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SYMBOLES ET ABREVIATIONS

Indices et Exposants

Fick : Indice relatif au modele de diffusion de Fick
1 : Toute entité

0 : Toute grandeur initiale

* : Toute grandeur complexe

' : Partie réelle d'une grandeur complexe

" : Partie imaginaire d'une grandeur complexe

Symboles grecs

v : Coefficient de Poisson

Omax : Déflexion maximal

d : Distance par rapport au substrat métallique

AX, : Ecart du rapport X, s entre I’interface métallique et le revétement massique
AT, : Ecart de la température entre I’interface métallique et le revétement massique
€ : Permittivité relative

¢ : Contrainte interne

o : Pulsation de sollicitation

Majuscules

A, : Aire de band de fonction i

C. : Capacité diélectrique du revétement

Ca : Capacité de polarisation (ou de double couche)
E : Module d’Young

E’ : Module de conservation

F : Force appliqué

G : Module de cisaillement

HR : Taux d’humidité relative (%)

L : Longueur de I’échantillon

M : Masse moléculaire

Q. : CPE du revétement

Qua : CPE de polarisation (ou de double couche)

R, : Rayon de courbure initiale pour le test de contrainte interne
Rs : Résistance de 1'¢lectrolyte

R, : Résistance de pores

R, : Résistance de transfert de charge



SHT: Contrainte hygrothermique

T : Température

tan o : Facteur de perte ou d'amortissement

T, : Température de transition vitreuse

W : Diffusion de Warburg

W.: Energie théorique de Dupré

Waissipee : Energie dissipée

W : Energie réversible d’adhésion ou de cohésion qui mesure 1’énergie nécessaire pour casser
toutes les liaisons physiques et chimiques par unité de surface

g(Mc) : un facteur de dissipation lié¢ a la déformation irréversible de 1’¢lastomere entre deux
nceuds du réseau

f(R) : un facteur de dissipation macroscopique li¢ a la dissipation d’énergie dans 1’¢lastomere
X : Proportions de fonctions chimiques précises appartenant a la matrice polymeére (calcules
par ’'IRTF)

X, : Proportions de fonctions époxy précises appartenant a la matrice polymere (calcules par
I’IRTF)

Xa: Proportions de fonctions amine précises appartenant a la matrice polymeére (calcules par
I’IRTF)

Xea_s : Rapports X, normalisé par la valeur de X, du revétement massique

Y, : Paramétre pré exponentiel de 1’élément de phase constante

Z : Impédance

Minuscules

d : facteur de dilution

f: fréquence de sollicitation

f.. : fonctionnalit¢ du groupement époxy, amine
h; : épaisseur d’un revétement i

n; : nombre de mole de matiére de I’espéce i

n : index pour le CPE

Tae : rapport [amine]/[époxy]

t : temps, en s ou min, jours

ty : temps de rétention de N Méthyle pyrrolidone
Wwj : pourcentage massique du composant i

k; : constante de vitesse
Abréviations

. T.A : Micro Analyse Thermique
ATG : Analyse ThermoGravimetrique



ATR : Réflexion Totale Atténuée

ATD : Analyse Thermique Différentielle

AEW : Masse équivalent d’amine

AFM : Microscope a Force Atomique

BSE : Détecteur d’¢lectrons rétro diffusés

CEE : Circuit Electrique Equivalent

CPE : Elément de Phase Constante

CPV : Concentration Pigmentaire Volumique

COV : Composés Organiques Volatils

DDA : DicyanDiAmide

DGEBA : DiGlycidylEther de Bisphénol A

IPDA : Isophorone Diamine

Eq. : Equation

EEW : Masse d’équivalent époxy

EC : Cycle hygrothermiques générées dans une enceinte climatique
GC-MS : Chromatographie en Phase Gazeuse couplé avec un spectromeétre de masse
HSAB: Théorie “Hard-soft Acid-Base”

IRTF : Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier

NIRTF : Spectroscopie proche-Infra Rouge a Transformée de Fourrier
DMA : Dynamic Mechanical Analysis, analyse mécanique dynamique
MDSC : Modulated Temperature Differential Scanning Calorimetry, analyse calorimétrique
différentielle avec modulation en température

DSC: Differential Scanning Calorimetry

MEB : Microscope Electronique a Balayage

NMP : N-Méthyl-2-pyrrolidone

POT: Pull Off Test, essai de traction d’arrachement

PET : Polyéthylene téréphtalate

Py-GC/SM : Pyrolyse, Chromatographie a phase Gazeuse couplée Spectrométrie de Masse
PRZ : Primaires riche en zinc

PVC : PolyChlorure de Vinyle

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

RTNMP : Temps de rétention de N Méthyle pyrrolidone

SIE : Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

SIEL: Spectroscopie d’Impédance Electrochimique Locale

SE : Détecteur d'¢lectrons secondaires (MEB)

TETA : Triéthylénetétramine

TMS : TriMéthylSilane

VAC : PolyChlorure de vinyle acétate

VdW : Forces de Van der Waals



WBL: Weak Boundary Layer (couche frontiére faible)
XPS : Spectroscopie de Photoélectron de rayon X

Codifications des différents Systemes

DV : DGEBA-Polyamidoamine (formulé au laboratoire)
DV_r=x: DGEBA-Polyamidomaine avec un rapport r égal a x  (formulé au laboratoire)
DV_ECih : DGEBA-Polyamidomaine avec un vieillissement en enceinte climatique
pendant i heures (formulé au laboratoire)

VAOH : Terpolymére vinylique
FHemp : DGEBA-Polyamidoamine-VAOH-talc-Oxyde de fer-Phosphate de zinc

(formulé par le fournisseur)
FHemp EC ih : FHemp avec un vieillissement en enceinte climatique pendant 1 heures

(formulé au laboratoire)
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Introduction

INTRODUCTION GENERALE

Les structures en milieu tropical humide et/ou marin sont soumises a un environnement
naturel particulierement agressif qui affecte non seulement leurs conditions de
fonctionnement, mais génére également des colts de maintenance élevés. La protection contre
la corrosion des parties émergées de ces structures est, le plus souvent, assurée par des
revétements organiques. La durabilité attendue pour ces protections est variable selon le
secteur industriel mais une tendance naturelle est de chercher a I’augmenter afin de minimiser
la fréquence des travaux de maintenance.

La maitrise des colts de fonctionnement requiert une planification optimale des périodes
d’entretien et, par conséquent, une connaissance de plus en plus précise des propriétés de
protection anticorrosion de ces matéeriaux et de leur durabilité. En particulier, on cherche a
déterminer des indices réalistes et mesurables in situ témoins de leur niveau de vieillissement.
Par ailleurs, les revétements de peintures font actuellement I’objet d’un travail de
développement qui vise a les mettre en conformité avec les nouvelles exigences des
réglementations Hygiéne-Sécurité et Environnementales. Le manque de retour d’expérience
pour ces nouveaux systemes rend d’autant plus nécessaire |’approfondissement des
connaissances sur leurs structures, leurs propriétés et leurs mécanismes de vieillissement.
Cependant, I’évaluation du niveau de protection d’un revétement de peinture et la prédiction
de sa durée de vie restent, encore, la plupart du temps empiriques.

Des travaux antérieurs [1], réalisés au laboratoire sur un primaire anticorrosion
(DGEBA-Polyamidoamine), avaient permit la description de la microstructure de ce
revétement et d’étudier sa perméabilité en I’associant a ses propriétés anticorrosion. Le but de
ces travaux était également de valider des moyens de suivi de ces propriétés au cours de
vieillissements accélérés, en vue de leur utilisation pour I’évaluation de la durabilité des
revétements. Cependant, tout en répondant & ces attentes, ce travail a montré la nécessité
d’avancer dans la compréhension de la formation de I’interphase et de ses conséquences sur
I’adhérence du revétement sur son substrat métallique. Il a également mis en évidence le
besoin de pousser plus avant, par la méthode Spectroscopie d’Impédance Electrochimique, le
suivi, d’une part, des phénomenes de dégradation au sein du revétement et, d’autre part, du
développement de I’activité électrochimique a I’interface métallique au cours d’immersion,
responsable de la perte d’adhérence.

En tenant compte du réle important, surtout pour un primaire, de I’adhérence entre
revétement et substrat, I’objectif du présent travail est d’utiliser de nouvelles méthodes afin de
compléter les informations manquantes et contribuer a la mise en évidence de la zone
d’interphase.
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Introduction

Ce travail est mene, a la fois, sur un revétement non chargé et sur un primaire
anticorrosion commercial. Tous deux comportent le méme liant polymére époxy-
polyamidoamine. Ce liant a été choisi en raison de sa tres large utilisation en anticorrosion
industrielle et de sa pérennité potentielle malgré les contraintes réglementaires. L’agent
durcisseur, particulierement visé par la réglementation, est en effet susceptible d’étre utilisé
autant dans une base solvantée qu’aqueuse.

Ce document est organisé en quatre parties. La premiére est une revue bibliographique
qui récapitule les principales connaissances concernant les matériaux étudiés et les
mécanismes de vieillissement des revétements. Nous avons cherché ainsi, a identifier les
parametres les plus pertinents pour I’étude des propriétés barriere d’un revétement
anticorrosion. Cette bibliographie a servi de base pour préciser la stratégie d’étude.

La deuxiéme partie est consacrée a la description de la mise en ceuvre des revétements.
Nous nous sommes également attachés a déterminer leurs principales caractéristiques.

L’étude de I’interphase revétement/substrat métallique fait I’objet d’une troisieme
partie. Il s’agit de déterminer I’importance quantitative et qualitative de cette zone a travers
ses propriétés chimiques et physiques ainsi que de mesurer I’influence d’un vieillissement
hygrothermique sur celles-ci.

La derniére partie est consacrée a I’étude de I’évolution des propriétés anticorrosion
des revétements supportés lors de ce méme vieillissement hygrothermique accéléré. Le
croisement des résultats précedents avec ceux obtenus, a la fois, en spectroscopie
d’impédance électrochimique et par des mesures d’adhérence, nous permet de mener une
discussion sur la pertinence des paramétres retenus en vue de I’évaluation de la durabilité des
revétements. Ces résultats nous permettent également d’affiner notre compréhension des
mécanismes de protection anticorrosion par un revétement organique formule.

1. A. Astruc, Microstructure et perméabilité de revétements anticorrosion : influence
des contraintes hygrothermiques et rdle des interphases. 2007, Université du Sud
Toulon Var: La Garde. 249 p.

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre I : Bibliographie

Chapitre 1
Lo INErOAUCTION ...ttt ettt e et e et e e staeesebaeesnseeesnseeennseeennseeens 5
2. Le primaire anticorrosion €tudié..................ccooiiiiiiiiiiiniiiiieceee e 6
2.1 Principaux types de primaires antiCOrrosion.................ccooceeiiiiiiiiiiniieeniieeniee e 6
2.1.1. Revétements €N Phase QQUEUSE .........c.eccvieeeeueeieeeieeteete ettt ettt ae e eaeesae e enas 6
2.1.2. Revétements a base de solvants organiquES ............cccceeveeeerieieieeieeieceere e, 6
2.1.3. SYStEMES NYATIAES ......ooveieeeeeeeeeeee ettt 7
2.2. Mécanismes réactionnels époxy/amine...............cccccoceeviriiniininiinieneeeneeee e 8
2.2.1. REACHIVITE ABS @IMINES.......iiuieeieiieieieie ettt ettt ettt saesaeeae s neens 8
2.2.2. Suivi de la réaction de réticulation époXy/amineg .............cccccvevvevieereeeeeeeeeeneennes 10
2.3. Charges et pigments utilisés dans les formulations....................c.ccooninnnn. 12
2.3.1. PIigments @ntiCOrTOSION ..........ccueouieiueeieetieieeieete ettt ettt eae e eaeeaeeaeereenea 12
2.3.1. 1. OXYACS A fOF ...oueveneeeiieieeeeeeeee ettt et eaae s 12
2.3.1.2. PhOSPRALES A ZINC ..ottt 13
2.3.2. TAIC . ettt ettt b b e beebeeteeneeraeneas 14
2.4. Interphases dans les revétements organiques................ccccceeevveeeeieeeiieesceeesiee e 15
2.4.1. Interphases charges / matrice POIYMEre.........c.cooevieuieieieieieieceeeee e 15
2.4.2. Interphases époxy-amine / substrat métallique.............cccoooveveeviiiiiiececieeeee 16
2.4.3. Parametres influencant I’interphase époxy-amine / métal...............c.cccoeeveenenn. 16
P T O71) 1 T4 11 1 1) 1 B SRR SP 17
3. Notions d’adhésion, d’adhérence et d’interphase ...................ccoccerriiiiniiiinieene e 18
3.1. Théories de Padhésion ...............cccoooiiiiiiiiiiiiie e 18
3.1.1 THEOKIE MECANIGUE ......cveevieeeeeeete ettt ettt ettt et eae e e eaeeeaeeaeeaeeneas 18
3.1.2. Théorie de 1a diffUSION .......cc.oouieiiieieieeeeee et 19
3.1.3. ThEorie BleCtrOStatiQUE ........c.ecvieuieeieeieeieieiee ettt et eaeas 19
3.1.4. Théorie des interactions moléculaires de I’adhésion.............cccccoeevevieineiennnnen. 19
3.1.4.1. Forces de Van der WaAQLS ..........c......ccoouueeeeciieieeeiieeeeeeieeeeeeieee et eeiaeae e 20
3.1.4.2. LiGISONS CRIMIGUES .......oooeeeeeeeeeiiieeieeeeeeeieeesieeesaee e e sseaesaeeesnaeeesasee e e 20
3.1.5. Théorie thermodyNamiQUE...........ccccveeeieieeieeiecieeteeeeeteeee ettt eneas 21
3.1.6. Théories de I’adhéSion MaSSIQUE ..........ceevuieeeeriieeeeeereeete et 21
3.2. Liaisons polymeére / mEtal...............cccooiriiiniiiiiiiiiiiiiiiecee et 22
3.2.1. Les forces de Van der Waals...........cooveieieiiiineeecieeeeeee e 23
3.2.2. LiaiSON HYATOQGENE .......ouviiiiieeecteceeeeeeee ettt eaeas 23
3.2.3. INteractions ACIAE — BASE.........cccivieieieieieeeee e 24
3.2.4. CONCIUSION ...ttt ettt b ettt et e s esbebessesseeseeseesseneas 25
3.3. Notion d’interphase polymeére/métal ....................cccoeriiiiiiiiiiiiiieecee e 26

