescans sur 1,5mm & la surface d’412024, A12024 greffé et A12024 greffé et anodisé ; Iinf=100nA,
Rr=50microns, Etip=0,3V, Esub=-1V, distance sonde-substrat =30um , dans une solution de Fc/DMF (10mM) + NBU4PF6
(100mM) Electrode de référence : Ag/AgNOs

Pour s’assurer que le film n’est pas altéré par le traitement anodique, le film est ensuite étudie
par IR et par spectroscopie XPS. Les résultats sont comparés a ceux obtenus avec un film
organique n’ayant pas subi de traitement électrochimique anodique. Les résultats de 1’analyse

IR sont présentés en Figure 70. Aprés I’anodisation, 1’étude IR met une nouvelle fois en
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évidence deux bandes intenses a 1350 et 1520 cm™, caractéristiques du groupement NO2, ainsi
qu’une autre bande a 1600 cm™ indiquant la présence de groupements phényles. Une bande trés
large est également visible a 700cm™. Cette bande, non visible sur les spectres des films greffés
et non anodisés, est attribuée aux vibrations des liaisons Métal-O et donc de 1’oxyde

d’aluminium formés lors de 1’anodisation!*™®,

100+ VY™

85

801

Transmittance (%)

751AI2024 greffé
70 Al2024 greffé et anodisé

4000 3000 2000 1000
Longueur d'onde (cm ')

Figure 70: Spectre infrarouge obtenu sur une surface d’412024-T3 greffée avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) et une
surface d’A12024-T3 greffée puis anodisée -1524cm* (NO2), 1349cm*(NOz), 700cm™ (oxydes)

Le suivi XPS est présenté en Figure 71, le pic N1s présente une contribution principale a

406,5eV attribuée a la présence de la fonction NO2. Une contribution secondaire a 401eV

attribuée a la double liaison N=N est également présente.

N1s Al2024 greffé » Al2024 | Al2024 greffé et
Al2024 greffé et anodisé
greffé anodisé 15V
3 (%at) (%at)
o
Iz Cls 75 22
g
= O1s 15.3 49.5
NO, N1s 8.8 1.5
T
- . . . ; Alox 0,9 27
410 408 406 404 402 400 398

Energie de liaison (eV)

Figure 71: Pic XPS N1s de la surface d'Al2024 greffé et Tableau 15:Pourcentages atomiques apres intégration du
Al2024 greffé et anodisé, Ref: Alliage brut, Source X Cls, Ols, N1s, Alox, pour un Al2024 greffé et Al2024
:K=1386.6eV avec monochromateur, Ep=160eV pour les greffé+ anodisé

spectres Survey, Ep=40eV pour les niveaux de coeur,

calibration en énergie : N1s 406eV

La présence du film organique apres anodisation est donc bien confirmée. Ces résultats

concordent avec ’analyse IR et témoignent que réaliser une anodisation a travers un film
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organique poreux est une opération envisageable. Les pourcentages atomiques apres intégration
du Cls, Ols, N1s et Al2p sont néanmoins différents de ceux calculés avant anodisation
(Tableau 15). L’XPS étant une analyse de surface, le film est peut-étre moins perceptible a
cause du traitement d’anodisation et la croissance d’alumine, voire quelque peu altéré
physiquement. Il est donc désormais nécessaire de determiner si le film peut jouer le réle de
primaire d’adhésion pour améliorer les propriétés d’adhésion des couches d’anodisation avec

les peintures aéronautiques.

3.7 Conclusion

La SECM s’est révélée étre une méthode parfaitement adaptée a la caractérisation de nos films.
En effet, les études de conductivité de surface mises en place ont permis de confirmer
I’importante porosité de la couche organique greffée, ce qui est a I’origine de son faible pouvoir
passivant. Les linescans SECM ont également mis en évidence la reformation de 1’alumine
décapée dans 1’acide sulfurique lors du dépdt du film. Les analyses XPS ont quant a elle montré
que ’alumine peut étre redécapée a travers la couche organique sans 1’abimer et se reformer
apres le décapage acide. Ce phénomene peu intuitif peut & premiére vue étre un inconvénient
pour la couche car ses propriétés de passivation sont une nouvelle fois lourdement remises en
cause. Cependant, en vue d’un couplage avec une solution anticorrosion déja existante, la
reformation de I’alumine est la signature d’un atout non négligeable. En effet, il est possible
d’imaginer 1’association du film organique avec les procédés d’anodisation. A défaut de
pouvoir greffer la couche organique directement a la surface de la couche anodique, il est
possible de profiter de la porosité du film révélée par SECM pour amorcer la croissance de la

couche d’alumine a travers et parvenir ainsi a la formation d’une structure bicouche.

Les paramétres d’anodisation déterminés a 1’échelle laboratoire ont permis de réaliser une
premiere série d’échantillons d’alliage 2024 greffés et anodisés. Les analyses XPS et IR de
I’ A12024 greffé et anodisé ont confirmé la bonne résistance du film polymérique a I’application
d’une tension élevée et a la formation d’une couche anodique sous-jacente. Le prochain chapitre
traitera donc des propriétés d’adhésion et anticorrosion du couplage innovant film greffé /

couche passivante.
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Chapitre 4 : Couplage du film organique aux solutions anticorrosion existantes

4.1 Couche organique et anodisation

Les protocoles d’étude SECM des couches greffées ont mis en avant la reformation de 1’alumine
a travers la couche. Les essais d’anodisation a travers la couche organique présentés dans le
chapitre précédent se sont avérés possibles. C’est pourquoi, des premiers essais industriels sont
entrepris pour évaluer les propriétés d’adhésion et anticorrosion du couplage entre le film greffé
et la couche anodique. Pour parvenir aux meilleurs résultats aux tests industriels, des solutions
seront ensuite développées, principalement dans le but d’accroitre 1’apport du film organique
sur les proprié¢tés d’adhésion des couches anticorrosion. En paralléle, 1’organisation et la
structure des échantillons greffés et anodises seront explorées pour mieux comprendre

I’agencement de la solution et ainsi pouvoir présenter des interprétations mécanistiques.

Enfin, ce type de combinaison est envisagé et testé avec d’autres revétements anticorrosion et
notamment les solutions au chrome trivalent qui présentent régulierement des problémes
d’adhésion peinture. Ces solutions, applicables par pulvérisation, offrent I’avantage de pouvoir
étre couplées aux greffages de diazonium par gel présentés dans le chapitre précédent, et

permettraient donc de se passer des traitements par immersion.

NB : 11 est important de noter que lorsque I’anodisation est mentionnée dans 1’ensemble des
expérimentations suivantes, il s’agit toujours d’une anodisation sulfurique colmatée (45min
d’anodisation a 15V dans I’acide sulfurique puis colmatage 45min d’immersion dans I’eau a
98°C).

4.1.1 Résultats des tests industriels

Le dispositif bicouche développé dans le chapitre 3 est soumis aux tests industriels déja évoqués
précédemment. Pour rappel, il s’agit de deux tests anticorrosion et d’un test d’adhésion par
quadrillage. Les résultats de résistance au brouillard salin sont présentés dans le Tableau 16

suivant :
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Tableau 16:Résultats des tests de tenue au brouillard salin (avec greffage et anodisation colmatée)

Echantillons Tenue brouillard

salin aprés 2000h
(piqGres/dm?)

Alliage Al 2024-T3 =50 piqdres/dm?

Al2024-T3 + film organique 2 min =30 piqlres/dm?
Al2024-T3 + OAS colmatée 0 piqQre/dm?
Al2024-T3 + OAS colmatée + film organique 2 min 0 piqare/dm?

Comme attendu, la tenue au brouillard salin est nettement plus élevée apres le traitement
d’anodisation, aucune piqire de corrosion n’apparait durant les 2000h d’exposition en
atmosphére saline. La présence de la couche organique n’impacte pas négativement la
résistance a la corrosion de la couche d’anodisation car la tenue au brouillard salin de la couche
anodisée et greffée est le méme qu’en absence du greffage. L’anodisation avec greffage valide
parfaitement la norme. Concernant les tests de corrosion filiforme, les résultats de la Figure 72
etdu

Tableau 17 montrent que 1’anodisation couplée au greffage organique obtient un résultat
similaire a ’anodisation sans greffage, soit une propagation de la corrosion inférieure a 0,5mm.
Le film polymérique servant de primaire d’adhésion n’impacte pas les résultats anticorrosion
de la couche anodisée. La norme EN NF 3665 est donc respectée. Ainsi, le couplage couche
anodisée et greffage organique semble donc parfaitement fonctionner car il valide I’ensemble

des tests de corrosion.

i e ————" Dépdt organique 2min

Anodisation 15V pendant 1h + colmatage

Dépdt organigue 2 min + anodisation 15V
pendant 1h + colmatage

i e s g

Figure 72: Résultats des tests de corrosion filiforme (avec greffage et anodisation colmatée)
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Tableau 17:tableau récapitulatif des résultats des tests de corrosion filiforme (avec greffage et anodisation colmatée)

Echantillons Longueur Validation
majoritaire m du test
Al2024-T3 + film organique 2 min 5mm Non
Al2024-T3 + OAS colmatée <0,5mm Oui
Al2024-T3 + OAS colmatée + film organique 2 <0,5mm Oui
min

L’objectif a atteindre lors des tests de quadrillage est une adhésion de grade 0 ou 1, soit
quasiment aucun décollement de la peinture. Ce résultat, présenté en Figure 73a, est bien
¢videmment obtenu lorsque I’anodisation réalisée est une anodisation non colmatée. En effet,
les pores formés lors de 1’anodisation permettent 1’ancrage de la peinture et donc garantissent
une excellente adhésion. Lorsque cette couche est colmatée, ses pores sont obstrués et cela se

répercute directement sur les propriétés d’adhésion. Un grade 5 est ainsi obtenu (Figure 73b).

Figure 73: a) Grade 1 obtenu sur Al2024-T3 anodisé et non colmaté, b) Grade 5 obtenu lors du test d’adhésion séche sur
Al2024-T3 anodisé et colmaté, c) Grade 5 obtenu sur Al2024-T3 greffé avec le NBDT puis anodisé et colmaté

Concernant la combinaison greffage organique/couche anodisée, un grade 5 est également
obtenu lors du test de quadrillage (Tableau 18 et Figure 73c).
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Tableau 18:Résultats des tests d'adhésion peinture (avec greffage et anodisation colmatée)

Echantillons Adhésion avec
greffage NBDT
Alliage Al 2024-T3 Grade 0
2024-T3 + film organique 2 min Grade 0
2024-T3 + OAS non colmatée Grade 1
2024-T3 + OAS colmatée Grade 5
2024-T3 + OAS colmatée + film organique 2 min Grade 5

Dans ces conditions, 1’adhérence peinture est similaire a celle obtenue sans le revétement
organique, la couche greffée ne joue donc pas son role de primaire d’adhésion et les propriétés
d’adhérence sont insuffisantes pour satisfaire la norme NF EN 1SO2409 comme désiré (grade
0 ou 1). Ce résultat était prévisible car comme évoqué en 2.4.1, il est fort plausible que les
excellentes propriétés d’adhésion obtenues sur Al2024-T3 greffé ne soient pas due a la présence
du film organique mais uniquement a la rugosité du substrat laminé. Les tests d’adhésion
réalisés sur Al2024 non revétu attestent de cela puisqu’ils ont obtenu les mémes résultats

d’adhésion sans greffage préalable.

Dans les conditions actuelles, ce résultat demontre qu’il est impératif de modifier le revétement
organique pour parvenir a une amélioration significative de 1’adhésion et ainsi accroitre les

propriétés d’adhésion de ’OAS colmatée en vue d’une possible industrialisation.

4.1.2 Amélioration de I’adhésion peinture

Le greffage du film organique a la surface de I’aluminium est utilis€é pour assurer un role de
primaire d’adhésion afin d’améliorer les propriétés d’adhérence peinture des anodisations
colmatées. Néanmoins, les résultats précédemment obtenus lors des tests de quadrillage ont
montré que dans les conditions actuelles de greffage, le film ne garantit pas 1’adhésion

souhaitée.

