Surfaces, interfaces, matériaux fonctionnels

a lutte contre la corrosion est un probléeme essentiel, parmi

beaucoup d’autres, pour les entreprises du secteur
automobile. En effet, les pieces en acier utilisées doivent étre
capables de résister a des conditions trés agressives telles
que la pollution atmosphérique en ville ou encore le sel
de déneigement sur les routes.
Pour atteindre une protection optimale, la solution généralement
adoptée est de créer une « barriére » entre I'acier et le milieu
extérieur grace a I'application de couches multiples parmi
lesquelles une couche dite «de conversion », obtenue par
phosphatation puis ringage chromique. Malheureusement, la
forte toxicité des bains de chrome VI a conduit les industriels a
chercher des procédés de substitution a ces traitements de
conversion. Dans cette perspective, le procédé de dépot d’un
polymére par voie électrochimique est apparu extrémement
attrayant et peut s’insérer facilement dans une ligne de
production par électrolyse de tbles électrozinguées, sans
grandes modifications des lignes de fabrication.
Forts de notre expérience dans le domaine de I'électrodéposition
de films organiques polyméres du type oxyde de polyphényléne
(PPO), les premiers travaux sur la protection des métaux contre
la corrosion ont tout naturellement porté sur I'utilisation de la
technique d’électropolymeérisation des phénols sur des substrats
tels que le fer, le cuivre ou le zinc en milieu hydro-alcoolique,
acide ou basique [1]. Cependant, le caractére isolant du PPO a
conduit a des films relativement poreux et peu épais (épaisseur
inférieure a 1 pm), limitant de ce fait I'efficacité de la protection
contre la corrosion.
Une nouvelle étape a été franchie lorsque nous avons envisagé
de déposer par électropolymérisation des films de polymeéres
conducteurs sur des métaux oxydables, en utilisant comme
molécules monomeres le pyrrole, le thiophéne ou I'aniline. Parmi
celles-ci, le pyrrole présente indéniablement de nombreux
avantages pour une application industrielle : non-toxicité,
potentiel d'oxydation peu élevé (~ 0,7 V), électropolymérisation
réalisable en milieu agueux avec une trés bonne solubilité du
monomere dans I’eau (~ 0,8 M) et la possibilité d’utilisation d’'une
large gamme de pH (entre 4 et 8).
En fait, si dans son principe I’électropolymérisation
du pyrrole et I'obtention de films polyméres de
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surface métallique, qui inhibe la dissolution du métal, sans altérer
la réaction d’électropolymeérisation.

La premiere application des polymeres conducteurs pour la
protection des métaux oxydables a été réalisée dans le cadre
d’une collaboration PSA Peugeot Citroén a la fin des années 80.
Plusieurs brevets ont été déposés décrivant un procédé de
déposition du polypyrrole sur le fer ou I'acier en deux étapes,
impliquant un prétraitement préalable de la surface métallique,
suivi du dépét de polypyrrole par oxydation électrochimique du
pyrrole. L’acier ainsi recouvert par un film de PPy, d’environ 2 pm
d’épaisseur, présente des propriétés de protection trés bonnes,
attestées par le test du brouillard salin, pour lequel les
performances du métal recouvert d’un film de polypyrrole sont
comparables a celles d’une plaque d’acier phosphatée, résultat
qui prouve le bien-fondé du procédé [2a].

Une collaboration nouvelle avec Sollac-Usinor nous a ensuite
orientés vers I’étude de la protection du zinc, un cas pratique
important, mais beaucoup plus difficile a traiter que celui de
I’acier, en raison notamment de son caractéere beaucoup plus
électropositif, et donc encore plus facilement oxydable. Malgré
un cahier des charges extrémement contraignant, nous avons
réussi a mettre au point un procédé original [2b,c], breveté par
Sollac-Usinor, qui permet de déposer des films de PPy de fagon
trés rapide et en une seule étape (2 pm en 3-4 s), compatible
avec les vitesses de déroulement d’une ligne industrielle de
« coil-coating ». Le milieu électrolytique a base de salicylate de
sodium permet d’obtenir des films de polypyrrole trés adhérents
a la surface de zinc et qui, aprés une cuisson a 180 °C a I'air,
présentent un effet barriére trés important (figure 7).

Le mécanisme d’électropolymérisation du pyrrole sur un métal
oxydable est évidemment trés différent de celui observé sur un
métal noble. L’analyse détaillée des phénomenes se produisant
a I'interface métal/polymere a montré que la qualité du film de
polypyrrole dépendait fortement de la nature d’'une couche de
passivation de trés faible épaisseur, fortement adhérente au
métal, qui minimise I’oxydation parasite du métal sans empécher
'oxydation du monomere ni la formation du polymere
correspondant. Par un choix judicieux d’adjuvants dérivés

polypyrrole (PPy) ne présentent aucune difficulté

sur des électrodes de métaux nobles comme I'or
et le platine, il n’en est plus de méme avec des
métaux oxydables tels que le fer, le zinc, le cuivre
ou I'aluminium. Ces métaux présentent en effet
un potentiel d’oxydation (correspondant a la
dissolution du métal) trés inférieur a celui du pyrrole
(déterminant pour la formation du polypyrrole). Par
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conséquent, il devient thermodynamiquement

impossible de déposer le polymeére, puisque le
métal se dissout bien avant que le potentiel
d’oxydation du monomeére soit atteint. Aussi, pour
remédier a cet empéchement, il est nécessaire

d’envisager une modification préalable de la 4000 t/m.

Figure 1 - Coupe micrographique d’'un dépdt de PPy/Zn/acier synthétisé en
mode galvanosatique a j = 20 A/dm? en 3 s dans un bain aqueux en salicylate de
sodium (2 M) et en pyrrole (0,5 M) a pH 5. Vitesse de rotation de I'électrode :
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Figure 2 - Exemple de dép6t de polypyrrole parfaitement adhérent sur zinc.

L’éprouvette du bas est une plaque de zinc recouverte de polypyrrole sans traitement spécifique. Aprés pliage, elle présente une craquelure importante.
L’éprouvette du haut est une plaque de zinc recouverte de polypyrrole déposé aprés un prétraitement avec un promoteur d’adhésion et en présence
d’adjuvants qui augmentent la plasticité des films : le dépdt de polypyrrole reste parfaitement adhérent aprés pliage a 180° de I’éprouvette de zinc.

du pyrrole, ou encore par des modifications structurales de
I’électrolyte support, il est possible d’améliorer considérablement
la qualité des dépbts électrochimiques de polypyrrole. Ainsi,
nous sommes désormais capables de déposer des revétements
de polypyrrole de 2 pm, fortement adhérents et résistant au
pliage, grace a un prétraitement de la surface de zinc par des
promoteurs d’adhésion (figure 2). Sur le plan pratique, et grace
notamment a un post-traitement thermique, nous parvenons a
obtenir avec ces polymeéres conducteurs une protection vis-a-vis
de la corrosion qui est équivalente a celle produite par une
couche de zinc sensiblement de méme épaisseur.
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