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre I : Bibliographie

3.4. Caractérisations de ’adhérence et de ’interphase revétement / substrat............. 26
3.4.1. Méthodes de caractérisation de I’adhérence............cccoceoveneinnincicncreeee, 26
3.4.1.1. Principes communs des mesures de [’adhérence ................ccccoeevveveuvencunnne. 26

3.4.1.2. Adhérence humide — Techniques de mesure de [’adhérence entre le revétement

et le SUDStrat MEIALLIGUE ............c.cccoeveiiiiiiiiiiee ettt 29

a, Test de la bande adheésive (Cross-cut/Tape Test) ......c.ccvveveeeecrieiieeieceeieeieeaeas 29

b, Essai d’arrachement (PUll-Off-teSt) .......c.ccoveviieiieiiieeeeeeeeee e 30

¢, Test au solvant organique sur surface quadrillée...........c.ocoeveeiiieiiciieeiennnn. 31

3.4.2. Méthodes de mise en évidence de I’interphase polymére/métal .......................... 31
3.4.2.1. Spectroscopie infrarouge (IRTF) ..........cccoueeouieecieeeiieeeieeeeieeeie e 31
3.4.2.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ..........ccoccvevceeecieneeaciaireaennn. 33
3.4.2.3. Méthodes de mise en évidence des propriétés mécaniques de [’interphase.... 33

3.5 COMCIUSION ...ttt et ettt et e e e 34
4. Durabilité des peintures a base Polymere ................ccccooeriiiiiiiiiniiiieeecce e 35
4.1. Principaux parametres controlant la durabilité.........................cocoiinninnn. 35
4.2. Vieillissement d’un polymeére en milieu humide.......................ccoooiinnn. 36
4.2.1. Interactions chimiques entre I’eau et une matrice polymere ...........cccccoeeveevenne. 37
4.2.2. Evolution des propriétés MECANIQUES ..........ccvevveeveerierieeeereeeeeeetereere et 37
4.2.2.1. PLASHJICATION ..ottt et ettt e e e saesnse e 37
4.2.2.2. EvOlution de 1A Tg..........cccocovieiiiiiiiiiiiiiiiicieeeeeeeeeee e 38
4.2.2.3. Reticulation SECONAAITE................ccveeeueeecreeeiieeeieeeeieeeeieeeeeeeeaeeesaeeesaee e 39
4.2.3. GONFIEBMENT ..ottt 40
4.2.4. Phénomenes réversibles et irréVersibles ..., 40
4.2.4.1. Hydrolyse et eSSIVAZE .............ccccueveeecuiiiiieiieiieeeese ettt 40
4.2.4.2. Chute des propriétés physico-chimiques et MECANIGUES ............c.eeeeveeecueene. 42

4.3. Effet de I’eau aux interfaces et dans les interphases ..................ccococoeviiiinininennne 42
4.3.1. Rupture des liaisons polymeére/substrat par ’'eau..........c..cccooeveveeeeeeveceecieeeenn, 42
4.3.2. MECANISMES A8 COMTOSION .....ueuiiiieiietieteiettete ettt ettt ettt ae e s beeeneeseeas 43
4.3.3. Réversibilité et irréversibilité des dégradations..............ccccoeeeeveecieeiecieeieeeee. 43
4.4. Perte d’adhérence en milieu humide et sous contraintes hygrothermique............ 44
4.5. Méthodes de caractérisation des phénoménes de vieillissement ............................ 45

4.5.1. Suivi du phénomeéne de plastification et de I’évolution de la température de
transition vitreuse (Ty) par analyses thermiques et thermomécaniques dynamiques

(IMIDSC BE DIMA) ...ttt et be e es b se s esseneese s 45
4.5.2. Suivi de I’activité électrochimique a I’interface substrat/revétement par

spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) .......c.oooveevveiiieieceeieeeeeeceeeeeee 46

B 1) 1 To L1 T 11 | DS SP 49

5. Conclusion et stratégie d’étude ................c.ooeiiiieiiiieiiiieeceee e 50

4

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre I : Bibliographie

Chapitre I : Etude Bibliographie

1. Introduction

L’évaluation des propriétés barricre d’un revétement organique est de premiere
importance pour qualifier son efficacit¢ vis-a-vis de la protection contre la corrosion. Afin
d’assurer une protection optimale, le revétement devra satisfaire aux caractéristiques
essentielles suivantes : imperméabilité aux gaz, a I’eau et aux ions, adhérence sur le substrat et
stabilit¢ chimique. Normalement, une protection anticorrosion assurée par un systeme de
peinture comprend une superposition de plusieurs couches de peintures compatibles entre
elles, formant un film isolant et adhérent sur le substrat métallique. Les deux propriétés
fondamentales attendues par un systeme de peinture anticorrosion sont donc I’effet barricre
(protection passive) et ’adhérence. On compléte souvent 1’effet protecteur en ajoutant dans le
primaire des inhibiteurs de corrosion ou de la poudre de zinc, on parle alors de « primaires
riche en zinc » (PRZ) dans lesquels le zinc assure une protection sacrificielle de I’acier. Dans
ces deux cas, il s’agit d’une protection active qui agit a I’interface primaire/métal et améliore
la durabilit¢ de 1’adhérence du systeme. La multiplication des effets protecteurs assure la
performance et la durabilité du systéme de peinture mais il faut noter que ces deux propriétés
sont essentiellement liées aux phénomeénes ayant lieu a I’interface primaire/métal.

La nature et I’intensité des interactions qu’un revétement organique anticorrosion établit
avec un substrat métallique sont donc déterminantes vis-a-vis de ses propriétés de protection.
On décrit ces interactions a travers les notions d’adhérence et/ou d’adhésion. Les interactions
a D’interface revétement/métal induisent la formation d’une zone au sein du film qui posseéde
des propriétés différentes de celles de la masse, et qu’on appelle «interphase». La
connaissance des mécanismes de sa formation et sa caractérisation est essentielle a la
compréhension des phénomenes d’adhésion.

Au travers de cette étude bibliographique, nous chercherons a identifier les parametres
liés a la formation de I’interphase et a I’adhésion revétement/substrat ainsi que leur influence
sur la durabilité du revétement. Dans ce but, ce chapitre est organisé en 4 paragraphes. Dans
un premier temps, nous nous attacherons a décrire les rev€tements organiques et, plus
particulieérement, les interactions entre ses principaux composants. Ensuite, nous introduirons
la notion d’adhésion des revétements sur leur substrat métallique, la notion d’interphase et les
méthodes permettant de les caractériser. Puis, dans le troisiéme paragraphe, nous présenterons
les principaux mécanismes de vieillissement des revétements en milieu humide et nous

considérerons des méthodes de caractérisation des phénomenes du vieillissement. Enfin, nous
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ferons une synthése de cette recherche bibliographique et nous proposerons une stratégie
d’étude.

2. Le primaire anticorrosion étudié

La couche primaire joue un role trés important dans tout systéme de peinture
anticorrosion car elle assure I’adhérence entre ce systeme et le substrat métallique. Dans cette
partie, nous allons donc commencer par présenter différents types de primaires parmi lesquels

sera choisi celui que nous allons étudier.

2.1 Principaux types de primaires anticorrosion

2.1.1. Revétements en phase aqueuse

La production des peintures en phase aqueuse a augmenté de facon importante au cours
de ces derniéres décennies en raison de la réglementation qui vise a limiter 1’'usage des
composés organiques volatils (C.0.V.) [1], ainsi qu’a diminuer la toxicit¢ des additifs [2].
Dans les peintures en phase aqueuse, l'eau remplace les solvants organiques. Cependant, il
persiste une certaine quantité de solvants organiques, en général des alcools et des dérivés des
¢thers de glycol. Leur toxicité neurologique est nettement plus faible mais I’éther de glycol
constitue le risque principal de ces peintures, en raison de sa toxicité hématologique a long
terme et des risques sur la fécondité. Mais méme si les peintures en phase aqueuse
contiennent certaines substances nocives (comme toutes les peintures), elles sont donc a
préférer aux peintures en phase solvant car elles sont plus €écologiques et plus saines.

Plusieurs types de liants constituent cette famille de revétements. Ainsi, les latex de
peintures acryliques en phase aqueuse trouvent leur application dans de nombreux domaines
tels que I’industrie automobile ou I’emballage alimentaire [3]. Ces systémes sont également
trés utilisés en tant que revétements de protection contre la corrosion [4]. De méme, les
résines alkydes et les dispersions de polyuréthanes connaissent un développement important
de leur utilisation [3]. Enfin, les émulsions de résines époxy réticulées avec des agents
durcisseurs de type amine sont de plus en plus utilisées dans le domaine de I’anticorrosion ou

des laques de finition [3, 5].

2.1.2. Revétements a base de solvants organiques

Les formulations a base de solvants organiques sont encore largement utilisées. En effet,

elles présentent des avantages techniques et économiques par rapport aux systémes aqueux,
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meéme si ces derniers s’améliorent sans cesse. On retrouve dans cette famille de peintures, les

liants de leurs homologues en phase aqueuse.

Les résines acryliques sont reconnues pour étre particulierement résistantes a
I’hydrolyse durant leur exposition a D’extérieur. Elles sont obtenues par copolymérisation

entre les acides acrylique et méthacrylique [6].

Les résines alkydes sont tres utilisées dans 1’industrie de la peinture [7]. Elles sont
obtenues par réaction entre des polyols tels que la glycérine, des diacides comme 1’acide
ortho-phtalique et/ou des acides gras parmi lesquels on peut trouver I’acide linoléique ou
ricinique. La structure du liant comporte, en outre, des groupes hydroxyles excédentaires et
des groupes carboxyliques résiduels. La partie polyester apporte le séchage physique et la
tenue aux intempéries tandis que la partie huile apporte la souplesse au film et surtout la

possibilité d’une réticulation par oxydation.

Un autre groupe important est celui des polyuréthanes qui résultent de la réaction entre
un isocyanate et un composé contenant un hydrogene actif tel que les polyesters, les résines
alkydes, époxy, acryliques ou bien encore des amines [8]. Ces peintures se présentent
généralement sous la forme d’un systétme a deux composants. Leurs performances vont
dépendre du type d’isocyanate et des co-réactifs utilisés, ainsi que des différents additifs
incorporés [3]. Leur excellente tenue aux intempéries ainsi que leurs résistances chimique et

mécanique font qu’ils sont largement utilisés dans I’industrie automobile et aéronautique.

Enfin, le dernier groupe important est celui des revétements a deux composants
associant des résines époxy, et des agents durcisseurs a base d’amine. Ce type de revétement
présente de bonnes propriétés de résistance chimique et de stabilité thermique ainsi que de
remarquables propriétés d’adhérence sur la plupart des substrats [3]. Les résines époxy a base
de diglycidilether de bisphénol A (DGEBA) sont les plus utilisées. Elles sont couramment
réticulées avec des résines urée, mélamine formaldéhyde ou acrylique. Les agents durcisseurs
de type polyamide, amine aliphatique et aromatique conduisent a des revétements a haute
résistance chimique. Nous détaillerons par la suite leurs réactions de réticulation. Compte tenu
de leurs propriétés chimiques, ces revétements sont utilisés dans le domaine de
I’anticorrosion, de I’aérospatiale, de 1’automobile ou encore, pour la protection de pipelines
[3, 8].

2.1.3. Systemes hydrides

Une réponse aux contraintes réglementaires sur les émissions de C.0.V. compatible

avec une haute durabilit¢ de la protection, en particulier dans les environnements trés

7
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agressifs, est ’utilisation de systémes hybrides. Ceux-ci combinent des revétements a haut
extrait sec, des revétements en phase aqueuse et des revétements solvantés. En particulier,

dans ces systémes, le primaire anticorrosion est souvent de type époxy-amine solvantg.