4.1.2.1 Impact de la mouillabilité

Pour améliorer les propriétés d’adhésion du film post-anodisation, la mouillabilité du film est
¢tudiée. En effet, les propriétés d’adhésion avec la peinture peuvent étre liées a la capacité de
la peinture a pénétrer dans le film. La peinture étant une peinture époxy a base aqueuse, il peut

sembler intéressant d’accroitre la mouillabilit¢ de la couche greffée pour accroitre
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I’imprégnation de la peinture dans le film. Pour cela, la modification de la fonction portée par

le diazonium semble la solution la plus adéquate.

Differents sels de diazoniums sont synthétisés a partir de 1’amine correspondante, selon la
technique dite de «one-pot » expliquée dans le chapitre bibliographique. Les trois sels de
diazoniums sélectionnés sont choisis selon 1I’hydrophilie des fonctions portées et sont listés et

présentés ci-dessous (Figure 74) :

e 4-carboxybenzénediazonium (fonction —-COOH)
e 3,5-dinitrobenzénediazonium (Bi-NO3)

e 4-heptadécafluorooctylbenzenediazonium (fonction CgF17)

o.
N—OH CgF17
O,N NO,
N oN N
N N N

Figure 74: 4-carboxybenzénediazonium, 3,5-dinitrobenzéenediazonium et 4-heptadécafluorooctylbenzénediazonium

A noter qu’un diazonium hydrophobe portant une longue chaine fluorée est utilis¢ comme
contre-exemple pour attester de I’impact de la mouillabilité en cas de résultat conforme aux
attentes (Diazonium greffé par réduction électrochimique dans 1’acétonitrile). Apres greffage
de ces différents diazoniums a la surface d’un échantillon d’A12024-T3 laminé, des mesures
d’angle de contact sont effectuées avec une goutte d’cau et les angles obtenus sont présentés

dans Tableau 19 ci-dessous :

Tableau 19: Angles de contact mesurés selon la fonction portée par le diazonium

Fonction testée | Angle de contact
Al2024-T3 92°
NO: 67°
COCOH 55°
Bi-NO> 90°
CgF17 133°
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L’angle de contact le plus faible et par conséquent, la mouillabilité la plus élevée sont obtenus
lors de I'utilisation d’un diazonium portant des fonctions carboxyliques, avec un angle de
contact de 55°. Le diazonium portant une double fonction nitro obtient quant a lui un angle de
contact de 90° a la surface de 1’A12024-T3 laminé. A premiére vue, la valeur de 1’angle obtenu
peut sembler surprenante. Cependant, I’encombrement stérique causé par la présence des deux
fonctions nitro en méta de la fonction diazonium peut limiter la polymérisation et rendre ainsi
le film moins épais que celui obtenu avec le NBDT, a I’image des travaux de Podvorical®l, Ce
film, fin et poreux, posséde ainsi une mouillabilité probablement impactée par celle de la
surface brute de I’alliage sous-jacent qui explique la valeur élevée de 1’angle observé. Les
¢échantillons d’Al2024-T3 greffés par le 4-carboxybenzénediazonium ainsi que les autres
diazoniums mentionnes précédemment sont donc anodisés puis colmates et les tests d’adhésion
par quadrillage sont effectués de la méme maniere que les tests précédents. Les résultats obtenus

sont les suivants (Tableau 20) :

Tableau 20 :Résultats des tests d’adhésion selon la fonction portée par le diazonium choisi

Fonction testée | Adhésion séche
NO:2 (Ref) Grade 5
COOH Grade 5
Bi-NO; Grade 5
CsF17 Grade 5

L’ensemble des diazoniums testé dans le cadre de cette expérience a obtenu un grade 5 au test
de quadrillage. Le carboxybenzenediazonium apporte certes 1’angle de contact le plus faible et
donc une meilleure mouillabilité de surface mais il ne permet pas une meilleure adhésion
peinture que le NBD classiquement utilisé. Ces résultats montrent que la mouillabilité de la
couche n’a pas d’impact majeur sur les propriétés d’adhésion peinture. Il est donc nécessaire

de se tourner vers une autre alternative.

4.1.2.2 Interaction entre la fonction chimique et la peinture

L’alternative proposée est basée sur la modification de la fonction portée par le diazonium
greffé afin d’interagir chimiquement avec I’un des composants de la peinture appliquée. Il est
envisageable de fonctionnaliser la surface en vue de mimer les réactions de réticulation ayant
lieu dans la peinture a I’interface alliage/peinture. L’obtention de liaisons covalentes entre le

film greffé et la peinture doit pouvoir garantir une adhésion peinture accrue.
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Les peintures utilisées dans ce projet sont des peintures a base aqueuse contenant un agent
réticulant, le triéthylénetétramine (TETA) et un pré-polymére époxy, le bisphénol A diglycidyl
éther (DGEBA). Aprés application de la peinture, la réticulation est amorcée par chauffage a
80°C de I’échantillon peint. Comme visible sur la Figure 75, les groupements amines du TETA
réagissent avec les groupements époxy du DGEBA pour former un alcool secondaire et une
amine secondaire, qui pourra réagir une nouvelle fois avec une seconde fonction époxy du
DGEBA. Une fois la réticulation terminée, un poly-époxyde est obtenu a la surface de

I’échantillon.

OH

/ (N I S

—NH; * H,c—CH, i
OH

OH He
cC—C—

H Ha | + (—2)1- —N/ H
—N—C —C—  H,C—CH, H
cC—C—

Ha ]

OH

Figure 75: Réaction de réticulation entre une amine et un époxy dans les peintures époxy a base aqueuse

Dans notre cas, il semble possible d’imaginer deux solutions pour mimer les réactions de
réticulation de la peinture directement a la surface en vue d’accroitre 1’adhésion d’une couche

anodisée colmatée:

e Solution 1: le greffage d’un diazonium portant une fonction nucléophile pouvant
attaquer les fonctions époxy portées par le prépolymere (DGEBA)
e Solution 2 : le greffage d’un diazonium portant une fonction électrophile pouvant se

faire attaquer par les fonctions nucléophiles de I’agent réticulant (TETA)

Solution 1 : Adhésion sur des surfaces fonctionnalisées par des diazoniums portant des

groupements nucléophiles

Pour promouvoir 1’adhésion a la surface de la couche anodisée et colmatée, le greffage d’un
diazonium portant une fonction amine comme le 4-aminobenzénediazonium ou le 4-(2-
aminoéthyl)benzénediazonium semble la solution la plus intuitive. Ceci est donc la premiére
solution envisagée. Il est cependant possible que sitot formées, les fonctions diazoniums soient
attaquees par les fonctions amines liées au cycle aromatique et entrainent la formation d’un

triazene (R-N=N-NH-R) comme montré en Figure 76.
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NH2
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Figure 76: Formation d'un composé triazéne a partir du 4-aminobenzenediazonium

Ces cations diazoniums portant des fonctions aminées ont été synthétisés en one-pot a partir de
I’amine correspondante dans 1’acide sulfurique et en présence de nitrite de sodium. Cependant,
les spectres IR obtenus apres greffage couplés a I’analyse XPS des échantillons ont montré que

le greffage sur 1’A12024-T3 ne fonctionne pas en spontané avec ces deux cations diazoniums.

Les fonctions portées par le cation diazonium étant des groupements electro-donneurs, les
coefficients de Hammett sont faibles (-0,66 pour —-NH: et 0,17 pour —Et-NH>), ce qui diminue
le potentiel de réduction du cation diazonium et par conséquent diminue la chance de réaliser
un éventuel greffage spontané. Pour greffer ces diazoniums, il aurait été nécessaire d’utiliser un
potentiostat et de réaliser un électrogreffage. Cependant, cette solution, difficilement

industrialisable, est exclue dans le cadre de ce projet.

Solution 2 : Adhésion sur des surfaces fonctionnalisées par des diazoniums portant des
groupements électrophiles

Dans I’idéal, la synthése d’un aryle diazonium portant une fonction époxy semble la solution la
plus adéquate pour mimer la réaction de réticulation de la peinture. Cependant, aucune molécule
commerciale portant a la fois une fonction amine aromatique et une fonction époxy n’existe a
notre connaissance. Il a donc été necessaire de se tourner vers d’autres fonctions électrophiles.
C’est le cas du carbonyle. Le carbonyle est une fonction électrophile qui présente I’avantage de
se faire facilement attaquer par les amines. Sa réactivité dépend principalement de son
substituant. L’utilisation d’un chlorure d’acyle tres réactif est impossible car sa synthese serait
remise en question par I’instabilité de I’amine correspondante. En effet, la fonction nucléophile
NH> attaquerait le chlorure d’acyle. L’utilisation d’un acide carboxylique a déja montré lors
des tests de mouillabilité que cette fonction n’apportait pas les performances de primaires
d’adhésion souhaitées. Il s’avere que la réaction de formation d’un amide a partir d’une amine

et d’un acide carboxylique est une réaction lente et délicate car il faut déshydrater le sel
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d’ammonium formé (Figure 77). Pour assurer sa déshydratation, il est nécessaire de chauffer a
une température élevée (environ 100°C). Dans le cadre de ce projet, I’échantillon est seulement
chauffé a 80°C pour assurer la réticulation de la peinture et cette température de chauffage n’est
pas modifiable car elle est adaptée au protocole d’application du fabricant. Ceci explique le
grade 5 précédemment obtenu lors des tests d’adhésion avec ce sel de diazonium. L’utilisation
d’un cation diazonium portant une fonction carboxyle pour créer des liaisons covalentes avec

la peinture n’est donc pas une solution envisageable.

0
0 ~ 0
80°C 80°C
- - H = _— ®
~ HN—R H;N—R
NHR o O@

Figure 77: Réaction d'une amine avec un carboxyle selon la température du milieu réactionnel

Nous nous sommes donc tournés vers deux types de fonctions carbonyles, les fonctions ester et
amide. Les diazoniums correspondants, respectivement le 4-carboxymethylbenzénediazonium
(ester) et le 4-carbamoylbenzénediazonium (amide), sont solubles et stables en solution
aqueuse. Dans le cas de I’ester, la réaction visee est celle présentée en Figure 78 ou I’on observe
apres réticulation, la réaction entre ’amine de 1’agent réticulant et les fonctions carbonyles

portées par le primaire d’adhésion.

O 80°C

Figure 78: Schéma de la réticulation possible entre un film polymérique greffé a la surface de I'aluminium et fonctionnalisé
par des fonctions ester avec les fonctions amine de 1’agent réticulant de la peinture

Cependant, la réaction est plus délicate a appréhender dans le cas de I’amide car il est possible
que les deux solutions présentées ici puissent fonctionner. En effet, la fonction amide posséde
a la fois une fonction carbonyle électrophile et une fonction amine nucléophile. Certes, le NH>

de I’amide est moins nucléophile qu’une amine classique et le carboxyle moins électrophile
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qu’une cétone, mais les deux réactions ne sont pas a exclure. Selon nous, en cas d’amélioration
de I’adhésion, la réaction nucléophile entre le NH> de I’amide et la fonction époxy de la peinture
est la réaction la plus probable car les fonctions époxy sont extrémement réactives et le fait de
chauffer a 80°C augmente la chance de déclencher la réaction. Par conséquent, ceci
engendrerait I’ouverture du cycle époxy comme dans la Figure 79. La réaction entre I’amine de
I’agent réticulant de la peinture et la fonction carbonyle de 1’amide n’est cependant pas a

exclure.
reticulation
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Figure 79 : Schéma de la réticulation possible entre un film polymérique greffé a la surface de I'aluminium et fonctionnalisé
par des fonctions amides avec les fonctions époxy de la peinture

Pour valider ces essais, les deux diazoniums ont été synthétisés en « one-pot » a partir de

I’amine correspondante dans les conditions suivantes :

4-carboxymethylbenzene diazonium 4-carbamoylbenzénediazonium
e Méthyl 4-aminobenzoate e 4-Aminobenzamide

e Nitrite de sodium 1,1eq e Nitrite de sodium 1,1eq

e Acide sulfurique 1M e Acide sulfurique 1M

Les spectres IR obtenus aprés greffage sont présentés (en Annexes expérimentales :
Caractérisation infrarouges des films) pour confirmer le bon fonctionnement du greffage. Les
tests d’adhésion sont ensuite réalisés sur les échantillons greffés avec les diazoniums
sélectionnés, anodisés et colmatés, toujours selon les mémes parameétres que ceux réalisés
précédemment. Comme visible sur la Figure 80 et le Tableau 21, un grade 1 est obtenu lors des
tests d’adhésion sur les échantillons greffés avec le 4-carboxymethylbenzénediazonium (ester)

et le 4-carbamoylbenzenediazonium (amide) puis anodisés et colmatés.
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a) b)

Figure 80: a) Grade 1 obtenu sur Al2024-T3 greffé avec le 4-carboxymethylbenzénediazonium, b) Grade 1 obtenu sur Al2024-
T3 greffé avec le 4-carbamoylbenzénediazonium puis anodisé et colmaté

Tableau 21: Résultats des tests d'adhésion sur Al2024-T3 greffé, anodisé et colmaté selon la fonction portée par le diazonium

Fonction portée par le diazonium greffé Adhésion séche obtenue
COOCH:;s Grade 1
CONH: Grade 1

Ce résultat confirme la possibilité d’améliorer les propriétés d’adhésion d’une couche anodisée
et colmatée en greffant préalablement un film organique fonctionnalisé pouvant réagir
chimiquement avec les composants de la peinture utilisée. Le film greffé joue alors son role de
primaire d’adhésion. De plus, les résultats des tests de BS et de corrosion filiforme sont
similaires & ceux précédemment obtenus avec le sel de diazonium NBDT et valident donc

I’ensemble des tests industriels.

C’est la toute premiére fois qu’une couche anodisée colmatée apporte de si bons résultats en
adhésion peinture. Ce procédé peut s’ajuster a tout type d’anodisation et assurément s’adapter

a un changement de composition des peintures en adaptant le choix du sel de diazonium.

4.1.3 Organisation des couches

Les propriétés d’adhésion et d’anticorrosion du couplage couche greffée/couche de protection
anodique colmatée sont désormais démontrées. En effet, les tests industriels ont validé I’intérét
du couplage. Réaliser une anodisation a travers une couche organique greffée n’est pas
réellement intuitif, c’est pourquoi il est difficile d’interpréter 1’organisation de sa structure.

Nous avons donc étudié la surface pour comprendre 1’organisation de la structure bicouche.

A noter que pour I’ensemble des analyses réalisées dans le cadre de I’étude de I’organisation

de la structure créée, le diazonium greffé est une nouvelle fois, le NBD. Il présente I’avantage
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de pouvoir étre suivi facilement par IR et XPS car sa signature spectroscopique est simple a
identifier.

4.1.3.1 XPS par abrasion

Une nouvelle fois, la spectrométrie de photoelectrons, (XPS), est utilisée pour réaliser une étude
élémentaire de la couche. Comme dans la partie 2.2.5.2.2, I’analyse spectroscopique est réalisée
en profondeur aprés abrasion par des ions Ar* d’énergie 8000 eV. Les profils en épaisseur ont
été effectués en suivant les pics N1s, C1s, Ols et Al2p. Les résultats sont présentés en Figure

81. Pour chaque élément, 4 niveaux d’abrasion sont présentés, a 0s, 60s, 420s et 1020s.
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Figure 81:Pics XPS Cls, N1s, O1S et Al2p obtenus sur la surface greffée avec le 4-nitrobenzenediazonium (NBD) puis
anodisée et colmatée apres 0s, 60s, 420s et 1020s d’abrasion

Lors des analyses XPS par abrasion réalisees sur couche greffée non anodisée, deux
contributions distinctes (Alox et Almst) étaient observées dans le cas de 1’ Al2p, ce qui n’est pas
le cas aprés anodisation, avec cette fois, une contribution unique a 74,5eV (correspondant a
I’Alox). Cette contribution a 74,5eV augmente tout au long de 1’érosion de la surface de
I’échantillon. Les contributions des spectres N1s et C1s, attribués a la couche organique, sont
présentes avant 1’érosion et décroissent tout au long de I’érosion ce qui témoigne de la présence
de la couche greffée a I’extréme surface de 1’échantillon étudié. Le pic O1s présente quant a lui
deux contributions, dont une principale a 532eV avant abrasion qui correspond a I’oxygéne de
la fonction nitro du diazonium greffé et une seconde attribuée a 1’oxygene des oxydes
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d’aluminium a 531eV. Cette seconde contribution contient a la fois la contribution de I’alumine
Al>Os et celle de la bohemite AIOOH formée lors du colmatage de la couche anodique. Au
cours de 1’érosion, la contribution & 532eV diminue car la couche organique est abrasée. En
revanche, la seconde contribution a 531eV augmente au fil de 1’érosion. De ces observations,

deux hypotheses peuvent étre émises :

- Soit les deux couches sont parfaitement distinctes avec en surface la couche organique
et en dessous la couche d’alumine

- Soit de I’alumine est présente dans les pores du film organique. En effet, on ne peut pas
exclure ’hypothése selon laquelle seule la couche organique serait abrasée (différence
de résistance a I’abrasion entre une couche organique et inorganique) et donc que
I’augmentation de la contribution a 531eV observée durant I’abrasion Serait uniquement
due au fait que I’alumine est moins écrantée par la couche organique. Cela serait en
accord avec le procédé d’anodisation explicité dans le chapitre bibliographique. Lors de
la création de la couche anodique de protection, 1’aluminium est converti en alumine
essentiellement vers I’intérieur (2/3 de la couche formée). Cette formation d’alumine
s’accompagne généralement d’un gonflement de la couche vers l’extérieur. Ce
phénomeéne pourrait directement conduire a la présence d’oxyde d’aluminium dans les

pores. La Figure 82 illustre 1’organisation proposée ci-dessus.

Couche organique / Al,O,

Anodisation

Figure 82: Imbrication de la couche organique et de la couche anodisée a I'extréme surface selon une des
hypotheéses issue des résultats d’XPS par abrasion

4.1.3.2 ToF-SIMS

Afin de confirmer les observations et les hypotheses précédemment évoquées lors de I’étude de
I’échantillon par XPS par abrasion, la composition de la couche de surface est de nouveau
¢tudiée a I’aide de la spectrométrie TOF-SIMS. Comme dans le cas du revétement seul, un
profil d’érosion est réalisé en abrasant une zone sélectionnée de 1’échantillon, a 1’aide d’un
cluster d’argon. Les profils en profondeur Tof-SIMS sont présentés en Figure 83. L’intensité

des fragments carbonés (CN-, CNO" et C™ attribués a la couche polymérique greffée) décroit
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apres 200 secondes d’abrasion. Une valeur trés proche de zéro est obtenue apres 300 secondes.
Des fragments contenant de I’aluminium (AlO2" et Al,O, attribués a la couche d’aluminium)
sont observes des le début avec une intensité élevée qui devient plus importante aprés 200
secondes d’abrasion. Or si 1’0on considere les résultats de ToF-SIMS sur couche organique
greffée obtenus au paragraphe 2.2.5.2.1, aucun fragment d’Al n’est détecté au départ de
I’abrasion ce qui montre bien que le film est trop dense pour que les clusters d’abrasion
atteignent le substrat a travers la porosité nanométrique du film. Au vu de la détection de
fragments d’oxydes d’Al dés le début de I’abrasion de cet échantillon, il semble judicieux de
penser que de I’alumine est présente dans les pores du film. Ce résultat confirme que la porosité
du film polymérique greffé permet localement le gonflement de la couche d’alumine a travers
ses pores et donc que le film polymérique et la couche d’aluminium oxydée sont imbriqués a
I’extréme surface de I’échantillon (approximativement dans les 75 premiers nanometres,
épaisseur moyenne des films réalisés mesurée par profilométrie). Cela permet ainsi de valider
I’hypothése soulevée lors de 1I’étude précédente évoquant la présence d’alumine dans les pores

du film et donc d’apporter une interprétation de la structure précise du systéme bicouche.
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Figure 83: Distribution élémentaire en profondeur obtenue selon le mode positif (a) et négatif (b) en TOF-SIMS sur Al2024-
T3 greffé avec le 4-nitrobenzénediazonium puis anodisé et colmaté

4.1.3.3 MEB-EDS

Enfin, en complément, une cartographie EDS est réalisée sur la tranche de 1’échantillon greffé,
anodisé et colmaté. Cette technique, trés visuelle a pour objectif de mettre clairement en lumiére
la présence de la couche anodisée sous la couche initialement greffée. Le cliché MEB et
I’analyse EDS correspondante sont respectivement présentés en Figure 84 et Figure 85. Les

deux couches sont parfaitement observables a la surface de 1’alliage.
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——

Couche organique

Figure 84: Image MEB en tranche de I'Al2024-T3 laminé greffé avec le NBD puis anodisé et colmaté
La couche d’alumine est mise en évidence par la présence d’aluminium et d’oxygéne sur la
zone supérieure de la section de 1’échantillon (avec une épaisseur d’environ 8um, ce qui est en

accord avec les mesures industrielles réalisees par courants de Foucault).

Figure 85:Cartographie EDS de la distribution des éléments présents (41, C, O et N) dans ['alliage AI12024-T3 greffé,
anodisé et colmaté

A la surface, la distribution uniforme en carbone, oxygéne et azote révele que le film
polymérique est bien present. Ces résultats confirment la présence des deux couches apres

greffage puis anodisation et donc le bon fonctionnement du couplage mis au point dans le cadre
de ce projet.

En conclusion, la structure deduite des différentes études (XPS par abrasion, ToF-SIMS et

MEB-EDS) est celle schématisée en Figure 86 (Schéma non a I’échelle). La couche
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d’anodisation est représentée majoritairement sous-jacente a la couche organique. Tandis que
I’alumine issue du gonflement évoqué précédemment est représentée dans les interstices du

film organique.

—

_ Couche organique
et gonflement

Couche
d’anodisation

Figure 86: Représentation schématique de I'échantillon Al2024 greffé et anodisé

—

4.2 Couche organique et conversion trivalente

Le greffage d’une fine couche organique fonctionnalisée a la surface de 1’A12024-T3 a permis
de mettre en place une toute nouvelle stratégie améliorant les propriétés d’adhésion des couches
de protection anodique. La couche organique sert ici de point d’ancrage a la peinture et le
chauffage imposé pour engendrer la réticulation permet d’amorcer la formation de liaisons

covalentes entre le film et cette méme peinture.

Il est difficile de parvenir a la réalisation d’une couche protectrice apportant a la fois des
propriétés compétitives en anticorrosion et en adhésion peinture a I’image des conversions
hexavalentes. En effet, les industriels rapportent que les solutions actuellement développées et
exemptes de Cr¥' présentent réguliérement des problémes d’adhésion. Cette étape rapide de
greffage peut facilement étre ajoutée a un procédé de revétement. C’est pourquoi 1’adaptation
de ce procédé a d’autres types de couches de protection développés dans le domaine
aeronautique est entreprise dans cette partie. Le cas de la conversion trivalente est
particulierement intéressant. Cette conversion est présentée comme I’alternative la plus viable
a ’utilisation des conversions a base de Cr¥'. D’aprés les données fournisseurs, certains types
de conversions présentent I’avantage de pouvoir étre pulvérisées a la surface de I’échantillon a
revétir et donc d’éviter I’immersion dans un bain. A noter que dans ce cas précis, c’est
I’ensemble du traitement (greffage organique + conversion) qui pourrait étre réalisé hors bain.
L’absence de bain est un gain économique et de temps considérable, ces solutions pratiques

sont donc les priorités pour les donneurs d’ordres dans les années a venir.
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L’idée proposée ici est donc d’utiliser le greffage organique pour améliorer les propriétés des
couches de conversion trivalente déposées en solution ou pulvérisées. Dans le cas de ce projet,
la conversion concernée est une solution commerciale pouvant présenter des problémes
réguliers d’adhésion peinture. Il convient ainsi de déterminer les paramétres adéquates pour
combiner le primaire d’adhésion organique et la couche de protection contre la corrosion en

vue d’améliorer ses performances.