Compte tenu de leur trés large utilisation, actuelle et potentielle dans I’avenir en
tant que primaire anticorrosion, nous avons donc choisi de mener notre travail
expérimental sur un revétement époxy-amine, dont ’agent durcisseur est susceptible
d’étre utilisé autant dans une base solvant qu’une base aqueuse. Pour mieux
comprendre ’influence des charges et des pigments, il apparait nécessaire d’étudier en
paralléle des formulations chargées et des résines non formulées.

Nous allons maintenant traiter des mécanismes réactionnels époxy-amine.

2.2. Mécanismes réactionnels époxy/amine

A T’heure actuelle, les résines époxy ont une place a part du fait leur polyvalence. Elles
réagissent avec un grand nombre d’especes chimiques appelées durcisseurs. En fonction de sa
masse molaire, la résine d’époxy de bisphénol A peut étre réticulée par polyaddition via les
groupements ¢€poxy ou hydroxyles. Polyamines, polythiols, et polythiocianates sont
appropriés pour une réticulation a température ambiante. Polyanhydrides, polyphenols, acides
et polyester a fonction carboxyle sont appropriés pour une réticulation a haute température.

Du fait de leur large domaine d’application, y compris comme adhésifs, les systémes
époxy-amine attirent D’attention des auteurs [9-13]. On constate que leur réactivité est

influencée par la nature des amines.

2.2.1. Réactivité des amines

Généralement, la réactivité (vis-a-vis des groupes oxiranes) des fonctions amines n’est
pas identique. Elle dépend des facteurs stériques et de la structure chimique du monomere [9-
11, 14, 15]. Les polyamines cyclo-aliphatiques sont moins réactives que les amines
aliphatiques tandis que les polyamines aromatiques sont encore moins réactives que les
polyamines cyclo-aliphatiques (Eq. I-1). Dans une méme famille d’amine, le nombre d’atome
d’azote influence aussi la capacité ainsi que la vitesse de réticulation.

Selon Ingberman [16] les réactivités diminuent avec 1’augmentation de la taille des
groupes alkyles des amines. Kamon et al. [17] ont déterminé les constantes de vitesse des
réactions et ont comparé les réactivités des amines aliphatiques, aromatiques et cyclo-
aliphatiques en présence de DGEBA (Epon 828) (Tableau I.1). Ils ont conclu que la constante
k, qui concerne la réaction d’addition entre groupe amine secondaire et époxy varie dans

I’ordre suivant a 90°C :
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aliphatique cycloaliphatique aromatique

DETA > MXDA > HM = 1IPD > LARO > MPDA > DDM >> DDS {I-1)

Les structures chimiques de ces différentes amines sont présentées sur le Tableau I.1 :

Tableau 1.1. Structure chimique et constante k, (d’apres [17]).

kx10. 87
Nomenclature Structure chimigue
60°C 20°C
DETA H I CHy CHoMHCH, CHL M Hy 1937 104.3

Diéthvlénetriamine

MXDA HyMeHy CHMH 21.98 100.2
m-xylénediamine
HM HaH CH, NH; 10.14 4746
Bis (4-aminohydro-hexyl)méthane

CHs
IPD o 11.53 39.13
Isophorone diamine CH-ITH;
H:C CHz

Ha CH 4.88 10.27
LARO
Bis(4-aming- Hl¥ H HH;

3methylhydroxyl)méthane

H;1d 17H; 438 1821
MPDA
m-phényldiamine
DDM 4,49 15,73
Diaminodiphénylméthane H*“‘@*CHEA@*NH?

DDs 0.062 0.386
Diaminodiphenyl sulfone N S0 MH;

Cette réactivité dépend principalement de la basicité de I’amine qui traduit le degré de

disponibilit¢ du doublet libre de I’azote. Le parameétre encombrement stérique peut également

affecter cette réactivité en limitant I’accessibilité des amino-hydrogénes.

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre I : Bibliographie

2.2.2. Suivi de la réaction de réticulation époxy/amine

La réticulation entre une base et un durcisseur époxy/amine a été largement étudiée [9,
10, 18-23]. Etant exothermique et irréversible, la réaction d’une amine primaire avec une
fonction époxyde conduit a plusieurs possibilités. La structure du réseau formé lors de la
réticulation est influencée par la vitesse relative des différentes réactions [9-11, 18, 19].
On distingue les étapes suivantes :
e Les réactions entre une amine primaire et un époxy conduit & une amine secondaire. Le
doublet de 1’amine primaire attaque le carbone le moins encombré de 1’époxy en

formant un amino-alcool [11, 24]:

H
H k, |
WAC——CH, + H——N——H —3» W NC——CH,—Nv\
\/ S | -2)
O OH H

e [ ’amine secondaire réagit a son tour avec 1’époxy en formant une amine tertiaire et deux

alcools secondaires :

H
H |
VN C——CH, + wvunrN CH, Cyvvu — 3 VVNN A (I-3)

V%

H OH H,C——Cwvvw»v

OH

Les deux réactions (I-2) et (I-3) sont des réactions d’addition ou un groupe azote-
hydrogéne réagit avec un groupe époxy. Les réactivités de 1’amine primaire et de I’amine
secondaire dépendent de la nature du durcisseur [10, 11]. Par exemple, dans le cas d’une
amine aromatique, la réactivit¢ de I’amine primaire est inférieure a celle de 1’amine
secondaire tandis que dans le cas des amines aliphatiques, les réactivités de deux hydrogenes
(réaction (I-2) et (I-3)) se trouvant sur ’azote sont assez équivalentes.

En particulier, dans le cas d’excés d’époxyde ou de catalyse par des groupes
d’hydroxyles (présent dans 1’eau, les alcools, et les époxydes,...), on a réaction entre un

alcool et une fonction époxyde :
kg
R—CH—CH, + CH - CH (TI-4)

o

L]
T

OH 0——=CH;

-
T

10
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Dans le cas général, cette réaction n’a pas lieu. Mais quand les amines sont en contact
avec un substrat métallique, elles dissolvent la couche d’hydroxyde métallique de ce dernier
[10, 25-28]. Par la suite, des groupements hydroxydes peuvent diffuser au sein du mélange de
monomere liquide, favorisant I’estérification ou 1’homopolymérisation des époxydes [11].
Cette estérification dépend aussi de la température [29] et de la nature de I’amine [30]. Elle
est cependant souvent négligée en absence de catalyseur ou a basse température, compte tenu
de I’encombrement stérique de 1’amine tertiaire. Cette réaction devient importante dans le cas
d’exces des cycles d’époxydes, ou de la consommation complete des hydroxyles mobiles des
groupes amines.

L’utilisation d’une amine tertiaire ( :NR3) comme catalyseur ou un acide de Lewis peut
avoir différentes conséquences [10]. Elle peut, en effet :

e soit accélérer les réactions (I-2), (I-3)

e soit accélérer la réaction entre les fonctions hydroxyles et les groupements oxiranne :

RI k4 H Rl
H .. H z
- g
0 R Hy Y
OH 0—=¢C —T—Fh
oH

e soit accélérer I’homopolymérisation des groupements oxirane entre eux :

Amorc¢age :

(A)
L ™
R;—CH—CH, + :NR; —  » R;—CH—CH,-NR;
O .
O (I-5-a)
Propagation :
(4) + R—CH-CH K Ry~ CHo—CH~-0—CH~CHy -0~ CH— CH)NE;
0 -
0 Ry . R
(I-5-b)
Dans le cas général, le classement des constantes des vitesses est :
K1 > ky>> k3 (I-6)
ks> ks >>Kk3 (1-7)

Dans des conditions normales, les réactions entre un alcool et un groupement époxyde
ou entre deux fonctions oxirannes sont souvent négligées, en absence de catalyseur ou a basse
température, compte tenu de I’encombrement stérique de 1’amine tertiaire. Les deux réactions
I-2 et I-3 interviennent donc principalement dans la réaction de réticulation. Certains auteurs

ont porté leur attention sur la comparaison entre k; et ks et sur leur dépendance vis-a-vis de la
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nature de ’amine et de la température de réticulation. Les valeurs du rapport kio/k; données

dans la littérature sont comprises entre 0,1 et 1,0 [18, 31] (Tableau 1.2).

Tableau 1.2. Rapport ky/k; pour différentes amines [9].

ko/k)
Amines aliphatiques 0,8—-1,2
Amines cycloaliphatiques 0,5-0,8
Amines aromatiques 02-04

L’effet de la température de réticulation sur le rapport ko/k; a rarement été étudié. Ce
dernier est considéré comme indépendant de la température dans la plupart des études
cinétiques. Wang et al. [18] ont cependant montré que le rapport ko/k; augmente avec la
température de réticulation. La structure et la morphologie, et donc les propriétés chimiques et
physiques des systémes réticulés, peuvent alors varier en fonction de la température de
réticulation utilisée.

La formation des revétements époxy/amine résulte d’une réaction de réticulation
exothermique. Lors du séchage, I’évaporation du solvant est controlée par la T, du
systeme ainsi que par ses interactions avec le polymeére. Le réseau tridimensionnel ainsi
formé est influencé par la nature de I’époxy et de ’amine ainsi que par la température.

Nous avons, jusqu’ici, considéré principalement un systéme non chargé mais la
présence de charges et de pigments influence fortement les propriétés d’un primaire
anticorrosion. Nous allons donc aborder, dans le paragraphe suivant, les types de

charges et de pigments les plus utilisés.

2.3. Charges et pigments utilisés dans les formulations

Les pigments et les charges sont des composants essentiels d’un revétement. Afin d’illustrer
leur role dans la fonction protectrice d’un revétement anticorrosion, nous allons examiner les
caractéristiques et les modes d’action de certains de ces pigments. On s’intéressera, en
particulier, a ceux utilisés dans les formulations étudiées dans ce travail.

2.3.1. Pigments anticorrosion

2.3.1.1. Oxydes de fer

Un des pigments le plus largement utilisé dans les revétements anticorrosion est 1I’oxyde
de fer micacé [32]. La structure des oxydes de fer peut varier suivant les conditions de
fabrication et, notamment, de la température d’oxydation [33]. La structure cristalline de

I’oxyde de fer micacé est principalement celle de I’hématite a-Fe,Os [8]. Les pigments
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d’oxyde de fer assurent un role barriere vis-a-vis de la diffusion des molécules d’eau, de
I’oxygene et des especes ioniques [8, 34, 35]. Etant imperméables et inertes chimiquement
aux especes pénétrantes, leur mode d’action est purement physique. De par leur forme et I’état
de leur dispersion dans le polymeére, ils vont rallonger les chemins de diffusion de
I’¢électrolyte. Les pigments lamellaires peuvent également lutter contre la dégradation

photochimique en réfléchissant les rayonnements UV [8, 35].

2.3.1.2. Phosphates de zinc

Les phosphates de zinc ont vu leur utilisation se développer ces derniéres années en
raison de la législation qui vise a diminuer la toxicité des composants d’une peinture [2]. La
formule du phosphate de zinc est Zn3(PO4),.2H,0 et sa masse volumique est de 3,5 g.cm'3 [8].
Outre leur activité chimique, les pigments a base de phosphate exercent aussi une activité
¢lectrochimique [4, 8, 36, 37]. Plusieurs études [4, 36-38] ont mis en évidence la formation
d’une couche de passivation a I’interface revétement/métal en leur présence. Ainsi, cette
couche, répartie de maniere plus ou moins uniforme a la surface de ’acier, est constituée
d’aiguilles et de petits agglomérats plats [36]. Elle consiste en une couche d’oxydes et
d’hydroxydes de zinc et de fer en présence de phosphates [4, 37, 38]. Un schéma de sa

composition est proposé en Figure 1.1 [38].

Revétement

1-2nm 3 ZnO/Zn(OH)/POs>

RO T

I

Figure 1.1. Schéma de la couche de passivation induite par la présence de pigments de
phosphate de zinc [3§].

Cette couche résulte de réactions €lectrochimiques a I’interface métal/revétement et d’un
mécanisme de dissolution/précipitation des phosphates dans un milieu alcalin [39]. Les
phosphates de fer peuvent également former des complexes avec les groupes carboxyliques
ou hydroxyles, présents dans le liant polymeére qui peuvent, a leur tour, réagir avec les
produits de corrosion pour former une couche adhérente et protectrice a ’interface [4]. La
précipitation de 1I’oxyde de zinc induit une polarisation cathodique et permet donc de ralentir
les processus de corrosion a I’interface [4, 37]. L’efficacité de ces pigments est conditionnée
par le pH du milieu et par la concentration en HPO4> qui doit étre inférieure a celle des anions
PO,> [38]. La substitution de I’anion phosphate par un tripolyphosphate ou pyrophosphate
peut également améliorer leur efficacité [37].
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2.3.2. Talc

Le talc, de formule Mg;[Si40;9o(OH)], est une des charges les plus répandues dans les
peintures anticorrosion. On le retrouve également dans les formulations de pates a papier ainsi
que dans les thermoplastiques [40]. Sa structure cristallographique consiste en un empilement
de couches de silicates tétraédriques SiO4 et octaédriques MgOg a cceur de magnésium [40-
42], reliées entre elles par des forces de Van der Waals.