4.2.1 Rappel des genéralites sur le SURTEC 650

Le SURTEC 650 est un traitement de conversion trivalente commercial (TCP) sans CrV! obtenu
principalement par immersion. A 1’image de ses concurrents (Lanthane, Socosurf,etc),
SURTEC 650 est considéré comme un des remplacants principaux de 1’alodine 1200. En effet,
il forme une couche irisée avoisinant les 100 nm d’épaisseur qui assure une résistance optimale
vis-a-vis de la corrosion (336h de résistance au BS neutre sur les surfaces non peintes d’apres
les données fournisseurs). Dans ces travaux, le SURTEC 650 a été choisi comme conversion
trivalente de référence. Bien évidemment, I’ensemble des conversions trivalentes commerciales
peuvent étre utilisées dans ce projet. Le SURTEC 650 a été choisi pour ces études car c’est une

conversion trivalente régulierement employée par PROTEC Industrie.

Pour rappel, les bains de conversions trivalentes sont principalement composés de sels de
sulfate/nitrate de Cr'', d’hexafluorozirconates, de tensio-actifs et de fluorures. Ces fluorures
assurent le décapage de la surface qui provoque une augmentation localisée du pH et amorce
ainsi la précipitation d’oxydes de zirconium et de chrome qui forment la couche passivante. Le
réle de chacun des composants est précisé dans le chapitre bibliographique dans le paragraphe

sur les conversions trivalentes.

4.2.2 Organisation hypothetique du systeme
Avant greffage et conversion trivalente, quatre hypothéses peuvent étre effectuées concernant

I’organisation de la future structure bicouche :

e Hypothése 1 : La conversion ne fonctionne pas ou tres peu a travers la couche organique
greffée.

e Hypothése 2 : La conversion a fonctionné et le film dépasse en surface lui laissant la
possibilité de réagir avec la peinture comme dans le cas de I’anodisation.

e Hypothése 3 : La conversion a fonctionné et laisse peu dépasser le film, ce qui impacte

les propriétés de primaire d’adhésion de la couche greffée.
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e Hypothése 4 : La conversion a fonctionné mais s’avere bien plus épaisse que le film
organique greffé. Le film ne peut pas jouer son role de couche d’accroche.

Ces quatre hypotheses sont schématisées dans la Figure 87 ci-dessous :

VY

Hypothése 1 Hypothése 2

< ;

Hypothése 3 Hypothése 4

Figure 87 : Différentes hypotheses possibles concernant I'organisation de la bicouche (greffage organique/conversion
trivalente)

La solution préférentielle est bien évidemment I’hypothése 2, qui permettrait & chacune des
couches déposées d’assurer parfaitement leur role respectif de primaire d’adhésion et de
protection vis-a-vis de la corrosion. En effet, il est nécessaire que la couche organique soit libre
de pouvoir réagir avec la peinture tout en s’assurant que la couche de protection au Cr'"' soit

assez épaisse et uniforme pour assurer son réle anticorrosion.

A noter que I’hypothése selon laquelle les deux couches seraient distinctes n’est pas proposée
car si elle est présente, la conversion trivalente est forcément précipitée dans les pores du film

(le mécanisme étant totalement différent de celui de I’anodisation).

4.2.3 Greffage organique couplé conversion trivalente (SURTEC 650)

Pour déterminer I’hypotheése valable permettant de comprendre le fonctionnement du procédé
et I’organisation de la couche, une solution de chaque bain est préparée en paralléle, soit un
bain de greffage et un bain de conversion trivalente. Comme dans le cas de I’anodisation, le
greffage doit étre effectué en premier car il est impossible d’amorcer le greffage spontané d’un
diazonium a la surface d’une couche d’oxydes sans la décaper pour permettre la réduction du
cation diazonium. L’objectif est donc de réaliser successivement les deux traitements, greffage
puis conversion. Pour les raisons évoquées précédemment (signature IR et XPS), le sel de
diazonium utilisé ici est le NBDT. Le SURTEC 650 est quant a lui réalisé selon les conditions

données par I’industriel. Les conditions de travail sont les suivantes :
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Conditions de greffage : Dépot de Surtec :
e Immersion 2min e Immersion 4min
e [H2S04] =1M e 23% Surtec 650 — 77% d’cau
e [NBDT]=4.10°M e pH=3-4 (ajusté a 'H,S04)
e Rincage eau e Temperature : entre 35-40°C

e Rincage eau
Des échantillons greffés puis immergés dans la solution de conversion trivalente ont donc été
produits dans les conditions détaillées ci-dessus. Ces échantillons ont ensuite été caractérisés
par spectroscopies infrarouge et XPS pour mettre en avant le greffage et le dépot d’oxydes de
chrome et zirconium. Dans un premier temps, les spectres infrarouges sont présentés en Figure
88. Quatre spectres sont exposés ici, celui obtenu sur alliage brut (spectre orange), sur 1’ A12024-
T3 converti au SURTEC 650 (spectre rouge), sur 1’A12024-T3 greffé (spectre vert), et enfin le

spectre sur Al2024-T3 ayant subi les deux traitements successivement (spectre bleu).
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Figure 88: Spectres infrarouges obtenu sur une surface d’A12024-T3 (orange), d’A12024-T3 avec conversion trivalente
(rouge), d’A12024-T3 greffée avec le NBD (vert) et d’412024-T3 greffé avec le NBD et avec conversion trivalente (bleu) -
1524cm™* (NO2), 1349cm1(NO2), 700cm* (oxydes)

Apres greffage et conversion, 1’analyse IR de I’échantillon met en évidence les deux bandes
intenses a 1350 et 1520 cm™, caractéristiques du groupement NO2, ainsi que la bande a
1600 cm™ indiquant la présence de groupements phényls. Ces bandes coincident parfaitement
avec le dépot du film polymérique a la surface de I’échantillon. Une bande trés intense est
également observée a 700 cm™. Cette bande parait caractéristique du SURTEC 650 car on la
pergoit également sur le spectre de 1’alliage converti. Cette bande peut étre associée a la

présence d’oxydes. Le spectre obtenu semble donc témoigner du fonctionnement de la
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conversion trivalente en présence du film greffe, il est cependant impératif de lever le doute en
réalisant des études XPS complémentaires par la suite. Concernant les hypothéses émises,
I’hypothése 1 semble peu probable suite aux observations précédentes. L hypothése 4 est quant
a elle totalement exclue puisque la signature du film organique est parfaitement visible aprés

I’immersion dans le bain de Surtec.

Pour confirmer ces résultats infrarouges et notamment lever les derniéres incertitudes liées a la
présence de la conversion trivalente, des études par spectroscopie XPS sont menées sur ces
échantillons et présentées en Figure 89. Dans un premier temps, le spectre N1s révele les deux
contributions typiques du revétement polynitrophénylene avec une contribution principale a
406,5eV et une secondaire a 401eV. Le spectre C1s montre quant a lui 3 contributions. Les
deux premieres, a 285eV et 287eV, peuvent étre attribuées respectivement aux liaisons C-C et
C-N du cycle aromatique et de sa fonction nitro. Une derniere contribution est observée a
293eV. Celle-ci, non présente lors des études précédentes de la couche greffée, peut étre allouée
a une liaison C-F. Du fluor étant utilise dans le bain de conversion (notamment sous la forme
d’additifs) pour assurer le décapage de la couche d’alumine native, il est possible que la
présence de fluorures engendre une réaction de substitution nucléophile aromatique (-H, +F)
sur les cycles aromatiques du film polyaryle et soit responsable de la formation de cette liaison

fluorée.
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Figure 89:Pics XPS N1s, C1s, Cr2p et Zr3d sur alliage greffé avec le 4-nitrobenzenediazonium (NBD) et ayant subi une
conversion trivalente (SURTEC 650)

Concernant les spectres des éléments de la couche de protection, du Cr et du Zr sont détectés.
Ces éléments sont donc présents a la surface, semblant témoigner du bon fonctionnement de la
conversion a travers le film polymérique et excluant totalement I’hypothese 1. Il est nécessaire
désormais de s’assurer que la couche formée au travers du film organique possede une
composition chimique quasi analogue a celle obtenue sans greffage préalable, pour pouvoir
assurer pleinement son réle de protection contre la corrosion. Ainsi, les pourcentages atomiques

obtenus lors des analyses spectrales du SURTEC 650 et du SURTEC 650 couplé au greffage
sont exposés en Tableau 22 :

Tableau 22: Pourcentage atomique de Cr2p et de Zr3d d’un dépét de Surtec650 et d’une surface greffée et conversion
Surtec650 en intégrant pour Al2p, C1s, N1s, O1s, Cr2p et Zr3d

Pics XPS | SURTEC 650 (% at) | Greffage + SURTEC 650 (%oat)
Cr2p 5 2,5
Zr3d 10,71 4,32
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Il s’avere que les pourcentages atomiques mesurés sur les échantillons avec et sans greffage
sont nettement différents. En effet, la quantité de Cr et de Zr déposée est plus faible en présence
de la couche organique. La réduction du pourcentage de Cr et de Zr semblait évidente de par la
présence du film, cependant la diminution est assez nette et peut éventuellement impacter les

propriétés anticorrosion du traitement anticorrosion

Néanmoins, comme le montre la Figure 90, les pics ont les mémes énergies de liaisons. En effet,
comme pour le SURTEC 650, le pic Cr2pz2 possede une contribution unique a 577eV assimilée
au Cr'"" de ’oxyde de chrome Cr203 alors que le pic Zr3ds révéle une contribution & 182 eV
correspondant au Zr** de I’oxyde de zirconium ZrO-. De plus, les ratios Zr/Cr avec et sans
greffage sont quant & eux assez proches (respectivement 2,1 vs 1,7), ce qui montre que, certes
il y a eu moins de précipitations en présence du film mais que la couche précipitée semble
similaire a celle précipitée sans greffage.

Al2024-T3 greffé + conversion trivalente Al2024-T3 greffé + conversion trivalente
Al2024-T3 + conversion trivalente Zr3d Al2024-T3 + conversion trivalente Cr2 p
© ©
S 2
2 2
= @
5 S
IS IS
188 186 184 182 180 595 590 585 580 575
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure 90: :Comparaison des pics Cr2p et Zr3d sur alliage greffé avec le 4-nitrobenzenediazonium (NBD) ayant subi une
conversion trivalente (SURTEC 650) et [’alliage ayant seulement subi une conversion trivalente (SURTEC 650)

4.2.4 Organisation de la couche

4.2.4.1 XPS par abrasion

Afin de comprendre 1’organisation des couches déposées et éventuellement de statuer entre les
hypothéses 2 et 3, I’XPS par abrasion est une nouvelle fois utilisé. Cette fois-ci, les profils en
épaisseur ont été effectués en suivant les pics N1s, C1s et O1s pour la couche greffée ainsi que
Cr2p et Zr3d pour la conversion trivalente. Pour chaque pic, 4 niveaux d’abrasion sont

présentés : 0s, 60s, 420s et 1020s. Les résultats sont exposés en Figure 91.