Cela explique sa structure lamellaire et son aptitude au clivage. De plus, ses surfaces
latérales possédent une énergie libre de surface plus importante que celle des faces basales
[42]. En effet, les surfaces latérales comportent des groupes Si-OH acides et hydrophiles ainsi
que des cations résiduels Mg®', tandis que les faces basales sont constituées de groupes
basiques et hydrophobes Si-O-Si. Ainsi, le talc possede une énergie de surface de I’ordre de
30 mN.m™' [43] qui est relativement faible et explique son hydrophobie. Cette morphologie a
surface organophile explique la prise en huile relativement élevée du talc, laquelle permet
d’agir de facon ciblée sur la rhéologie d’un systeme de peinture. Il posséde une masse
volumique de 2,75 g.cm™ [41] et sa dureté est de 1 sur I’échelle de Mohrs (la plus faible). Les
traitements industriels du talc, tels que le broyage, sont susceptibles de modifier cette
structure et de changer ses caractéristiques. En effet, en broyant le talc, on augmente la
proportion des surfaces latérales qui conduit a exacerber le caractére hydrophile de la charge
[44]. L hydrophobie est donc plus prononcée lorsque la particule de talc est plus allongée et
plate [42].

Cette charge a une importance de premier ordre sur les propriétés globales des
revétements anticorrosion. Elle contribue a I’effet barric¢re et a une influence sur 1’adhérence,

le niveau de brillance ou encore, la résistance a la fissuration [8].

Lors de la formulation d’une peinture, 1’incorporation des charges et des pigments est
une étape cruciale dont vont dépendre les propriétés finales du revétement. Le rdle des agents

mouillants et dispersants est, a ce titre, fondamental.

Différents types de pigments et de charges sont donc susceptibles d’intervenir dans
la composition d’un revétement anticorrosion. L’oxyde de fer, inerte chimiquement,
joue essentiellement un réle barriére vis-a-vis de I’électrolyte. Les charges argileuses,
telles que le talc, peuvent aussi participer a cet effet mais elles ont également d’autres
roles. Enfin, le phosphate de zinc posséde une activité électrochimique inhibitrice a

I’interface métal/revétement en formant une couche d’oxydes complexe protectrice.

Lors qu’un systéme de peinture chargé est appliqué sur un substrat métallique, des

interphases sont créées. L’objet du paragraphe suivant est de préciser leur influence.

14

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre I : Bibliographie

2.4. Interphases dans les revétements organiques

2.4.1. Interphases charges / matrice polymere

Le role des interfaces et des interphases est un parametre important dans la
compréhension des propriétés des matériaux hétérogenes tels que les composites ou les
revétements chargés. Le modele généralement utilis€ pour décrire les revétements

pigmentés/chargés comporte trois phases [45] :

¢ Le polymere constituant la matrice,
e Les pigments et/ou charges,
¢ Les chaines macromoléculaires adsorbées a la surface du pigment/charge qui constituent

’interphase.

L’¢épaisseur et la rigidit¢ de I’interphase dépend de la nature de I’interaction covalente,
ionique ou de type Van der Waals entre le polymére et le pigment ou la charge. Si
I’adsorption est forte, elle sera alors a I’origine d’une réduction du nombre de conformations
possibles pour les chaines macromoléculaires adsorbées [46]. De plus, ces chaines vont alors
adopter une configuration dite en « boucle », car le nombre et la disposition de ces groupes
réactifs ne correspondent pas a la densité surfacique des sites d’adsorption du pigment ou de
la charge. Consécutivement, les macromolécules vont générer un volume libre plus important
que leurs plus proches voisines. Ce gain de volume libre va induire une modification de la
mobilité macromoléculaire sur une distance plus importante que la seule épaisseur de la

premiére couche de polymeére adsorbée qui est généralement de I’ordre de 2 a 10 nm [47].

Afin de caractériser I’effet de cette interphase sur les propriétés du revétement pigmenté et/ou
chargé, la mobilit¢ macromoléculaire est évaluée par des mesures de températures de
transition vitreuse (T,) en fonction de la concentration pigmentaire volumique (CPV) [48-55].
Suivant la nature et ’intensité de I’interaction polymere/pigment, les évolutions de la T, avec
la CPV seront différentes. Il se peut ainsi que les changements de T, soient quasiment nuls ou,
au contraire, qu’une augmentation de la T, avec la CPV soit observée [49, 53, 55]. D’autres
études [50-52] rapportent que la T, peut diminuer avec la CPV en raison d’une réaction
chimique entre les fonctions époxy ou amine et les sites réactifs du pigment ou de la charge. Il

en résulte une diminution du taux de conversion de la réaction de réticulation.

L’incorporation de pigments ou de charges dans un liant polymeére a donc un effet

sur les propriétés du revétement. Tout d’abord, les chaines macromoléculaires du
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réseau époxy/amine en cours de formation sont susceptibles de s’adsorber a la surface
des pigments ou charges selon un mécanisme de confinement. Ce mode d’adsorption
génére une interphase aux propriétés différentes de celles du réseau époxy/amine
réticulé en absence de pigment ou charges. Cependant, ces différences restent faibles en
comparaison avec celles créées par la formation d’une interphase revétement/substrat

métallique qui sera présenté par la suite.

2.4.2. Interphases époxy-amine / substrat metallique

Plusieurs auteurs ont montré que, quand le précurseur époxy-amine est appliqué sur
métal et réticulé, une interphase dont les propriétés chimiques, physiques et mécaniques sont
différentes de celles du revétement massique est créé entre le substrat et le polymere [24-27,
56-58]. Selon S. Bentadjine et al. [26], la différence des propriétés de I’interphase et du
revétement massique est bien visible dans le cas ou le métal est un alliage de titane ou
d’aluminium, tandis qu’avec des substrats revétus par de I’or ou par du polyéthyléne il n’y a
aucune une différence significative.

Le monomere époxy-amine liquide réagit avec les oxydes métalliques et/ou les
hydroxydes pour former des liaisons chimiques en faisant augmenter I’adhérence entre le
polymere époxy et la surface du substrat [10, 11, 25, 59]. De plus, le groupe amine peut créer
des liaisons Hydrogéne fortes avec la surface oxydée de I’acier qui sont détruites moins
facilement par 1’eau que celles formées par les groupes hydroxyles [59, 60]. C’est une des
raisons pour lesquelles la peinture primaire époxy-amine est un bon choix pour le contrdle de
la perte d’adhésion entrainée par la corrosion.

L’adsorption des différents monoméres a la surface des substrats a été montrée par
différents auteurs [61-64]. De Vries et al. [62] ont montré par XPS que la DDA est ségrégée a
I’interface acier galvanisé/époxy, mais également a I’interface air/epoxy. HONG et al. [61]
ont étudié la région interfaciale formée entre un adhésif DGEBA/polyamide et un acier laminé
a froid ainsi qu’un acier électrogalvanisé. Pour ces deux substrats, ils concluent a un
enrichissement de la zone interfaciale en durcisseur, 1’acier nu adsorbant des groupes amide et
I’acier galvanisé des groupes amine du durcisseur. L’adsorption étant plus importante sur
I’acier galvanisé, ils pensent qu’un composé zinc/amine a pu étre formé. En étudiant la
réticulation d’un systtme DGEBA/DDA sur aluminium par IRTF, Kollek [64] a constaté que
la DDA et le DGEBA sont adsorbés a la surface de I’oxyde d’aluminium.

2.4.3. Parametres influencant I’interphase époxy-amine / métal

Les parameétres qui sont susceptibles d’affecter les propriétés mécaniques ou chimiques
de I’interphase polymeére/substrat sont nombreux, citons :

- la nature et les conditions d'élaboration et de stockage du substrat [11, 65],
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- la nature et les conditions de traitement de surface : nature de la couche superficielle,

structure, composition, épaisseur, porosité, rugosité,....[11, 24, 65, 66],

- la nature des monoméres, le rapport stoechiométrique [10, 11],

- la viscosité, le mode d'application et de cuisson [11, 67, 68],

- la nature et le taux de charges,

A.A. Roche et al. [25] ont étudié certains parametres influengant les propriétés de
I’interphase en utilisant le systtme DGEBA/IPDA (diglycidyl éther de bisphénol A/3-
aminomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexylamine). Quand le mélange époxy-amine est appliqué
sur une surface d’alliage d’aluminium et de titane, on observe que :

e la température de transition vitreuse (T,) augmente de I'interface vers le revétement
massique,

e le ratio steechiométrique équivalent diminue de I’interface vers le revétement massique,
c'est-a-dire qu’il existe une ségrégation de I’amine, celle-ci ayant tendance a se
concentrer a I’interface polymere/métal,

e |’¢paisseur de I’interphase dépend de la nature du substrat : elle est plus épaisse dans le

cas du titane que dans celui de I’aluminium.

Pour M. Aufray [11], la viscosité du mélange prépolymere époxy-amine a une influence
sur I’épaisseur de I’interphase formée lors de son ’application sur 1’aluminium. L’épaisseur
de I’interphase diminue lorsque la viscosit¢ augmente. Ceci s’explique aisément, car une
faible viscosit¢é du mélange favorise la diffusion des ions métalliques et/ou des
organométalliques au sein du film. A Dinverse, un mélange de prépolymeére fortement

visqueux limite ces diffusions.

2.5. Conclusion

Dans un systéme de peinture anticorrosion multi couches, la couche primaire joue en
role trés important. Il existe différents types de primaires parmi lesquels le systéme €poxy-
amine présente le meilleur compromis en raison de ses bonnes propriétés de résistance
chimique et de sa stabilité thermique ainsi que de ses remarquables propriétés d’adhérence sur
la plupart des substrats.

La réaction époxy-amine est principalement une réaction d’addition. Cette réaction est
influencée par la réactivité et 1’encombrement stérique de 1’amine ainsi que par la
température. Quand un systéme époxy-amine est appliqué sur un substrat métallique, des
interphases sont crées. Plusieurs parametres tels que la nature et les conditions d’élaboration
et de stockage du substrat, la nature et les conditions de traitement de surface peuvent

influencer les propriétés mécaniques et chimiques de cette interphase.
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La nature de ’interphase conditionne donc I’adhérence du revétement. C’est pourquoi il
est important d’approfondir cette notion d’interphase en relations avec les différentes théories

de I’adhésion proposées par la bibliographie.

3. Notions d’adhésion, d’adhérence et d’interphase

3.1. Théories de I’adhésion

L’adhésion intervient dans de multiples domaines, chacun d’entre eux ayant donné
naissance a une théorie qui lui est propre. Il n’existe donc pas de théorie unique de 1’adhésion.
Une synthese a été réalisée par différents auteurs [11, 65, 69-71] et nous ne mentionnerons ici

que les points principaux.

3.1.1 Théorie mécanique

Elle a été émise initialement en 1925 par Mac Bain et Hopkins [72] et elle est la plus
ancienne des théories de 1’adhésion. L’adhésion serait possible grace a la pénétration de
I’adhésif, avant sa solidification, dans les irrégularités, les microcavités et les pores de la
surface du substrat. Cette théorie a été reprise dans les années 1970 pour expliquer en partie la
bonne adhésion des substrats d’aluminium. L accent est mis sur la rugosité du substrat. Plus la
rugosité augmente, plus la surface de contact réelle entre adhésif et substrat sera importante.
L’interaction adhésif/substrat s’en trouvera donc augmentée [73]. Il est alors possible de
supposer que plus la rugosité sera ¢levée, meilleure sera 1’adhérence [74, 75]. La sollicitation
de I’assemblage impliquera non seulement des contraintes interfaciales entre métal et adhésif,
mais aussi des contraintes cohésives dans 1’adhésif qui aura pénétré dans une rugosité du
substrat. La rupture des liaisons covalentes de 1’adhésif étant plus énergétique que les liaisons
interfaciales, les propriétés globales d’adhérence de 1’assemblage seront améliorées [73]. Il
faut cependant modérer cette affirmation [76]. En effet, la rugosité n’est favorable que dans la
mesure ou la géométrie des aspérités et le mouillage de I’adhésif favorisent la pénétration
[77]. Dans le cas d’une rugosité importante, il peut se créer des poches d’air au fond des
cavités et ’adhésif ne peut plus s’écouler dans les zones les plus profondes.

Des ¢tudes simulant I’influence de la rugosité sur 1’adhésion d’une microparticule
montrent que :

e La force nécessaire a la séparation de la particule de la surface diminue lorsque la

rugosité augmente [78, 79],

e Lorsque la rugosité est importante, la réduction de la force de séparation est gouvernée

par la différence d’altitude entre les pics et les vallées [61],
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e Méme si cette différence d’altitude est faible, la réduction de la force de séparation entre

surface rugueuse ou lisse est importante [78].

3.1.2. Théorie de la diffusion

Les bases de cette théorie furent proposées en 1963 par Voyutskii [80]. Elle s’applique
aux matériaux polymeres compatibles (c’est-a-dire qu’un monomere est soluble dans 1’autre
monomere), en particulier a 1’auto-adhésion, lors du contact de deux matériaux de méme
nature, comme le caoutchouc. Dans cette théorie, 1’adhésion résulte de I’interdiffusion des
molécules ou des chaines d’un des polymeéres dans [’autre. L’interface entre les deux
matériaux disparait au profit d’une interphase, dont les propriétés physico-chimiques varient
continiment, depuis les propriétés du premier matériau jusqu’a celles du second. Cette
adhésion est controlée par les phénomenes de diffusion, c’est pourquoi elle implique la
compatibilit¢ des matériaux. A priori, la théorie de la diffusion ne semble pas concerner
I’adhésion polymeére/métal. Mais Bentadjine [10] a montré que lorsqu’on applique un
mélange liquide époxy-amine sur une couche d’oxyde métallique plus ou moins hydratée, on
observe la chimisorption de 1’amine et la dissolution de la couche d’hydroxyde
simultanément. Les ions métalliques et leurs contres ions et/ou les organométalliques formés
diffusent alors au sein du mélange liquide de monomeres. Dans ces cas, I’adhérence

polymere/métal peut relever de cette théorie.