La contribution & 285eV du pic Cls diminue au cours de I’abrasion ce qui coincide avec
I’érosion de la couche organique. Le pic Ols présente deux contributions. Une premiére

contribution principale a 532¢V est observée avant abrasion, qui correspond a I’oxygéne de la
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fonction nitro du diazonium greffé. Au cours de I’érosion, cette contribution diminue
progressivement. La disparition de I’oxygéne issu de la fonction NO2 peut étre assimilée a la
disparition progressive de la couche organique. Une seconde contribution a 531eV est attribuée
a 1’oxygéne des oxydes métalliques, les hypotheses 2 et 3 selon lesquelles les oxydes
métalliques précipitent dans les pores de la couche organique greffée sont donc plausibles. Cette

contribution augmente au fur et & mesure de 1’abrasion.

Les deux couches possédant une résistance a 1’abrasion différente, il est possible que le faisceau
issu du canon d’argon ne parvienne a éroder que la couche greffée. Le film polymérique n’étant
plus présent, les rayons X auraient plus d’interactions avec la couche trivalente car la couche
organique ne ferait plus écran a la détection des issus des interactions
RX/couche trivalente. Cela entrainerait par conséquent I’augmentation des contributions des
pics du Cr2p et du Zr3d. Avec cette étude d’XPS par abrasion, il est donc possible d’affirmer
que les deux revétements sont présents a la surface avant abrasion et que par déduction, ceux-
ci sont probablement imbriqués 1’'un dans 1’autre. Cependant, il est impossible de tirer des
conclusions sur I’organisation précise du systéme et sur le niveau de recouvrement de la couche

organique par la conversion trivalente (hypothéses 2 ou 3).
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Figure 91:Pics XPS Cls, O1s, Cr2p et Zr3d obtenus sur la surface greffée avec le 4-nitrobenzénediazonium (NBD) puis
ayant subie une conversion trivalente (SURTEC 650) apres 0s, 60s, 420s et 1020s d’abrasion

4.2.4.2 ToF-SIMS

L’¢étude XPS par abrasion n’ayant pas permis d’apporter des conclusions satisfaisantes, la
composition du systéme bicouche est étudiée a 1’aide de la spectrométrie ToF-SIMS pour
caractériser I’agencement des couches greffées et déposées. Comme précédemment, un profil
d’érosion est réalisé en abrasant une zone sélectionnée de 1’échantillon a I’aide d’un canon de
cluster d’Ar. Les profils ToF-SIMS négatif et positif sont présentés en Figure 92. Les fragments
carbonés sont présents dés les premiéres secondes d’érosion, et I’intensité de ces fragments
carbonés (CN- attribués a la couche polymérique greffée) décroit aprés une centaine de
secondes d’abrasion. Les fragments de Cr et de Zr (Cr*, ZrO*, CrOy", ZrOy") sont également
présents des les premicres secondes d’érosion. L’intensité de ces fragments, attribués a la
couche de conversion, décroit également aprés une centaine de secondes d’abrasion. Une
intensité proche de 0 est obtenue aprés 400s d’abrasion. Ce temps d’abrasion coincide
parfaitement avec le temps nécessaire pour atteindre I’intensit¢é maximale en fragments
d’aluminium (Al") qui correspond a la matrice d’aluminium de I’alliage. A noter que des

fragments d’aluminium sont détectés dés le début de 1’érosion (Al™), ce qui est en accord avec
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la présence d’oxyde d’aluminium dans la couche de conversion (voir 1.2.6). Ces résultats
montrent que les deux couches, organique et inorganique, sont bien présentes simultanément a
la surface et sont donc forcément imbriquées 1’une dans 1’autre comme dans les hypothéses 2
et 3. De plus, si I’on prend en compte les résultats de ToF-SIMS sur couche organique grefféee
obtenus au paragraphe 2.2.5.2.1 montrant que les clusters d’abrasion n’atteignent pas le substrat
a travers la porosité nanométrique du film, la détection d’Al, Cr et de Zr dés le début de
I’abrasion, démontre que la couche de conversion est présente dés I’extréme surface et par

conséquent, que I’hypothése 3 est la plus plausible.
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Figure 92:Distribution élémentaire en profondeur obtenue selon le mode positif (a) et négatif (b) en TOF-SIMS sur Al2024-T3
greffé avec le 4-nitrobenzénediazonium puis conversion trivalente (SURTEC 650)

4.2.4.3 MEB-EDS

Enfin, comme lors de 1’étude de la couche organique greffée puis anodisée, une cartographie
EDS est réalisée sur la tranche de 1’échantillon, cette fois-ci aprés greffage et conversion
trivalente. L’image MEB présentée en Figure 93, révéle la séparation entre la surface et la

tranche de 1’¢échantillon pour faciliter la compréhension de 1’étude.

Couche organique +
conversion trivalente

. Al2024-T3

r, |

v

MEB R

Figure 93: Image MEB en tranche de I'AI2024-T3 laminé greffé + conversion trivalente (Surtec 650)

L’analyse EDS correspondante est présentée en Figure 94. Les deux couches sont parfaitement

observables a la surface de I’alliage.

129



Chapitre 4 : Couplage du film organique aux solutions anticorrosion existantes

Figure 94: Cartographie EDS de la distribution des éléments présents (Al, C, N, O, Cr, et Zr) sur la tranche de I’AI2024-T3
greffé + conversion trivalente

La présence de la couche de conversion a la surface est confirmée par la détection de zirconium,
de chrome et d’oxygéne sur la surface de 1’échantillon. La distribution uniforme en carbone,
oxygene et azote révéle que le film polymérique est également bien présent. Les deux couches
semblent donc imbriquées 1’une dans 1’autre comme dans les hypotheses 2 et 3, mais il est
difficile de discriminer les deux. Ces résultats confirment le bon fonctionnement de ce nouveau

couplage mis au point dans le cadre de ce projet.

En conclusion, les résultats d’XPS par abrasion, ToF-SIMS et MEB-EDS combinés penchent
pour I’hypothése 3 selon laquelle les couches sont imbriquées, tandis que la couche organique
dépasse peu et semble écrantée par la présence de la couche de conversion précipitée dans ses

pores.

4.2.5 Revétements déposes hors-cuve
Pour réaliser un dépét hors-cuve du systéme bicouche, il semble nécessaire dans un premier

temps de combiner les bains de greffage et de conversion trivalente puis de gélifier la solution.

4.2.5.1 Combinaison des bains de greffage
En effet, cela simplifierait la manipulation car réaliser successivement deux dépots par gel peut

sembler délicat, notamment pour des questions de rin¢age. Concernant la faisabilité, la solution

130



Chapitre 4 : Couplage du film organique aux solutions anticorrosion existantes

de conversion trivalente présente 1’avantage d’étre acide (pH= 3 a 4), il semble donc possible
d’ajouter directement le sel de diazonium a la solution de conversion trivalente. Comme vu
dans le chapitre bibliographique, I’acidité garantit la stabilité du sel de diazonium en solution

et permet surtout de décaper la couche d’alumine native pour initier le greffage.

La composition du bain mixte est ajustée de maniere a avoir une concentration en diazonium
similaire & celle des bains de greffage classiquement utilisés, soit [NBDT]= 4.10°M.
Concernant la température et le pH de la solution, les parametres du dépét de SURTEC sont
maintenus car ils sont indispensables pour assurer la précipitation de 1’oxyde de zirconium et
de I’oxyde de chrome. Le temps d’immersion est quant a lui de 4 min pour assurer un dépot de

conversion trivalente dans les meilleures conditions. Les conditions sont donc les suivantes :

e Immersion 4min

o 23% Surtec 650 — 77% d’eau

e [NBDT]=4.10°M

e pH=3-4 (ajusté avec H2SO4)

e Température : entre 35-40°C

e Rincage eau
Les pourcentages atomiques mesurés par XPS montrent un faible pourcentage de Cr et de Zr
dans la couche (Tableau 23). Au contraire, le pourcentage de carbone, lié a la couche organique,
est tres elevé. Dans ces conditions, le greffage organique semble donc prendre le dessus sur la
conversion trivalente. Il est fort possible que le temps d’immersion deux fois plus important
que pour un greffage classique entraine a la fois la génération de nombreuses espéces
physisorbées et un film plus épais qui font barriere a la formation de la couche anticorrosion. Il
est donc nécessaire de travailler sur les parametres liés au greffage organique avant de tester
directement le bain geélifié. Diminuer la concentration en sels de diazoniums peut probablement

étre une solution a ce souci et sera une solution priorisée dans le futur.

L’objectif visé était de réaliser en simultané le greffage organique et la couche de conversion
par dépdt de gel a la surface de 1’échantillon. Toutefois, les pourcentages atomiques calculés,
lors de la manipulation en immersion dans un bain mixte, ont révélé que la précipitation de la
couche d’oxydes mixtes ne s’effectue pas correctement dans ces conditions. Etant donné, les

résultats obtenus avec ce bain mixte (Greffage / Surtec 650), cette piste a donc été mise de coté.
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Tableau 23: Pourcentages atomiques en Cr, Zr, C et N aprés greffage et application de Surtec 650 en bains séparés et bain
mixte en intégrant pour Al2p, O1s, C1s, N1s, CR2p et Zr3d

% at | Greffage / Surtec 650 | Greffage / Surtec 650
(bains séparés) (bain mixte)

Cr2p 2,5 0,7

Zr3d 4,5 2

Cls 53 63

N1s 5,4 6

4.2.6 Tests industriels

Enfin, les tests industriels normés sont réalisés pour valider le nouveau procédé d’amélioration
de I’adhésion des conversions trivalentes. Dans le cas des tests ci-dessous, le greffage et la
conversion trivalente ont été réalisés successivement dans deux bains distincts, tandis que le
diazonium choisi pour le greffage est le 4-carbamoylbenzénediazonium (fonction amide). Dans
un premier temps, les résultats de résistance au brouillard salin sont présentés dans le Tableau
24 suivant pour s’assurer que la conversion assure une protection équivalente a celle initiale

(tests réalisés avec application de peinture) :

Tableau 24 : Résultats des tests de tenue au brouillard salin (greffage puis conversion trivalente)

Echantillons Tenue brouillard salin
apres 2000h de BS
Alliage Al 2024-T3 =50 piqdres/dm?
Al2024-T3 + film organique 2 min =30 piqres/dm?
Al2024-T3 + SURTEC 650 0 piqQre/dm?
Al2024-T3 + film organique 2 min + 0 piqQre/dm?
SURTEC 650

Comme sous-entendu lors des tests de passivation, les résultats montrent que la présence du
film organique seul n’impacte pas les propriétés anticorrosion car la tenue au brouillard salin
est quasi similaire. La tenue en corrosion du traitement mixte est conforme avec aucune piqire

de corrosion apres les 2000h de brouillard salin.

Dans un second temps, les tests de quadrillage vont quant a eux nous permettre de trancher

entre les deux dernieres hypotheses émises et confirmer si le couplage couche
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organique/conversion trivalente est judicieux. Si I’adhésion est améliorée en présence du dépot,
cela confirmera 1’hypothése 2 selon laquelle le dépot de SURTEC 650 laisse suffisamment de
liberté a la couche polymérique pour interagir avec la peinture et améliorer 1’adhésion. Si les
résultats des tests de quadrillage sont médiocres, alors il sera possible de conclure que la couche
de conversion trivalente amoindri les propriétés adhésives du revétement greffé, ¢’est pourquoi
celui-ci ne peut jouer correctement son role de primaire d’adhésion en interagissant directement
avec la peinture. Les résultats des essais de quadrillage sont présentés ci-dessous dans le
Tableau 25 et la Figure 95:

a) | | b)

J

J.