3.1.3. Théorie électrostatique

Deryagin et coll. [81] ont observé, lors d’un essai de pelage sur le polychlorure de
vinyle, des phénomenes électrostatiques qui les ont amenés a proposer une explication
électronique au processus d’adhésion. On sait depuis que la dissipation d’énergie au cours
d’un essai de pelage est liée principalement aux réponses visqueuses et viscoélastiques du
matériau. Les transferts de charge observés seraient donc une conséquence de 1’essai de

pelage plutdt qu’une cause de I’adhésion entre les deux matériaux.
3.1.4. Théorie des interactions moléculaires de I’adhésion

Cette théorie s’intéresse a la formation des liaisons chimiques faibles ou fortes entre la
surface du substrat et le polymere. Ces liaisons peuvent étre inter-moléculaires ou inter-

atomiques [76, 82, 83]. Les paragraphes suivants sont inspirés de différentes revues sur le

sujet.
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3.1.4.1. Forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals sont de courte portée mais lorsqu’elles sont tres
nombreuses, elles peuvent assurer a elles seules la cohésion des polymeéres. Leur action n’est
sensible que dans un rayon de 10 A environ. Les liaisons de type Van der Waals assurent pour

une large part les processus d’adhésion [84].

3.1.4.2. Liaisons chimiques

On peut distinguer deux grandes classes de liaisons chimiques : les liaisons Hydrogéne
et les liaisons chimiques classiques, types colvalentes, ioniques ou métalliques.

La théorie chimique a été proposée par Buchan et Rae [85]. L adhésion est basée ici sur
la formation de liaisons chimiques iono-covalentes. Ces liaisons sont parmi les plus fortes
(jusqu’a 1000 kJ.mol™) : elles assurent aux assemblages collés une résistance a la rupture
importante et une meilleure durabilité, contrairement aux liaisons type Van der Waals. La
distance d’interaction entre atomes (0,15 a 0,24 nm) impose ainsi un contact intime entre les
deux matériaux et donc, la encore, un bon mouillage. Les Tableaux 1.3 et 1.4 ci-dessous
présente quelques interactions possibles entre des groupements fonctionnels et une surface

métallique.

Tableau 1.3. Exemples d'interactions entre les groupements fonctionnels et un métal [86].

1
GROUPEMENT LIAISONS POSSIBLES
FOMNCTIONNEL SUR UMNE SURFACE METALLIGUE
HYDROXYLE
R-OH A—OH + O-métal -= R—OH...0-métal
CARBOXTLE _
‘-,D A HO—mdtal D...HO—matzl
R— H—l.."r\ - i A=-C_ &
C\GH aH O—métal OH...O=métal
B
AMIDE l|-| HO—métal CmO...HO—métal
H R--'IE—N—H +* - |
H—(;-I!.I-H. o O—mital T'H-.rﬂ—mél‘.al
[s! R
A
ISOCTANATE Me—H
1
AmM=Cad R—MmC=0 + HO—métal == O=C_g—mital
EPOXYDE ° O-matal Z c=0=métal
e -
/f‘\;,cf. SG—cZ + HO-métal  C=OHamO—métal
o
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Tableau 1.4. Energies de différentes interactions [86].

.. Energies Distance
Types de liaisons ) )
(kJ/mol) d’interaction (A°)
o Ionique Liaisons 160 - 600 1-2
Liaisons
) ) Covalent 300 — 800 "
Interatomiques L L.
Métallique chimiques - "
Hydrogene Liaisons 8 —40 <2
Liaisons Dispersion type
intermoléculaires Orientation Van der <10 3-5
Induction Waals

3.1.5. Théorie thermodynamique

Egalement appelée théorie du mouillage, elle a été initiée par Sharpe et Schonhorn [87].
Selon cette théorie, 1’adhésion est attribuée aux forces intermoléculaires (liaison chimique de
type Van der Waals), existant & I’interface. Ce modele met 'accent sur le mouillage du
substrat par I’adhésif. En effet, les adhésifs étant mis en ceuvre a 1'état liquide dans la plupart
des cas, il semble nécessaire de considérer leur étalement sur la surface de contact. Le
phénomene de mouillage traduit l'aptitude de I'adhésif a créer des liaisons de Van der Waals
ou des liaisons de type acide-base (liaisons Hydrogene) avec le substrat. Bien que de faible
énergie et de courte portée, ces forces compensent plus ou moins la disparition des forces de
cohésion internes de 1’adhésif lors de l'augmentation de l'aire de contact avec le substrat.
Selon ce modele, l'adhésion s'expliquerait donc par l'existence de ces forces de liaisons
physiques.

Cette théorie définit des conditions indispensables mais non suffisantes pour obtenir une
bonne adhésion. Elle permet également d'appréhender le comportement des assemblages
collés dans certains environnements spécifiques, comme le délaminage par réversibilité des

liaisons interfaciales en milieu solvant par exemple.
3.1.6. Théories de I’adhésion massique

Les théories de I’adhésion massique prennent en compte les propriétés intrinseques des
substrats et de I’adhésif, ainsi que des phénomenes interfaciaux lors de la séparation. On

distingue la théorie de la couche de faible cohésion, la théorie rhéologique et la théorie de la

dissipation moléculaire.
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La théorie de la couche de faible cohésion suppose 1’existence d’une couche frontiere
faible (Weak Boundary Layer, WBL) a [Iinterface de laquelle se propagerait
préférentiellement une rupture cohésive, plutdt qu’une rupture totalement interfaciale [88].
Cette interphase de faible cohésion peut étre formée d’air, d’impuretés ou de composés de
faible masse moléculaire. Il s’agit, en fait, plus d’une discussion sur le lieu d’une rupture

qu’une description de mécanisme d’adhésion a proprement parler.

Dans le cas de la théorie rhéologique, les phénoménes de dissipation d’énergie au cours
des tests mécaniques, comme le pelage, sont pris en compte [89, 90]. Cette théorie, bien
adaptée a I’adhésion des élastomeéres, essaie de quantifier ces phénomeénes pour remonter a
I’énergie d’adhésion. En effet, cette énergie W mesurée mécaniquement est largement
supérieure a la valeur théorique de Dupré W,. Cette énergie est dissipée entre autre dans les
processus viscoélastiques de déformation du substrat [91] :

W= Wa+ Wiisipée (I-8)

Une autre expression de I’énergie de séparation a été proposée pour ce type d’adhésion [92] :
W=Wo.g(Mc).f(R) dI-9)

avec W, I’énergie réversible d’adhésion ou de cohésion qui mesure 1’énergie nécessaire pour
casser toutes les liaisons physiques et chimiques par unité de surface, g(Mc) un facteur de
dissipation li¢ a la déformation irréversible de I’élastomere entre deux nceuds du réseau et f(R)

un facteur de dissipation macroscopique li¢ a la dissipation d’énergie dans 1’élastomeére.

La théorie de la dissipation moléculaire considére également la dissipation d’énergie. Il
a été démontré que 1’énergie mesurée augmente avec la masse moléculaire entre les nceuds de
réticulation du réseau polymére. Cet effet est attribué a une variation d’entropie liée a

I’orientation de chaines au cours de la séparation des substrats [93, 94].

3.2. Liaisons polymére / métal

A travers de ce bref rappel des différentes théories de 1’adhésion, on constate que la
création de liaisons physico-chimiques a I’interface polymeére / substrat est souvent considérée
comme ¢étant a 1’origine de 1’adhérence. Les différentes théories présentées précédemment
prévoient 1'établissement de liaisons ou d'interactions spécifiques. Il existe 2 principaux types
des liaisons polymeére / métal :

e les liaisons interatomiques : des liaisons covalentes, ioniques et métalliques,
e les liaisons intermoléculaires : liaison de Van der Waals, liaison Hydrogene et liaison

acide-base. Nous les décrivons ici briévement.
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3.2.1. Les forces de Van der Waals

Les forces de Van der Waals (VdW), du nom du hollandais Johannes Diderik Van der
Walls (1837 -1923), prix Nobel de physique en 1910, sont des forces électromagnétiques
résiduelles faibles, d’origine quantique, s’exer¢ant entre des molécules et méme des atomes
neutres. Ces forces se regroupent en trois catégories :

e les interactions de Keesom résultent d'interactions dipdle permanent / dipdle permanent.

En effet, le champ électrique crée par un dipole permanent tend a orienter les dipdles

voisins.

e les interactions de Debye (ou forces d'induction) résultent d'interactions dipdle
permanent / dip6le induit sur une molécule non polaire.

e les interactions de London (ou forces de dispersion) sont des interactions dipdle induit /
dipole instantané, créées par le mouvement des électrons qui font qu'a tout instant le

moment dipolaire d'une molécule est non nul.

Il faut noter, de plus, I'existence des forces de répulsion qui contrebalancent les trois
forces de Van Der Waals précédemment citées et qui permettent d'expliquer 1'existence de

distances intermoléculaires d'équilibre.

3.2.2. Liaison Hydrogéne

La liaison Hydrogene est une liaison physique non covalente, de type dipdle / dipdle.
Elle est de basse intensité (vingt fois plus faible que la liaison covalente classique) et relie des
molécules en impliquant un atome d'hydrogene. On pensait a 1'origine que le proton de cet
atome était partagé entre les molécules liées [82] et donc que cette liaison Hygrogeéne était
quasi-covalente. On sait aujourd'hui qu'elle est a 90% électrostatique [95]. Bien que de la
méme famille que les forces de Van der Waals, les liaisons Hydrogéne s'en distinguent par
leur intensité : leur énergie de liaison est environ dix fois supérieure a celle de la force de Van
der Waals.
Pour que cette liaison s'établisse, il faut étre en présence d'un donneur de liaison hydrogéne et
d'un accepteur :

e le donneur est un composé a pH acide, c'est-a-dire un hétéroatome (azote, oxygene,
fluor,...) porteur d'un atome hydrogéne (comme dans les amines, les alcools ou les
thiols),

e l'accepteur est composé d'un hétéroatome (azote, oxygene ou fluor,...) porteur de
doublets libres.

Lorsqu'une liaison Hygrogeéne s'établit, les deux hétéroatomes se trouvent a une distance
d'environ 0,2 nm (Exemples : H,O " H-O—H ; —-C=0 ~ H-O—H).
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La Figure 1.2 illustre le cas de liaisons Hydrogene entre des fibres de papier :

M . Atome d,OXygéne

H

Fiber
e <.
3 a H & =
H

-
Fs
5
Y =
H g Oy ~

H Atome d’hydrogéne

Figure 1.2. [llustration de la liaison d’Hygrogene entre des molécules d’eau (H-O-H) et des
groupements O-H de fibre de papier.

Toutes les liaisons intermoléculaires sont de faible énergie (Tableau 1.5) mais elles
apparaissent comme jouant un réle important dans l'adhésion (théorie de I'adsorption
thermodynamique) car elles peuvent se former facilement lors de la mise en contact de deux

matériaux. Elles sont généralement a 1’origine d’une adhérence "réversible".

Tableau LS. Energies des différentes liaisons [10, 96].

Type de liaisons Energie
(en Kcal/mol)
Liaisons chimiques primaires (intératomiques) : Fortes
* ionique 140 a 250
* covalente 152170
* métallique 27a83
Liaisons secondaires (intermoléculaires) : Faibles
* Hygrogene <12
* dipole — dipdle de Keesom (force d’orientation) <5
* dipole — dipdle induit de Debye (force d’induction) <10

* dip6le induit — dipdle instantané de London (force de dispersion) <0.5

3.2.3. Interactions Acide — Base

Les polymeéres utilisés pour adhérer sur un métal tels que les adhésifs
thermodurcissables, sont souvent appliqués sous forme liquide. L'adsorption du polymere est
alors conditionnée par des interactions acide-base entre ce liquide et les sites acides ou
basiques de la surface métallique. Elles agissent donc sur 1'adhésion comme 1'ont montré de

nombreux auteurs [97-101].
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On dispose de deux théories pour décrire I’interaction acide-base. Ou bien il s’agit de
I’échange d’un proton (acide de Bronsted) ou bien de 1’échange d’une paire d’¢électrons (acide
de Lewis). Les bases sont les mémes dans les deux cas mais 1’acide de Bronsted est un
donneur de proton tandis que 1’acide de Lewis est un accepteur d’une paire d’électron. Les
liaisons Hygrogene et les liaisons de coordination sont des interactions acide-base de Lewis.

Fauquet [63, 102] a interprété ses résultats relatifs a 1'adhésion de la monoéthanolamine
sur I'aluminium métallique, oxydé et hydroxylé dans le cadre de la théorie HSAB (Hard-soft
Acid-Base), c'est a dire en terme d'acide-base de Lewis. Elle a montré que le pole alcool de la
molécule de monoéthanolamine se comportait comme une base forte et interagissait donc
préférentiellement sur des sites ayant un caractére acide fort, a savoir les cations Al” de
l'aluminium hydroxylé. Le pdle amine de la molécule présente, quant a lui, un caractere de
base faible, ce qui explique son interaction préférentiellement sur le métal nu, a caractere
acide faible. Dans le cas d'une surface complexe, comme l'aluminium hydroxylé en milieu
ambiant, 'adhésion de la monoéthanolamine se fait par les deux pdles, en raison de la

présence simultanée des deux types de sites.
3.2.4. Conclusion

Dans le cas des systeémes polymeére / métal les liaisons interfaciales peuvent étre divisées en
deux catégories :
e liaisons faibles conduisant a une physisorption des molécules organiques (adhésion
faible)

e liaisons fortes entrainant une chimisorption des molécules (adhésion élevée)

Chaque catégorie possede une gamme large de valeurs d’énergie de liaison : 0-20kJ/mol pour
la physisorption, 20 - 1000 kJ/mol pour la chimisorption. La chimisorption, se devise en deux
catégories :

e La chimisorption non dissociative qui met en jeu des interactions acido-basiques aux
sens de Bronsted (interaction de protons) ou au sens de Lewis (interactions d’électrons).
Pour les interactions d’électrons, on parle aussi d’interactions donneur-accepteur. Les
interactions donneur-accepteur ont des forces intermédiaires entre la physisorption et la
chimisorption dissociative.

e La chimisorption dissociative qui conduit a la formation des liaisons dite primaires. Ce
sont des forces interfaciales fortes (100-1100 kJ/mol). Les liaisons formées sont de
caractére ionique ou covalent. La formation d’interfaces stables est conditionnée par la
présence de liaisons chimiques fortes. En conséquence, les études d’adhésion portent
surtout sur des systémes susceptibles de former de telles liaisons afin d’augmenter les

performances et la durabilité des assemblages collés ou peints.
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3.3. Notion d’interphase polymére/métal

Dans la région proche de I’interface polymere/métal, le substrat métallique peut
induire des changements de structures et/ou de chimie du polymere [103]. Il existe donc une
région a I’interface polymere/métal dont la structure et la chimie sont différentes de celles du
polymére massique. Pour désigner cette zone, on parle d’interphase [104]. Un schéma de cette

zone est proposé Figure 1.3 [105].

Polymeére massique

Interphase Polymére adsorbé

Contaminants adsorbés
Oxyde métallique

Substrat métallique

Figure 1.3. Schématisation de la zone d’interphase d’'un systeme revétement/substrat
meétallique [105].

La connaissance des mécanismes de formation de cette interphase est essentielle a la

compréhension des phénomenes d’adhésion.

Pour une meilleure compréhension de DPinterphase ainsi que 1’adhérence
revétement/métal, des théories différentes de I’adhésion et la liaison polymére/métal ont
été décrites. Les liaisons intermoléculaires (liaisons de Van der Waals, liaison
Hydrogéne et liaisons acido-basique) sont les principales liaisons responsables de
I’adhésion polymére / métal. La notion de formation d’une interphase a aussi été décrite

pour un systéme polymére / métal.
3.4. Caractérisations de ’adhérence et de ’interphase revétement / substrat
3.4.1. Méthodes de caractérisation de I’adhérence

3.4.1.1. Principes communs des mesures de [’adhérence

Le test idéal pour mesurer une adhérence doit étre, selon Mittal [106], reproductible,
quantitatif, non destructif, facilement adaptable a des essais de routine, simple et rapide de
mis en ceuvre, applicable a des échantillons de nature et de dimensions variées, et les résultats

obtenus doivent étre simples d’interprétation et indépendants de I’expérimentateur. En
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attendant qu’un tel test soit un jour mis au point, un certain nombre de tests sont utilisés pour
évaluer les performances d’un assemblage coll¢ ou peint. IIs permettent ainsi la détermination
d’une grandeur caractérisant 1’adhérence. Le joint ne doit en aucun cas constituer le maillon
faible d’un assemblage, il faut donc que sa géométrie conserve les propriétés intrinseques de
I’adhésif. Quatre types de modes de sollicitations mécaniques des joints sont mentionnés, et
tout naturellement les tests d’adhérence usités correspondent a ces divers modes :
e les contraintes de traction ou de compression, perpendiculaires a 1’interface substrat-
polymeére, qui permettent une répartition idéale des efforts uniaxiaux (Figure 1.4.a),
e les contraintes de cisaillement, ou les directions d’application des efforts sont parall¢les
a I’interface substrat-polymere (Figure 1.4.b),
e les contraintes de pelage, résultats d’une traction appliquée a DIextrémité d’un
assemblage constitué d’un matériau rigide et d’un matériau flexible (Figure 1.4.c),
e les contraintes de clivage, similaires au pelage, la différence provenant de la nature des

supports qui sont, dans ce cas tous les deux rigides (Figure 1.4.d).

¢ 2 R e

b, Cisaillement

a, Traction v

c, Pelage

d, Clivage

Figure 1.4. Représentation schématique des principaux modes de sollicitation d’assemblages

collées.

D’une maniére générale, lors des essais mécaniques, I’enregistrement des courbes
forces-temps ou déplacement (lorsque la sollicitation est appliquée a vitesse constante) est
effectué¢ jusqu’a la rupture totale des systémes. Ces courbes permettent de mesurer les
variations de un ou plusieurs parameétres, a savoir la résistance a ’amorgage de la rupture ou
la résistance a la propagation de la rupture du systeéme. La Figure 1.5 représente I’allure de
courbes « types » obtenues lors d’essais de flexion trois points, de pelage et de cisaillement

d’éprouvette a simple recouvrement. Bien évidemment, le choix du paramétre susceptible

d’étre utilis¢ afin de caractériser ’adhérence est de premiére importance.
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Figure L5. Allures des courbes caractéristiques obtenues lors d’essais : a, de flexion trois

points; b, de pelage ; c, de cisaillement.

Il est important de savoir si 1’on doit associer ce parameétre a I’amorcage ou a la
propagation de la rupture. Dans le premier cas, ils sont appelés paramétres ultimes et ils
doivent étre associés a la zone d’amorcage de la rupture : la valeur du parametre mesuré est
alors indépendante de la surface ou de la largeur collée. Dans le deuxiéme cas, le parametre
mesuré est un paramétre lié a la propagation de la rupture : les variations de ce parameétre
doivent alors étre associées a la zone de propagation de la rupture et elles dépendent de la
surface ou de la largeur collée [86]. Dans ce dernier cas, la mécanique de la rupture est
utilisable [106-108]. Bien évidemment, les variations de I’adhérence ne seront significatives
que si elles sont liées a des variations des propriétés physiques, chimiques et mécaniques de
I’interphase polymeére/substrat et si I’amorcage ou la propagation (selon le type d’essai utilisé)
de la rupture est adhésive ou « interfacial ». Dans le cas d’une rupture cohésive, les variations
du parametre mesuré sont caractéristiques des propriétés intrinseques (résistance a la cohésion
ou a la rupture) du matériau dans lequel la rupture a pris naissance ou s’est propagée.

Etant donné que les critéres utilisés pour caractériser ’adhérence sont fortement
dépendants de la géométrie des éprouvettes, certains auteurs préferent utiliser un critére basé
sur I’énergie de rupture plutdét qu’un critere de résistance a la rupture, pour décrire
correctement une rupture adhésive. Par exemple, concernant le pelage, largement utilisé dans

I’industrie, il est maintenant admis que ce test ne permet pas de mesurer 1’adhérence, mais la
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résistance de 1’adhésif. En effet, Gent et al. [109] ont montré que la force de pelage dépend
fortement de I’angle de pelage, mais également des propriétés mécaniques ainsi que de
I’épaisseur « du bras » de pelage. Le taux critique de restitution de 1’énergie élastique, est
généralement utilisé pour caractériser la résistance a la propagation de la rupture d’un adhésif
[110]. La mécanique de la rupture permet d’identifier les mécanismes de rupture, de
caractériser la ténacité d’un adhésif ou encore d’estimer les conditions en service. Dans ce cas
idéal, en plus du test idéal défini par Mittal [106], I’adhérence doit étre caractérisée par un
paramétre dont les valeurs permettront d’accéder a la somme de 1’énergie nécessaire pour
rompre un systeme polymere-substrat a I’interface ou au sein de I’interphase et a 1’énergie
dissipée dans le systéme. Les travaux de Kinloch et al. [111] ou Bosma et al. [112] vont dans

CC S¢ns.

3.4.1.2. Adhérence humide — Techniques de mesure de [’adhérence entre le revétement et le

substrat métallique

L'adhérence est la propriété la plus importante de couches organiques car si elle
manque, toutes les autres propriétés de la couche sont sans valeur. Beaucoup de travaux
expérimentaux ont été effectués pour la mesure de I'adhésion revétement/substrat en utilisant
des méthodes différentes tel que 1’arrachement (pull-of-test) [74, 113-117], le pelage (peel-
test) [65, 118-120], le « cross-cut test » [121, 122] ou la flexion trois points [15, 121, 123]. En
particulier, la mesure de I’adhérence humide attire I’attention des chercheurs. L impact des
molécules d’eau sur I’interface revétement / métal fait diminuer son adhérence. La mesure de
I’adhérence humide devient donc beaucoup plus difficile. Quelques méthodes utilisées pour

cette mesure sont citées ci-dessous.

a, Test de la bande adhésive (Cross-cut/Tape Test)

Cette méthode décrit une procédure qui consiste a appliquer une bande adhésive sur une
surface du revétement préalablement scarifiée sous forme d’un quadrillage. Il est ainsi
possible d’obtenir des données quantitatives sur les propriétés adhésives des couches
organiques. Ce test a plusieurs avantages [124] :

e il est possible d'évaluer presque instantanément l'adhérence humide d'un film apres
prélevement en situation de vieillissement,
e cette méthode peut étre utilisée sur des supports de dimensions et de formes diverses.

Cependant, ce test reste essentiellement qualitatif. La Figure 1.6 représente une exemple

de ce test [124].
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Figure 1.6. Test de la bande adhésive : vues de [’échantillon avant et aprés arrachement.

Le test de la bande adhésive (adhesive tape test) appliquée sur la surface du revétement

apres vieillissement humide est la méthode choisie par différents auteurs [117, 125-128].

b, Essai d’arrachement (Pull-off-test)

La méthode du pull-off test est assimilable & un essai de traction. On peut mieux

comprendre son principe grace a la Figure 1.7.

Fevitement
1. l‘E': 4. : métallique

Dégraissage du plot
au solvant

% =}
2.

Abrasion puis lavage A Entaille autour du plot

. 0 Ao . : ‘AT
I'eau dustillée et séchage (détourage)
F

Collage du plot Plague

de lIa smface du plot 4

>

3.% N

Application de T'adhesif Exécution de 'essal de traction

Figure L.7. Différentes étapes de mise en ceuvre de [’essai de Pull-Off- Test.

Cette méthode est classique pour les mesures d’adhérence de peinture sur substrat
métallique. En particulier, elle présente un avantage pour la caractérisation de I’adhérence
humide [127, 129]. Cet essai est intéressant car une manipulation simple, rapide et peu

couteuse permet d’obtenir un classement entre des configurations d’échantillons différentes.
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¢, Test au solvant organigue sur surface quadrillée

Nous citons ici une méthode spécifique pour la caractérisation de 1’adhérence de
revétements a base de systémes d’époxy sur substrat métallique utilisant un solvant organique,
le N-Méthyl-2-Pyrrolidone ou « NMP » (Figure I.8).

(©)

\N

Figure 1.8. N-Méthyl-2-pyrrolidone.

Le N-M¢éthyl-2-pyrrolidone ou 1-Méthyl-2-pyrrolidone est un liquide incolore ou jaune clair.
C'est une amide cyclique (lactame) utilisée en tant que solvant organique. Grace a sa haute
polarité, le NMP a été utilisé pour la mesure de 1’adhérence et surtout de I’adhérence humide
[120, 130-132]. 11 est capable de former des liaisons Hydrogene fortes en diffusant rapidement
dans le revétement organique et en provoquant son gonflement. Du fait de ce gonflement, les
contraintes de cisaillement sont imposées a l'interface métal/revétement organique. Ces
contraintes de cisaillement dans la plupart des cas sont relaxées par la délamination du
revétement. Van Ooij et al. [133] ont effectué¢ cette mesure afin de caractériser I'adhérence
d’une couche de peinture. Les résultats dépendent de 1'épaisseur du film, de la nature de la
couche, et surtout du traitement de surface préalable du substrat. Les résultats sont exprimés
par le temps nécessaire pour obtenir le décollement du film organique dans la NMP. Ce
paramétre est nommé « RTNMP » (temps de rétention de N Méthyle pyrrolidone).

3.4.2. Méthodes de mise en évidence de I’interphase polymére/métal
Comme on I’a écrit dans les parties précédentes, 1’interphase présente des propriétés
physico-chimiques et mécaniques différentes de celles de la masse. Pour la mise en évidence

de cette interphase, plusieurs méthodes sont utilisées.