— ) e e
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Figure 95: Grade 2 obtenu sur Al2024-T3 avec Surtec 650, b) Grade 2 obtenu sur Al2024-T3 greffé avec le 4-
carbamoylbenzénediazonium puis Surtec 650

Tableau 25: Résultats des tests d'adhésion seche (greffage puis conversion trivalente)

Fonction portée par le diazonium greffé | Adhésion seche obtenue
Alu brut Grade 0
SURTEC 650 Grade 2
Greffage + SURTEC 650 Grade 2

Une adhésion de grade 2 est obtenu sur 1’échantillon ayant subi un greffage et une conversion
trivalente. Ce résultat est similaire a celui obtenu sur les échantillons ayant seulement subi la
conversion. Ces résultats attestent que dans le cas de la conversion trivalente, le couplage avec
le film organique primaire d’adhésion, n’est pas une solution viable dans les conditions
appliquées. A I’inverse des résultats obtenus pour les traitements d’anodisation, le film ne joue
pas son réle de primaire d’adhésion pour la conversion trivalente. L’hypothése 3 mentionnant
que le film polymérique est totalement écranté par la présence d’oxydes dans ses pores est
I’hypothese la plus probable et expliquerait ces mauvais résultats. Dans le cas de 1’anodisation
colmatée, Ioxyde protecteur est formé sous la couche polymérique et sa formation

s’accompagne d’un gonflement qui ne semble pas impacter les propriétés d’adhésion apportées
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par le film. Dans le cas du SURTEC 650, le phénoméne est différent car la couche d’oxydes est
directement précipitée dans les pores du film polymérique et impacte forcément la pénétration
de la peinture. De plus, I’épaisseur moyenne de SURTEC précipitée coincide avec celle du film
greffé, ce qui complique 1I’émergence du film et par conséquent, la distinction entre les deux
couches. Par la suite, il sera donc nécessaire de retravailler les paramétres de synthese des films

en jouant, par exemple, sur son épaisseur.

4.3 Conclusion

Le phénoméne de reformation de 1’alumine a travers un film polymérique observé dans le
chapitre III a permis d’imaginer une nouvelle solution pour améliorer les propriétés d’adhésion
des solutions anticorrosion développées dans le milieu aéronautique. En effet, le greffage d’un
film polymeérique dont les groupements sont ajustés en fonction de la composition de la peinture
est utilis¢ ici comme primaire d’adhésion préalablement greffé¢ avant les étapes d’anodisation
ou de conversion des alliages d’aluminium. Cette solution novatrice a fait I’objet d’un dépot de

brevet en novembre 2018.

Dans le cas de I’anodisation, un colmatage est réalis¢ au détriment de la qualité d’adhésion,
pour obstruer les pores formés et ainsi améliorer les propriétés anticorrosion des couches
anodiques. L’étape de greffage préliminaire qui assure la présence d’un film fonctionnalisé a la
surface va jouer le r6le de primaire en réagissant directement avec la peinture. Les études XPS
par abrasion, MEB EDS et ToF-SIMS, ont permis de comprendre I’organisation de ce systéme
bicouche. Il s’avere que la formation de la couche d’anodisation se fait parfaitement a travers
la couche organique. Comme attendu, son épaisseur est directement relative aux parametres
appliqués ce qui montre que le film n’impacte pas la formation de I’alumine. Etonnamment, de
I’alumine est imbriquée dans le film mais sa présence ne semble pas jouer de rble sur les
propriétés d’adhésion apportées par le film. Il est probable que la couche organique ne soit pas
complétement écrantée par la présence d’alumine dans ses pores. L’utilisation de ce systéme
bicouche pour améliorer I’adhérence des couches anodisées colmatées peut étre exploité dans
le cas de nombreux types d’anodisations utilisées industriellement car le greffage se fait avant
I’anodisation et le film résiste aux acides. Les paramétres d’anodisation employés dans le cadre
de ce projet semblent de loin les plus agressifs utilisés chez PROTEC Industrie et les tests
également réalisés sur anodisation sulfo-tartrique sont trés prometteurs, ce qui laisse place a un

large champ d’exploitation de la technologie.
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Dans le cas de la conversion trivalente, les essais réalisés couplés aux techniques de
caractérisation (IR et XPS) ont mis en avant la possibilité de réaliser un systéme bicouche, film
organique/couche de conversion. Les proportions relatives de Zr et de Cr de la couche de
conversion trivalente sont similaires a celles d’une conversion classique. Cependant, comme le
montrent les études EDS et ToF-SIMS, les couches sont totalement enchevétrées 1’une dans
I’autre. Le dépot d’oxydes protecteurs se fait directement dans les pores du film, ¢’est pourquoi
les résultats anticorrosion sont parfaitement conformes aux attentes, ce qui n’est
malheureusement pas le cas pour I’adhérence peinture. Le film polymérique ne parvient pas a
réaliser son réle de primaire d’adhésion car il doit étre totalement immergé dans le dépbt de
SURTEC 650. Néanmoins, le film est toujours visible a la surface et des solutions pour régler
les problémes d’adhésion peuvent étre imaginées. Par exemple, il est possible d’imaginer le
greffage préalable d’un diazonium portant une fonction chimique R choisie de maniére a
pouvoir réagir, apres la conversion chimique, avec une molécule dotée d’une longue chaine
carbonée portant des fonctions chimiques choisies pour interagir avec la peinture. L’ajout d’un
vinylique dans la solution contenant le diazonium pour amorcer la croissance d’un film plus
épais (comme explicité dans le paragraphe 1.3.6) est également une idée plausible, tout comme
celle de réamorcer la croissance du film post-anodisation en utilisant un réducteur chimique

comme I’acide ascorbique. Ces trois procédés sont fortement envisageables.

Continuer a travailler sur I’amélioration et la mise au point de cette solution présentant
I’avantage de pouvoir étre déposée par spray est une priorité pour la suite du projet, puisqu’elle
permettrait de pouvoir s’affranchir des bains industriels et donc d’élargir le panel des matériaux

a revétir tout en garantissant des gains économiques.
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La date d’interdiction, par la réglementation REACH, du chrome hexavalent dans les solutions
anticorrosions pour les matériaux de I’aéronautique est en perpétuelle évolution. Malgré les
recherches menées ces dernieres années pour trouver le revétement mettant fin aux solutions a
base de CrV!, celui-ci reste difficile & déterminer, c’est pourquoi la date butoir est de nouveau
repoussée a 2021 dans le secteur aéronautique. Plusieurs solutions commencent a étre qualifiées
par les donneurs d’ordres, ¢’est notamment le cas des solutions a base de Cr trivalent qui se

présentent comme les solutions les plus viables commercialement.

Dans ce contexte fort dépendant de la réglementation REACH, une nouvelle solution inspirée
du savoir-faire du LICSEN, laboratoire de recherche du CEA, couplée aux connaissances
industrielles de PROTEC Industrie, a été développée dans un objectif de rupture technologique.
Ce travail de theése s’inscrit dans le cadre de cette collaboration dont I’objectif général consiste
a définir un revétement sans Cr¥' pouvant étre facilement industrialisé et répondant a deux
criteres aéronautiques indispensables : ’apport de propriétés anticorrosion et de propriétés
d’adhésion avec la peinture. Pour cela, une solution, basée sur la chimie des sels de diazoniums
a été développée au laboratoire. Les diazoniums présentent 1’avantage de pouvoir étre greffés
chimiquement a une surface, ce qui assure la formation de liaisons covalentes et donc d’un
revétement adhérant a la surface. L’idée initiale du projet est donc de greffer un film
polymérique a la surface de I’alliage d’aluminium. D’une maniére générale, celui-ci a pour
missions principales d’empécher la corrosion en jouant le réle de barriére contre les ions
impliqués dans le phénomeéne de corrosion ainsi que de primaire d’adhésion par interaction avec
la peinture appliquée. Ce travail, effectué¢ dans le cadre d’une these CIFRE, porte tout
particulierement sur le développement et 1’étude physico-chimique du film organique greffé sur
I’A12024-T3, alliage de la série 2000. Cet alliage riche en cuivre, présente de nombreux
problémes de corrosion liés essentiellement au phénomeéne de corrosion galvanique localisée

due a son hétérogénéité de composition. 1l est donc le candidat idéal pour étre revétu et protége.

Apres avoir expose I’environnement actuel dans le chapitre 1, il a été nécessaire de déterminer
les parameétres optimaux de greffage pour développer la solution apportant les meilleures
propriétés a la fois en adhésion et en anticorrosion. Pour cela, le chapitre 2 traite de
I’optimisation des conditions de greffage du revétement organique et de 1’utilisation de diverses
techniques de caractérisation de surface comme I’XPS, I’IR et le TOF-SIMS pour le caractériser.

En paralléle, ce chapitre traite du développement d’une nouvelle technique de greffage
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permettant un greffage hors cuve, en ajoutant un geélifiant a la solution de maniere a augmenter
sa viscosité. Il s’avere que les tests industriels de brouillard salin et de corrosion filiforme ont
rapidement révélé les faibles propriétés anticorrosion du film greffé. En effet, le film
polymeérique présente une structure poreuse mise en évidence lors des analyses XPS, qui certes,
permet I’adhésion peinture en favorisant sa pénétration dans la structure mais ne peut jouer son

role de couche protectrice.

Dans le chapitre 3, les faibles propriétés anticorrosion révelées dans le chapitre précédent ont
été confirmées par une étude voltamétrique renseignant sur le rendement d’inhibition de la
corrosion de la couche. Ce dernier, assez faible, a laissé présumer les propriétés anticorrosion
limitées du film. Toutefois, la faible reproductibilité de la technique nous a amenés a nous
tourner vers la microscopie électrochimique a balayage, technique plus adaptée a I’étude des
propriétés de conductivité de films greffés. Cette technique, de plus en plus utilisée pour
caractériser les phénomenes de corrosion, permet de déterminer la conductivité électrochimique
locale d’un échantillon. Dans notre cas, la surface de notre échantillon greffé est balayée et ses
variations de conductivité sont étudiées. Pour cela, un protocole précis de caractérisation a donc
été mis au point. Celui-ci s’appuie sur une étude SECM en mode feedback dans des conditions
optimales d’analyse, s’affranchissant des variations de conductivité dues a I’activité du substrat

et des problémes d’instabilité de certains systémes.

Cette étude a révélé une trés nette différence de conductivité a la surface de I’alliage revétu
immédiatement post-greffage et aprés une journée a I’air libre. Ce phénomeéne traduit
I’importante porosité de la couche organique et par conséquent la reformation de I’alumine
native a travers la couche greffée. Il s’avere que cette couche d’alumine peut étre décapée puis
reformée a travers la couche organique. A premiére vue, ces observations semblaient constituer
un désavantage, mais il est apparu que le film pouvait étre combiné aux solutions anticorrosion
déja existantes, du fait de son importante porosité. L’anodisation sulfurique et la conversion
trivalente par exemple, sont deux solutions de protection anticorrosion envisageables. Celles-
ci présentent parfois des problémes d’adhésion liés respectivement au colmatage de la couche
anodisée ou plus simplement aux conditions de réalisation dans le cas de la conversion
trivalente. Le phénomene de reformation de 1’alumine mis en lumiére au cours du chapitre 3, a
donc permis de développer un systéme bicouche novateur basé sur 1’anodisation colmatée d’un
alliage, préalablement greffé dans une solution de sels de diazoniums. Ce systéme a été testé et
optimise via un suivi de conductivité par SECM. Pour la premiere fois, un tel systeme bicouche

innovant a été congu. L’idée d’anodiser un alliage a travers une couche organique greffée
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initialement a sa surface serait parue invraisemblable si les caractérisations électrochimiques

du film n’avaient pas mis en évidence la reformation de I’alumine apres greffage.

L’anodisation a travers la couche a ensuite été mise en évidence par spectroscopie de surface
XPS. L’étude a montré ’apparition d’Alox post-anodisation et a également révélé, en accord
avec la spectroscopie infrarouge, que le film organique est toujours présent a la surface apres
anodisation. Celui-ci peut donc toujours jouer son role de primaire d’adhésion. Les résultats des
tests au brouillard salin confirment le bon fonctionnement de 1’anodisation car aucune piqtire
de corrosion n’apparait apreés 2000h d’exposition (avec peinture). Cependant, les tests réalisés
avec le sel de diazonium commercial n’ont pas apporté I’effet escompté. En effet, les essais

d’adhérence via le test de quadrillage ont obtenu un grade 5.