3.4.2.1. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

La spectrométrie vibrationnelle infrarouge a transformée de Fourier permet un acces
direct aux informations moléculaires, en particulier a la nature chimique des matériaux
analysés. Cette méthode nous permet donc d’accéder aux propriétés chimiques de I’interphase
[114]. Plusieurs auteurs [11, 57, 114] ont utilisé ’IRTF pour 1’acquisition en transmission des
spectres en proche infrarouge (NIRTF, 4000-70000cm™) de leurs échantillons. Les spectres

31

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre I : Bibliographie

sont effectués sur le revétement décollé du substrat métallique [57]. Les taux de conversion

des fonctions amine et époxyde sont calculés selon les formules :
Aépoxyde Aa mine
Aréférence ' Aréférence !

Aépoxyde Aa mine
Aréférence _ Aréférence _
t=0 t=0

Avec Agpoxyde : aire de la bande des fonctions époxyde

X, =1- (1- 10) et X, =1- (I- 11)

Aamine : aire de la bande des fonctions amine

Aéference - aire de la bande de référence
Les instants t=0 et t correspondent, respectivement, au mélange initial avant polymérisation et
au revétement d’épaisseur donnée ayant subi le cycle complet de polymérisation.
La bande de référence est la bande a 4623 cm™ issue de la combinaison des « C=C » a 1625
cm™ avec les « —CH » aromatiques a 3050 cm™',
La bande des fonctions époxyde est la bande a 4530 cm™ issue de la combinaison des « —
CH, » des groupements époxydes a 1460 cm™ avec les « —CH » aromatiques 4 3050 cm™,
La bande des fonctions amine est la bande harmonique 4 6500 cm™ des « -NH ».
Afin d’évaluer X, et X en fonction de 1’épaisseur du revétement, les valeurs de (X;)eq €t de

(Xe)eq @ une épaisseur 1 sont données par :

n(x,.) —h o (X,.)
(%), = { “’e)}’li_ hll( o). (- 12)

ou (X,e)i correspond au taux de conversion des fonctions amines, époxy du revétement h;.

et (Xae)i-1 correspond au taux de conversion des fonctions amines, époxy du revétement h;.;.

L’information obtenue lors de 1’analyse d’une couche d’épaisseur (i) contient également
I’information de la couche d’épaisseur (i-1). Les changements de ces valeurs donnent des

informations sur I’apparition d’une zone d’interphase.

A. Astruc [134] a utilisé la méthode infrarouge classique (IRTF) en travaillant dans la
gamme de 4000 cm™ 4 600 cm™. Les bandes de référence choisies sont les bandes 4 2930 cm™
(groupements méthylénes « CHo») et a 827 cm™ (groupement des « C=C» du cycle
aromatique phényle). En utilisant des bandes spécifiques pour les groupements amines (vers
3330 cm™), les groupements époxydes (vers 915 cm™) et en utilisant la formule I- 13 les
variations des groupes €époxy et amine sont identifiées dans la zone interphase et dans le
revétement massique.

A
g = 1-13)

ref
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Aj et Ar sont, respectivement, 1’aire des bandes d’absorbance de la fonction i et de la
référence.
Des auteurs ont montré une présence du groupe amine dans certaine cas a 1’interphase

plus importante que dans le revétement massique [25, 57, 114].

3.4.2.2. Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Cette méthode nous donne une valeur de la température de transition vitreuse du
revétement, celle-ci est liée a la mobilit¢ du revétement. Comme en infrarouge, on peut
appliquer cette méthode a différentes épaisseurs du revétement. La formule utilisée est alors :

), =" e (1- 14)
i i-1

On peut ainsi observer une augmentation de la T, de l’interface vers revétement

massique [57, 114, 134].

3.4.2.3. Méthodes de mise en évidence des propriétés mécaniques de [’interphase

Pour cela, les contraintes internes, le rayon de courbure et le module d’Young du
revétement sont mesurés par différentes méthodes toutes déclinées de 1’ essai de flexion trois
points [10, 11, 57, 103]. La flexion est la déformation d'un objet qui se traduit par une
courbure. Dans le cas d'une poutre, elle tend a rapprocher ses deux extrémités. Dans le cas

d'une plaque, elle tend a rapprocher deux points diamétralement opposés.

Grace aux évolutions de contraintes internes, rayon de courbure, et le module Young en

fonction de 1’épaisseur (Figure 1. 9), on peut mettre en évidence la zone d’interphase.
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Figure 1.9. Un exemple de : a) I’évolution des modules Young, b) des rayons de courbure, c)

contraintes internes, en fonction de [’épaisseurs [57].

On condidére que cell-ci débute lorsque les valeurs de E, R;, ou ¢ augmentent

sensiblement quand on se rapproche du substrat métallique.

3.5. Conclusion

Les différentes théories de 1’adhésion, la notion d’interphase ainsi que les liaisons
responsables de I’adhésion entre le polymeére et le métal ont été décrits. La caractérisation de
I’adhérence est également abordée. Grace aux avantages pour le test de I’adhérence humide,
le test de la bande adhésive, le « Pull-off-test », et le test au solvant organique sur surface
quadrillée sont proposés. A coté de ces tests, des méthodes pour la mis en évidence le zone
d’interphase sont également décrit. Se basant sur les différences de propriétés mécaniques,
physiques, chimiques,...entre I’interphase et le revétement massique, on a présenté les
méthodes d’IRTF, de MDSC, et de contrainte interne,...

Pour mieux comprendre la durabilité d’un revétement, nous allons a présent décrire
I’influence du vieillissement humide ou hygrothermique sur la peinture elle-méme, mais aussi
sur I’adhésion avec le substrat, et les méthodes de caractérisation qui permettent de la mettre

en évidence.
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4. Durabilité des peintures a base polymeére

4.1. Principaux parametres controlant la durabilité

Dans le cas d’un substrat métallique revétu, la corrosion apparait lorsque le film de
peinture se dégrade. Plusieurs mécanismes peuvent conduire a une perte des propriétés
protectrices des peintures (Figure .10 [135]) :

e [e vieillissement de la peinture au cours du temps sous I’effet de contraintes extérieures,
e la formation de cloques souvent liée a une mauvaise préparation de surface,
e les défauts de préparation de surface et d’application,

¢ les endommagements mécaniques.

Le vieillissement des peintures (Figure 1.10 (a)) est dii aux effets physiques et chimiques
du milieu, notamment I’irradiation par rayonnement ultraviolet et I’oxydation. Les films de
peinture deviennent alors fragiles et se dégradent facilement par abrasion ou fissuration.

La formation de cloque (Figure 1.10 (b)) peut avoir différentes origines. Le plus souvent,
elle est liée a un phénomeéne osmotique. En effet, le film fonctionne comme une membrane
semi-perméable, laissant passer I’eau mais pas les especes ioniques. En présence d’eau de
condensation, les contaminants ioniques dilués par le peu d’eau ayant diffusés a travers le
revétement et situés a 1’interface métal/film, générent une pression osmotique. Il en résulte un
flux d’eau a travers le film, de I’extérieur vers ’intérieur, provoquant la formation et le
développement d’une cloque. In fine, le métal de base se trouve en contact direct avec le
milieu. Les contaminants ioniques a I’interface métal/film proviennent en général d’un
nettoyage insuffisant de la surface du substrat avant 1’application de la peinture.

La Figure 1.10 (c) représente schématiquement le décollement d’une peinture lors de la
corrosion atmosphérique de I’acier. Un défaut du film met en contact direct I’acier et le
milieu, conduisant a une corrosion du métal. La rouille qui se forme diminue progressivement
I’acces de I"oxygene a la surface du métal. Le défaut devient alors anodique par rapport au
reste de la surface métallique, couverte par la peinture, perméable a I’oxygene et a I’eau. La
réduction de I’oxygeéne sous la peinture (réaction partielle cathodique) provoque une
augmentation du pH a I’interface film/métal et son décollement.

Bistac et al. [136] évoquent un mécanisme de délamination cathodique, associ¢ a un
cloquage, pour expliquer la perte d’adhérence d’un assemblage acier/époxy/acier au cours
d’un vieillissement hydrothermique. Selon Kinloch [137], dans ce cas, la corrosion se forme
apres la rupture de liaisons polymere/métal. En fonction de la cinétique respective des deux
phénomenes, il apparait plus raisonnable de considérer que le cloquage et la destruction des

liaisons a I’interface métallique sont deux mécanismes interdépendants.
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(a)

(b)

(c)

Figure 1.10. Mécanismes de dégradation des films de peinture : dégradation du polymere due
aux radiations ultraviolettes ou a une attaque chimique (a), formation de
cloques par osmose (b), décollement dii a la formation de piles de corrosion
[135].

Pour comparer les performances et la durabilité¢ de différentes peintures anticorrosion,
on utilise des essais de corrosion accélérée que I’on souhaite les plus représentatifs possibles
du vieillissement en service [138-142]. Aprés ces cycles de vieillissement qui peuvent
combiner différents types de contraintes, les propriétés de protection des revétements sont
plus ou moins affectées. On constate que I’humidité et la température sont 2 contraintes
critiques [134, 138].

Nous allons donc décrire maintenant les phénomenes de vieillissement des polymeres en
milieu humide, puis I’effet des contraintes hydriques et hygrothermiques au niveau de
I’interface revétement / substrat et de 1’interphase associée. Nous finirons par une description

des techniques expérimentales permettant de caractériser ces pertes de propriétés.

4.2. Vieillissement d’un polymére en milieu humide

La définition du vieillissement en milieu humide est précisée a ce stade. Un milieu
humide est un milieu dont I’atmospheére a une teneur en eau sous forme vapeur de 0 a 100 %
d’Humidité Relative (HR). L’eau agit a I’interface milieu extérieur/polymere, mais aussi au
ceceur du polymére, ce qui est possible grace au déplacement des molécules d’eau dans la

matiere, on parle alors de « diffusion ».
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La nature plus ou moins polaire d’un adhésif (selon les groupes chimiques le
constituant) lui confére naturellement une sensibilité particuliere pour les solvants polaires,
comme 1’eau [136]. Cette sensibilité se traduit par la pénétration de molécules du solvant dans
le polymere, on parle d’absorption. L’hydrophilie se caractérise en pratique par la teneur
massique en eau que le matériau peut contenir a 1’équilibre dans un milieu isotherme et a taux
hygrométrique constant. Dans la littérature, on trouve en général deux approches du
mécanisme d’hydrophilie, qui peuvent étre combinées : 1’approche « volumique » et
I’approche mettant en jeu des interactions entre polymere et molécules d’eau grace aux

liaisons Hydrogéne.

4.2.1. Interactions chimiques entre I’eau et une matrice polymere

De nombreuses études ont montré 1’interaction entre une matrice polymere et les
molécules d’eau dispersées dans la matrice [143-145]. A faible taux d’humidité, 1’eau est
dispersée dans le polymere de fagon homogene, alors qu’a fort taux d’humidité, il se forme
des agrégats [146, 147]. L’interprétation des phénomenes d’interaction eau-polymere ou de
formation de clusters peuvent €tre faussées par le fait que les expérimentations se font
rarement sur un réseau modele. En effet, ’existence de zones plus réticulées peut ralentir
I’absorption ou privilégier certains processus. Par exemple, un exceés de durcisseur ou du
durcisseur n’ayant pas réagi s’accompagne d’une présence anormale de sites polaires
hydrophiles [148, 149].

4.2.2. Evolution des propriétés mécaniques

4.2.2.1. Plastification

Les molécules d’eau pénetrent dans le réseau tridimensionnel et brisent les liaisons
secondaires, type Van der Waals ou liaison Hydrogéne, entre groupes polaires des chaines
macromoléculaires voisines [143, 150]. Les groupes polaires du polymere vont se lier

préférentiellement a une molécule d’eau (Figure I.11).

i ' 4 E,{ﬂ -
2§
polymére  + eau —* polymere plastiié par lean

Zone hachurées: groupements polaires

Figure 1.11. Rupture par l’eau des liaisons secondaires dans le polymere [136].
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La rupture des liaisons entre les chaines qui assuraient en bonne partie la rigidité¢ du
matériau, va permettre une augmentation de mobilité des chaines ou des segments de chaines
macromoléculaires. Cette mobilité accrue va affecter les propriétés mécaniques et
physicochimiques du polymere [151-153]. Les plus étudiées sont les propriétés en traction ou
cisaillement (module d’Young E et de cisaillement G) d’un point de vue mécanique, et
I’évolution de la T, et des transitions secondaires d’un point de vue physico-chimique. Dans
la majorité des cas, une diminution du module d’Young et du module de cisaillement ont été
constatés [152-154]. Aux tres faibles déformations, une corrélation relativement satisfaisante
entre les valeurs de G et de E de Dl’adhésif, a 1’état initial mais également aprés un
vieillissement long, est vérifiée par 1’équation suivante :

G=_Ff
2(1+v)

avec v le coefficient de Poisson qui tend vers 0,5 avec le vieillissement. Une différence

(1-15)

apparait cependant dans la cinétique de perte des propriétés en cisaillement et en traction aux
temps de vieillissement intermédiaires. En effet, le module en cisaillement est estimé a partir
de tests de joints collés dans lesquels les interfaces peuvent modifier la cinétique de diffusion.
La contrainte a la limite d’élasticité et la contrainte a la rupture diminuent aussi dans la
plupart des cas. La déformation a la rupture, quant a elle, augmente, stagne ou diminue selon
les systémes étudiés [155, 156].