Pour résoudre cette difficulté, le film greffé a été modifié. Cette fois, le cation diazonium a été
choisi de maniere & apporter dans un premier temps, une meilleure mouillabilité et dans un
second temps, d’initier une réaction chimique en mimant celle ayant lieu dans les peintures.
Cette seconde hypothese a été validée. En effet, ’utilisation d’un diazonium portant une
fonction amide ou ester a apporté des résultats en adhésion tres satisfaisants (aprés anodisation
colmatée), avec I’obtention d’un grade 1 en adhésion. Dans le cas de I’amide, ce résultat est d
a la formation de liaisons covalentes entre le film greffé et la peinture suite a I’attaque des
fonctions carbonyles du film par les amines nucléophiles de la peinture. C’est la toute premiere
fois qu’une adhésion peinture validant les tests de quadrillage est obtenue de maniére

parfaitement reproductible sur une anodisation sulfurique colmatée.

L’organisation du systéme bicouche a ensuite été étudiée en combinant diverses techniques de
caractérisation comme 1’XPS par abrasion, le MEB-EDX et le ToF-SIMS. La couche anodique
est parfaitement décelée sur plusieurs microns sous la couche organique, il s’avére cependant
qu’a I’extréme surface, les deux couches sont imbriquées 1’'une dans 1’autre. Ce phénomene
organisationnel, probablement di au gonflement de la couche d’oxyde d’aluminium lors de

I’anodisation, ne semble pas avoir d’impact négatif sur ’adhésion.

A T’instar de ce qui a été réalisé avec I’anodisation, des essais de couplage de la conversion
trivalente et du film organique ont également été entrepris dans ce chapitre. Les parametres de
greffage ayant été optimisés lors des essais sur 1’anodisation, ils ont directement été appliqués
sur le systéme de conversion. Cette fois, il s’agit d’un dépo6t d’oxydes non pas sous-jacent a la
couche mais directement précipité dans les pores du film organique. Le bon fonctionnement de

la précipitation est confirmé par les études spectroscopiques IR et XPS. Le film organique est
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quant a lui toujours visible a la surface. Les analyses combinées d’XPS par abrasion, de ToF-
SIMS et de MEB-EDS ont mis en évidence le caractére imbriqué des deux couches organique
et inorganique et notamment leurs présences a I’extréme surface avant 1’érosion. Les résultats
des essais de brouillard salin ont révélé une excellente tenue a la corrosion comme c’est le cas
pour une conversion trivalente en I’absence du film. Cependant, les résultats des tests
d’adhésion ne sont pas concluants. En effet, le film organique ne joue pas son role de primaire
d’adhésion comme dans le cas de I’anodisation. La précipitation d’oxydes protecteurs
directement dans les pores du film semble écranter le film polymérique et I’empéche d’interagir
convenablement avec la peinture. Cette combinaison couche organique/conversion trivalente
n’est donc pas optimisée et il s’avére nécessaire de continuer a améliorer le film pour trouver
les paramétres optimaux permettant d’améliorer 1’adhésion des couches trivalentes. Par
exemple, poursuivre la croissance du film polymérique apres le dép6t inorganique peut étre une
solution envisageable en réamorcant la croissance de la couche organique. Continuer a travailler
sur I’amélioration de cette solution présentant 1’avantage de pouvoir étre déposée par
pulvérisation est une priorité pour la suite du projet, puisqu’elle permettrait de s’affranchir des
bains industriels et donc d’élargir le panel des matériaux a revétir tout en garantissant des gains

économiques.

En conclusion, I’objectif fixé de réaliser un revétement inspiré de la chimie des sels de
diazoniums apportant a la fois des propriétés d’adhésion et anticorrosion n’a pas été totalement
atteint. Il s’avere que le film organique seul, de par sa porosité, peut trés difficilement assurer
un role de barriére vis-a-vis de la corrosion. Néanmoins, il a été possible de s’appuyer sur ses
propriétés d’adhésion dues a la présence de fonctions chimiques mimant le phénomeéne de
réticulation dans les peintures, pour imaginer un tout nouveau type de primaire d’adhésion
innovant. Cette invention a parfaitement fait ses preuves lors du greffage d’un diazonium
portant une fonction amide suivi d’une anodisation sulfurique colmatée. Dans cette
configuration, les pores obstrués de la couche anodique ne pouvant garantir une adhésion
optimale, I’adhérence est assurée par le film organique préalablement greffé muni de fonctions
chimiques réactives. Pour ces conditions d’utilisation, cette invention semble parfaitement
commercialisable. En effet, en vue d’améliorer les propriétés d’adhésion, elle nécessite 1'emploi
d’une immersion courte (2min) de la piéce dans un bain composé a 99% d’acide dilué et d’un
simple séchage avant d’amorcer 1’anodisation ou la conversion. Cela semble parfaitement
intégrable a une chaine de production industrielle. De plus, le diazonium utilisé peut étre

facilement adapté a différentes compositions de peinture, ce qui ouvre la porte a de nouvelles
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possibilités d’amélioration des propriétés d’adhésion des matériaux aéronautiques, notamment

avec I’apparition récente des premiéres peintures sans chrome.

A D’heure actuelle, I’invention rentre cependant dans la catégorie des preuves de concept et
nécessite désormais d’étre testée sur différents alliages (exemple : série 6000) et sur différents
types d’anodisation comme par exemple 1’anodisation sulfo-tartrique (tres utilisée depuis les
nouvelles réglementations) dans I’objectif de se rapprocher au maximum d’une future

industrialisation.
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Les tests industriels

1) Test d’adhésion peinture

Le test d’adhésion peinture est un test de quadrillage effectué¢ a I’aide d’un appareil Elcometer
107, ayant des griffes d’1 mm d’espacement, puis en appliquant un adhésif normé qui sera retiré
sechement (selon la norme NF EN ISO 2409). 11 existe différents niveaux d’acceptation (voir
illustration proposée par le fabriquant Elcometer en Figure 1). Pour montrer 1’impact positif du
revétement organique appliqué, il est souhaitable d’obtenir une adhésion de grade O ou 1 en
adhésion séche et humide. Ce niveau d’adhésion correspond a un départ de moins de 5% de la

peinture sur la superficie totale du quadrillage aprés retrait de 1’adhésif (Figure 2).

0% Grade O

5% Grade 1

5315% | Grade 2 ‘

ik
@ ﬁ 15 2 35% | Grade 3
ﬁ'

35365% | Grade 4

ﬁ >65% Grade 5

Figure 1: Critéres d'adhésion selon la norme NF  Figyre 2: Exemples de Grade 0 et de grade 5 obtenus au cours du
EN 1502409 projet

2) Test de brouillard salin (BS)

Les tests standardisés de tenue a la corrosion sur les matériaux métalliques revétus ou non, sont
réalisés a 1I’aide d’un brouillard salin, dit BS. Le brouillard salin est une enceinte close au sein
de laquelle un solution saline est pulvérisée en continu, permettant ainsi d’évaluer la durée de
résistance du matériau, en suivant I’apparition de la corrosion généralement sous la forme de
piqtres. Il existe différents types d’essais au brouillard salin comme le brouillard salin neutre,
dit test NSS (classiquement utilisé dans 1’aéronautique) ou le brouillard salin acétique, dit test

ASS (classiquement utilisé dans le domaine médical ou décoratif). Ces essais peuvent durer
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d’une journée a plusieurs milliers d’heures sous atmosphére contrélée en fonction des normes

appliquées par les donneurs d’ordres.

Essai

Piqlres de
corrosion
Brouillard salin (BS) Echantillon témoin

Figure 3: Brouillard salin et échantillon témoin avec piqdres de corrosion
Dans notre cas, les essais réalisés sont des essais de type BS neutre. La norme NF EN ISO 9227
définit la démarche suivie pour les essais BS effectués dans le cadre du projet. Les exigences et
la durée des tests BS varient en fonction des donneurs d’ordres aéronautiques. Dans notre cas,

elles sont fixées aux exigences les plus strictes soit:

e OAS colmatée : 500h sans piqre

e Conversion trivalente (Surtec 650) : 168h avec maximum 2,5 piqres par dm?

e OAS colmatée + peinture : 750 heures a 2000 h sans piqare/cloque/décollement
e Conversion trivalente (Surtec 650) + peinture : 750 heures sans

pigare/cloque/décollement
3) Test de corrosion filiforme

Le test de corrosion filiforme est un test de corrosion spécialisé pour les piéces peintes. Celui-
ci permet d’évaluer la tenue de la corrosion apparaissant sous la forme de propagation lorsque
la peinture est abimée et qu’une solution corrosive (exemple : eau saline) pénétre la fissure. Il
consiste a produire des incisions a la surface de 1’échantillon (rayure d’Imm de large) et
appliquer de I’acide chlorhydrique sur ces incisions pendant 1 min. Les échantillons sont
ensuite placés en atmosphére controlée (40°C a 82% d’humidité relative) durant 960 h puis la
propagation de la corrosion est évaluée. Les tests ont été réalisés selon la norme EN NF 3665,
par le laboratoire Pourquery de Lyon (laboratoire agréé et indépendant). Dans notre cas, les
tests sont validés si la longueur majoritaire moyenne m est inférieure a 2mm, cela permet de

rentrer dans les exigences de nombreux donneurs d’ordres (voir Figure 4).
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Figure 4: Illlustration de la mesure de la longueur majoritaire m pour les tests de corrosion filiforme
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Instrumentations

1) Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une spectroscopie vibrationnelle qui permet de mettre en
évidence la présence de groupements fonctionnels dans les molécules. Celle-ci s’appuie sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge engendrant des transitions entre les niveaux
vibrationnels des molécules dans le domaine du proche infrarouge. En effet, les vibrations
émises par les molécules de 1’échantillon vont absorber ce rayonnement a des longueurs
d’ondes qui différent en fonction du type de liaison et de vibration. Le spectre obtenu va ainsi
présenter des bandes d’absorption qui sont caractéristiques des groupements chimiques de
I’échantillon étudié (positions et formes). Classiqguement, un spectre infrarouge représente donc
la transmittance (l'intensité transmise par rapport a l'intensité incidente) exprimée en
pourcentage en fonction du nombre d'onde en cm™. Le mode de réflexion ATR (réflectance
totale atténuée) est généralement utilisé car il assure une pénétration limitée du faisceau IR dans
I’échantillon (milieu le moins dense) ce qui évite 1’atténuation du signal et facilite les études
surfaciques. En ATR, les faisceaux infrarouges subissent de nombreuses réflexions a I’interface
échantillon/cristal (transparent en IR et d’indice de réfraction élevé), dont des réflexions totales
sur le cristal et des réflexions atténuées dues a la 1égere pénétration dans 1’échantillon a analyser

comme présenté sur la Figure 5.

Spectroscopie infrarouge

Faisceau IR Cristal ATR

Figure 5: Dispositif de spectroscopie infrarouge couplée ATR
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Dans le cadre de notre projet, les spectres infrarouges sont obtenus a 1’aide d’un spectromeétre
Bruker VERTEX 70 équipé d’un cristal ATR en diamant synthétique déposé sur une lentille de
KRS5 (Bromoiodure de Thallium). Le détecteur est un détecteur MCT (Mercure Cadmium
Tellure) refroidi a ’azote liquide. Les spectres sont obtenus sur le logiciel OPUS aprés

256 scans a une résolution de 2 cm™ entre 600 et 4000 cm™.
2) Spectroscopie photoélectronique X (XPS)

La spectroscopie photoélectronique X est une technique d’analyse basée sur 1’étude des
photoélectrons induits lors de I’émission d’un rayonnement X a la surface de 1’échantillon a
étudier. Le rayonnement permet de sonder les électrons de ceeur, c’est-a-dire les électrons les
plus liés au noyau. En effet, lorsque les rayons X (hv) interférent avec la surface, ces electrons
de cceur sont éjectés avec une énergie cinétique Ecin=hv-E1 (E1 étant 1’énergie de liaison
électrons/noyaux), ce qui crée des lacunes. Un réarrangement électronique est donc necessaire
pour que les atomes précédemment excités retrouvent leur état fondamental. Comme montré en
Figure 6, ce phénomene entraine 1’émissions de photons X ou d’¢électrons Auger (absorption de

I’énergie par un €lectron qui est ensuite ¢jecté) qui seront par la suite détectés par I’analyseur.

XPS

Photoélectrons

Figure 6: Dispositif de spectroscopie Figure 7: Spectrometre photoélectronique X
photoélectronique X (IRAMIS/NIMBE/LICSEN CEA Saclay)

La profondeur d’analyse est quant a elle directement liée au libre parcours moyen des
photoélectrons qui correspond a la distance parcourue entre deux chocs inélastiques, ¢’est-a-
dire sans perte d’énergie. Le libre parcours moyen des photoélectrons étant faible, I’XPS est

donc une technique d’analyse de surface et permet de sonder en général une dizaine de
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nanometres. Le spectre XPS relate ainsi le nombre de photoélectrons collectés en fonction de
leur énergie. Par conséquent, il référence différents pics dont 1’énergie va correspondre a un
type d’atome, Cette technique permet ainsi la détection des éléments présents a la surface des
échantillons. Elle est également efficace pour identifier les liaisons chimiques et mettre ainsi en

avant les fonctionnalisations de surface effectuées au laboratoire.

Dans le cadre de ce projet, un Kratos Analytical Axis Ultra DLD utilisant une source de rayon
X monochromatique Al Ka a 1386.6 eV est utilisé (Figure 7). Un analyseur hémisphérique
travaillant a une énergie de 160eV est utilisé pour réaliser les spectres Survey, contre 40 eV

pour les niveaux de cceur.
3) MEB-EDS

Le MEB (Microscope Electronique a Balayage) est une technique de microscopie électronique
permettant d’observer la surface d’un échantillon. L’appareil est ici couplé a un dispositif de
spectrométrie X a dispersion d’énergie (EDS). Ce spectrométre permet de déterminer la
composition chimique d’une surface en étudiant le rayonnement X renvoyé par 1’échantillon
lors de I’imagerie MEB. Dans ce projet, les images sont enregistrées a 1’aide d’un MEB Carl
Zeiss Ultra 55 équipé d’un canon a émission de champ, couplé a une analyse chimique de type
EDS. Les analyses EDS ont été effectuées avec un appareil de microanalyse X, Bruker AXS
Quantax (Figure 8). Ces études ont été réalisées au laboratoire d’Edifices Nanométriques
(LEDNA) du CEA de Saclay.

Figure 8: Microscope Electronique & Balayage couplé spectroscopie X a dispersion d’énergie (IRAMIS/NIMBE/LEDNA CEA
Saclay)

4) ToF-SIMS

Le ToF-SIMS (Spectrométrie de masse a ionisation secondaire a temps de vol) est une
technique permettant de réaliser une analyse élémentaire de la surface. Cette technique s’appuie

sur le bombardement de la surface par une source pulsée d’ions primaires qui, par interaction
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avec la surface, provoquent 1’émission d’ions secondaires issus des premiéres couches de
surface comme explicité en Figure 9. Le temps de parcours de ces ions dans I’analyseur est
directement proportionnel & la masse et a la charge de ces ions et permet donc de remonter a
leur nature. Cette technique présente 1’avantage d’étre couplée a un canon permettant de réaliser

des profils d’érosion.

ToF-SIMS

I+ AB+ At

ABCD

Figure 9: Dispositif de spectrométrie de masse a ionisation secondaire a temps de vol

Dans ce projet, les analyses sont effectuées sur un appareil TOF-SIMS 5 d’IONTOF. Un
faisceau a impulsions d’ions primaires de type Biz" (30 keV) avec un courant cible de 1 pA est
utilisé. Les ions secondaires émis apres le bombardement de la surface sont séparés et
comptabilisés en fonction de leur masse dans un analyseur de temps de vol. Pour réaliser un
profil d’érosion, un cluster d’argon Ar", travaillant a 10 keV, est utilisé. Les analyses sont
généralement réalisées sur une surface de 100 x 100 um2 au centre de la zone bombardée. Ces
études ont été effectuées a la plateforme de caractérisation de matériaux PLACAMAT de
Bordeaux.

5) Microscopie électrochimique a balayage (SECM)

La microscopie électrochimique a balayage, dit SECM, est une technique de caractérisation
permettant de déterminer les propriétés électrochimiques locales d’un matériau. Son

fonctionnement est explicité en détails dans la partie 3.2 du chapitre 3.

Dans ce projet, le microscope électrochimique utilisé est un microscope Uniscan Instruments
370 SECM Workstation combiné avec un potentiostat PG580R d’Uniscan Instruments. Dans
la majeure partie des travaux réalisés, un setup d’électrochimie classique est utilisé avec une

¢lectrode de référence d’Ag/AgNQs, une contre-¢lectrode d’or de 0,5 mm de diametre et deux
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¢lectrodes de travail dont une microélectrode d’or de 50 um de diameétre et une plaque
d’Al2024-T3 avec ou sans traitement. La solution électrolytique utilisée est composée de
ferrocéne a 102M (médiateur rédox), de tétrabutylammonium hexafluorophosphate a 10*M (sel

électrolytique) et enfin de N,N-diméthylformamide (solvant).

164



Annexes expérimentales

Production des échantillons

1) Préparation des substrats

Dans I’ensemble de ces manipulations, les échantillons ont été réalises sur le méme type de
substrat initial, I’ A12024-T3 laminé. Les échantillons d’A12024-T3 sont préalablement nettoyés
par immersion dans un bain d’éthanol puis passés aux ultrasons durant 10 minutes. Ensuite, les

¢chantillons sont séchés a I’air comprimé.
2) Greffage d’un sel de diazonium

Une fois les échantillons d’aluminium préparés, le greffage est réalisé en immergeant durant

2 minutes le substrat dans une solution contenant :

e 1 mol/L d’acide sulfurique H2SO4

e 4.10°mol/L de sel de diazonium

Une fois le greffage terminé, 1’échantillon est récupéré puis rincé a I’eau distillée et enfin séché

a I’air comprimé. La solution doit quant a elle étre stockée au réfrigérateur a 6°C.

3) Greffage « one pot » a partir de I’amine correspondante

Une fois les échantillons d’aluminium préparés, le cation diazonium est produit a partir de

I’amine correspondante (comme explicité en 1.3.2) en immergeant simultanément :

e 1 mol/L d’acide sulfurique H2SO4
e 4.10° mol/L d’amine correspondante

e 1,1 eq de nitrite de sodium NaNO>

Aprés 20 minutes de réaction de formation du cation diazonium, le substrat a greffer est
immerge dans la solution pendant 2 minutes. Une fois le greffage terminé, 1’échantillon est
récupéré puis rincé a I’eau distillée et enfin séché a 1’air comprimé. Ensuite, la solution doit étre

stockée au réfrigérateur a 6°C.
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4) Production d’un gel

La production d’un gel implique I’ajout de xanthane a la solution préalablement réalisée dans
les conditions explicitées aux paragraphes 2 ou 3. La concentration utilisée dans ce projet est
de 12 g/L. L’ajout de xanthane se fait sous agitation et de maniére fractionnée pour éviter la
formation d’agglomérats. Une fois la solution gélifiée obtenue, celle-ci est appliquée avec une
spatule, un roll-on ou un pulvérisateur sur la surface a revétir. Dans le cas du gel, la cinétique
étant légerement impactee, le temps de greffage est de 5 minutes. Une fois celui-ci terming,
I’échantillon est récupéré puis rincé a I’eau distillée et a 1’éthanol pour éliminer le maximum
de résidus de gel. Enfin, I’échantillon est séché a I’air comprimé. A 1’'image des bains, les gels

sont conserveés a 6°C.
5) Traitement post-greffage des échantillons

Anodisation

Excepté précisions (comme dans le chapitre 3), les anodisations réalisées dans le cadre de ce
projet sont essentiellement des anodisations sulfuriques colmatées a 1’eau chaude. Le cycle
d’anodisation utilisée comprend une polarisation a 15V durant 45 minutes. Ensuite, le
colmatage est réalis¢ durant 45 minutes par immersion dans I’eau chaude a 98°C. Ces
anodisations sont effectuées en milieu industriel afin de faciliter I’industrialisation du procédé

global.
Conversion trivalente

Les conversions trivalentes réalisées dans le chapitre 4 sont effectuées dans les conditions fixées
par I’industriel, c¢’est-a-dire, une immersion de 4 minutes dans un bain contenant 23% de
Surtec 650 et 77% d’eau, a pH entre 3 et 4 et a une température située entre 35 et 40°C. Les

échantillons sont ensuite rincés a I’eau.
Application peinture

Enfin, la peinture utilisée est produite par Mapaero®© et appliquée en deux couches. La premiére
couche est un primaire époxydique hydrodiluable a base de chromate de strontium, nommée
P60-A. La couche déposee avoisine systématiquement la vingtaine de micromeétres. Celle-ci est

contrdlée a 1’aide d’un appareil de mesure par courants de Foucault. L’application du primaire
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est suivie d’un séchage a 80°C pendant 30 a 35min. Ensuite, le temps d’attente entre

I’application des deux couches est inférieur a 24h.

La seconde couche appliquée est une couche de finition époxydique hydrodiluable satinée,
nommee F70-A. La couche déposée avoisine également la vingtaine de micrométres. Elle est
suivie d’une étape de désolvatation de 25min dans une étuve entre 20 et 30°C puis une d’étape
de polymérisation a 80°C pendant 25 a 30min pour garantir la polymérisation totale des deux

couches appliguées.
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Caracterisations infrarouges des films

Al2024-T3 greffé avec le 4-Nitrobenzenediazonium (fonction NO2)

Transmittance (u.a)

2000 1600 1200 800
Nombre d'onde (cm™ ')

Figure 10: Spectre infrarouge du révetement polynitrophényléne (fonctionnalisé NO3) - 1524cm™ (NO;), 1359cm™ (NO>)

Al2024-T3 greffe avec le 4-carboxybenzenediazonium (fonction —-COOH)

Transmittance (u.a)

2000 1600 1200 800
1
)
Figure 11: Spectre infrarouge du revétement polycarboxyphényléne (fonctionnalisé COOH) - 1698cm™ (C=0) et 1252cm(C-
0)

Nombre d'onde (cm”
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Al2024-T3 greffé avec le 3,5-dinitrobenzénediazonium (bi-NOz2)

Transmittance (u.a)

2000 1600 1200 800

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 12: Spectre infrarouge du revétement polydinitrophényléne (fonctionnalisé biNO;) - 1524cm™ (NO,), 1359cm™ (NO;)

Al2024-T3 greffé avec le 4-carboxymethylbenzénediazonium (fonction COOCH:)

Transmittance (u.a)

2000 1600 1200 800

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 13: Spectre infrarouge du revétement polycarbométhoxyphényléne (fonctionnalisé COOCH3) — 1725cm! (C=0),
1282cm™ (C-0)
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Al2024-T3 greffé avec le 4-carbamoylbenzenediazonium (fonction CONH2)

Transmittance (u.a)

3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Nombre d'onde (cm™ ')

Figure 14: Spectre infrarouge du revétement polycarbamoylphényléne (fonctionnalisé CONH,) — 1664cm™ (C=0), 1606cm™ et
bande large a 3200cm(N-H)
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research center work in collaboration with the
aim of developing a chromium free replacement
treatment, which can substitute current solution
and give competitive results both in adhesion
and corrosion protection.

The thesis project presented in[this manuscripit

is part of a common laboratory named
MESTREL, including the two entities. The
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determinate the best conditions of grafting,
giving similar properties to chromium
treatment. To this end, spectroscopic and
electrochemical characterizations have been
performed.  Electrochemical Microscopy
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