4.2.2.2. Evolutionde la T,

Un grand nombre d’auteurs ont mis en évidence une chute de la T, lors du vieillissement
humide, allant d’une dizaine de degrés jusqu’a 80°C environ [157, 158]. L’intensité et la
température des transitions secondaires telles que la transition  sont aussi affectées [159,
160]. Cette chute de T, est expliquée par D’effet plastifiant de ’eau dans la matrice qui
augmente la mobilit¢é moléculaire (Figure 1.12) et permet donc un changement de
conformation des chaines macromoléculaires a des températures inférieures a celles du

matériau sec.

n
- ot 3 0 -
== @%ﬁ%‘: A= 6,20 &
SEFE ~e (GG = NS So0eh
T = DA S o ao0 O
ﬂ&n i a o % W
B ik s
\———-\r——'} \_/_——\/__—_——I__:__/
Etat initial Peénetration du solvant

Figure 1.12. Schémas de la plastification par un solvant [161].
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Un exces de durcisseur amine a un effet aggravant mais un exces de pré polymere €poxy

n’a que peu d’influence. D’apres certains auteurs, I’équation décrivant la chute de T, est

semblable a une loi des mélanges (clusters d’eau dispersés dans la matrice) [162] :
L., w

r, T, T

g2

(1-16)

avec Ty la Ty des composants et w; le pourcentage massique des composants. Cela sous
entend de connaitre la « Ty de I’eau » ! Pour certains systemes, la corrélation entre 1’équation
et les mesures n’est pas possible, ce qui tend a montrer que 1’hypothése du « mélange » n’est
pas vérifiée. L’eau serait donc plutot dispersée dans la matrice a une échelle moléculaire
[163]. Pour calculer la T,, d’autres auteurs partent du principe d’additivité des volumes libres

[164]. La rupture des liaisons secondaires entraine une augmentation du volume libre total.

4.2.2.3. Réticulation secondaire

Dans certains cas, la plastification du réseau par 1’eau a faible température (< 80°C
environ) permet au systéme de finir de réticuler. Le mouvement des petites molécules est
alors plus facile et les derniéres molécules de pré polymére n’ayant pas réagit vont pouvoir se
combiner. La T, augmente alors 1égérement [165]. D’autres auteurs ont observé une légere
augmentation de T,, apres une baisse importante dans les premiers temps de vieillissement,
lorsque la résine est saturée en eau. Plus I’immersion se prolonge, plus I’augmentation est
marquée. Une augmentation de la température du milieu exacerbe ce phénomene. Les
molécules d’eau formeraient des ponts entre les chaines macromoléculaires voisines par

I’intermédiaire des liaisons Hydrogéne des sites hydrophiles (Figure 1.13).

réticulation secondaire

Figure 1.13. Schémas de principe de la réticulation secondaire [166].
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4.2.3. Gonflement

Plusieurs auteurs ont noté une variation de volume avec 1’absorption d’eau [167-169].
De prime abord, on pourrait supposer que 1’augmentation de volume des échantillons est
¢gale au volume d’eau absorbé [170]. Or, ce n’est pas le cas, ce dernier étant globalement
supérieur au gonflement mesuré [171, 172]. Précisément, aux temps de vieillissement courts,
le volume du gonflement est trés inférieur au volume d’eau absorbé. Les molécules d’eau se
placent dans les volumes libres, n’exer¢ant quasiment pas de contraintes sur le réseau. Une
fraction de I’eau absorbée va cependant se lier par liaison Hydrogéne au polymere,
engendrant le gonflement par désenchevétrement des chaines macromoléculaires
(plastification). Cette premiere phase d’absorption est gouvernée par le processus de
diffusion. Une fois les volumes libres remplis, des liaisons Hydrogeéne vont permettre a I’eau
de se lier au réseau. Chaque molécule d’eau qui va se lier au polymére va libérer un
emplacement dans un volume libre, qui va étre aussitot comblé de proche en proche par une
molécule d’eau venant de I’extérieur. L’absorption d’eau est donc due enticrement au
gonflement et le volume de gonflement est globalement égal au volume d’eau absorbé. Aux
temps trés longs, le systéme se rapproche d’un état d’équilibre. Aprés séchage de
I’échantillon, I’augmentation de volume résiduel peut étre supérieure au volume rapporté a la
masse d’eau résiduelle, ce qui suggere un endommagement physique irréversible par addition

d’eau au réseau (hydrolyse) [173].

4.2.4. Phénomenes réversibles et irréversibles

4.2.4.1. Hydrolyse et lessivage

Certaines ¢études ont montrées que la masse d’un échantillon pouvait augmenter
continuellement lorsque celui-ci est placé dans un environnement trés humide. La
modification de certaines bandes d’absorption en infrarouge du polymeére a conduit certains
auteurs a supposer un mécanisme de dégradation physique du polymére : I’hydrolyse [153,
173, 174] (Eq. I -17).

-X-Y- + H;O — -X-OH + HY- I-17)
Le greffage d’eau sur les chalnes macromoléculaires se caractérise par une masse de
I’échantillon apres séchage supérieure a sa masse initiale [172, 175]. A partir d’un certain

moment, il existe une probabilité non négligeable pour qu’il y ait deux coupures entre deux

nceuds de réticulation (Figure 1.14).
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Figure 1.14. Schéma de coupure du réseau [161].

Il y a donc un fragment de chaine macromoléculaire qui se retrouve libre dans le réseau [144,
169]. Suivant la structure du réseau global, il peut y avoir diffusion de cette oligomere de la
maticere vers le milieu extérieur suivant le méme processus que 1’exsudation d’un adjuvant
(Figure 1.15).

(m) é'l'lpﬂlllhll (&) Exsudation (€) Extraction
o maoldcule d aduvan on griséd e polymibre

Figure 1.15. Exemples de mécanismes de lessivage ou d’exsudation [161].

I1 se crée alors un volume libre qui peut accueillir des molécules d’eau supplémentaires. Ce
lessivage peut étre mis en évidence directement par gravimétrie en absorption de solvant
(augmentation puis diminution de la masse globale de I’échantillon) [176] ou apres
vieillissement et séchage de I’échantillon, dont la masse finale sera inférieure a sa masse
initiale [177].

o o i

Exposition
au salvani

Figure 1.16. Résumé des allures des courbes de gravimétrie suivant le type d’interaction

[161]: a) Pas d’interaction, b) absorption résiduelle, c) Hydrolyse et lessivage.
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La Figure 1.16, représentant des courbes d’absorption/désorption, résume les différentes
interactions possibles entre le polymeére et I’eau. La courbe a) représente une interaction
physique pure, réversible (du moins du point de vue gravimétrique). La courbe b) représente
une interaction chimique avec augmentation de la masse séche par addition chimique
(hydrolyse, par exemple). La courbe c) représente une interaction chimique avec dégradation

du réseau (hydrolyse et lessivage d’oligomeres).

4.2.4.2. Chute des propriétés physico-chimiques et mécaniques

Dans la littérature, la chute de la T, est souvent donnée comme totalement réversible
[152]. Cette hypothese est contredite par certaines études qui montrent clairement que la chute
de T, n’est que partiellement réversible et qu’il y a donc eu une dégradation du réseau réticulé
[178]. La chute du module d’Young E de 1’adhésif époxy, dans son état vitreux ou dans son
¢tat caoutchoutique, montre soit un recouvrement total pour certains systémes, soit un
recouvrement trés partiel de sa valeur initiale [177, 179], parfois en raison de [’état
(caoutchoutique ou vitreux) d’un systeme. L’ aspect réversible des dégradations serait di a la
plastification du polymeére par 1’eau. Lorsque celle-ci est éliminée par séchage, la mobilité
moléculaire diminue, la cohésion interne augmente et les propriétés mécaniques sont en
grande partie recouvrées. L’aspect irréversible des dégradations a I’état caoutchoutique est
relié a la dégradation chimique (hydrolyse). Cette dégradation chimique serait masquée par la
rigidité due a la faible mobilité moléculaire aux températures inférieures a la T,. Pour d’autres

systémes, on observe une baisse irréversible de £ a I’état vitreux.

4.3. Effet de ’eau aux interfaces et dans les interphases

La pénétration de 1’eau va changer non seulement les propriétés des matériaux mais
aussi les liaisons inter-matériaux, c'est-a-dire les propriétés des interfaces et des interphases.
Des interactions chimiques eau/polymere et eau/oxyde métallique vont fortement perturber les

interactions polymeére/oxyde métallique.

4.3.1. Rupture des liaisons polymére/substrat par I’eau

La dégradation de I’interface par la pénétration de I’eau peut entrainer une rupture
adhésive de l’assemblage lors de tests mécaniques. Cependant, en fonction de certains
paramétres dont la durée du vieillissement, si le front de diffusion de I’eau n’a pas atteint
toute la largeur du joint de colle, la localisation de la fissure sur une méme €prouvette peut
varier [180-182]. En effet, la zone du joint de colle qui n’est pas encore endommagée par

I’eau aura un facies de rupture similaire a celui d’un assemblage non vieilli [183] et le joint de
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colle peut étre considéré comme un matériau composite (partie humide et partie seéche) [184].
Des ¢études ont par exemple montré que la surface de rupture interfaciale est une fonction
linéaire de la durée de vieillissement [185].

Les molécules d’eau a I’interface provoquent la rupture des liaisons secondaires existant
entre les groupements chimiques de 1’adhésif et le substrat (telles que les liaisons Hydrogene
et les liaisons de Van der Waals) [184, 186-188] ou I’hydrolyse des liaisons covalentes [189,
190] peu nombreuses dans les assemblages dont les surfaces n’ont pas subi de traitement

primaire.
4.3.2. Mécanismes de corrosion

Une différence d’aération de la surface, la présence de contaminants ou de défauts
structuraux, la ségrégation intergranulaire d’éléments d’alliages de 1’acier [191] conduisent a
I’établissement de « piles électrochimiques » et donc a une corrosion. Cette corrosion, dans le
cas de Dl’acier en contact avec de 1’eau qui pénétre a l’interface, résulte des réactions
¢lectrochimiques anodiques et cathodiques suivantes [192] :

Fe 5 Fe* +2¢ (anode) (I-18)
% 0,+H,0+2e 520H (cathode) I-19)
Les ions ferreux et hydroxyles peuvent, au cours de leurs migrations respectives, réagir entre

eux et conduire a la précipitation d’hydroxydes ferreux :

Fe*" + 20H — Fe(OH), (1-20)
De plus, ces hydroxydes de fer peuvent s’oxyder et former des oxydes de fer hydratés :
4 Fe(OH), + O, — 2 Fe;05.H,0 + 2H,0 (I-21)

Pour que ces processus s’amorcent, il est donc nécessaire d’avoir a la surface du métal une
quantité suffisante d’eau, d’oxygene et la présence d’ions [193].
La corrosion provoquerait alors la séparation de 1’adhésif (ou du primaire) [194] et de I’oxyde

métallique.

4.3.3. Réversibilité et irréversibilité des dégradations

Dans certains cas, les propriétés mécaniques des assemblages augmentent avec le
vieillissement [195]. Cependant, aux temps de vieillissement plus longs, cette augmentation
s’arréte et la dégradation du polymeére devient prédominante [195].

Le séchage des assemblages vieillis permet parfois de retrouver les propriétés des
assemblages non vieillis [196]. Des auteurs ont estimé la concentration d’eau en tout point du
joint de colle et ont évalué¢ que la concentration critique en deca de laquelle aucune
dégradation irréversible n’est constatée est voisine de 1,35 % [197]. Cette valeur critique a été

estimée par ailleurs a 1,25 % en se basant sur la cinétique de gonflement du joint de colle
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[198] ou a 48 % de la concentration maximale possible apres vieillissement long [188]. Sur le
méme principe, on peut noter une forte dégradation des propriétés d’adhérence lorsque la
concentration en eau croit de 0 a 3 %, puis une dégradation beaucoup plus lente pour des
concentrations supérieures a 3 % [199].

En revanche, pour d’autres auteurs, la perte des propriétés est totalement irréversible : il
y a formation d’une interphase faible a cause de 1’hydratation et de la corrosion du substrat
métallique [185, 196, 200]. Une situation intermédiaire apparait aussi dans certaines études :

la perte de propriétés d’adhérence est partiellement réversible [187].

Compte tenue des effets de I’eau sur le polymere ainsi que sur D’interphase
polymere/métal, ’adhérence revétement/substrat métallique est fortement affectée. Nous

allons voir maintenant le détail des phénomeénes qui conduisent a ces effets.
4.4. Perte d’adhérence en milieu humide et sous contraintes hygrothermique

Lors de la diffusion de 1’électrolyte au sein du revétement, les molécules d’eau peuvent
s’accumuler a D’intérieur de micro-vides [120] situés a ID’interface revétement/substrat.
Ensuite, les molécules d’eau a I’interface provoquent la rupture des liaisons secondaires entre
les groupements chimiques du polymere et le substrat (telles que les liaisons Hydrogéne et les
liaisons de Van der Waals) [187, 188] ou I’hydrolyse des liaisons covalentes [190] (Figure

1.17). L’adhérence polymere/métal est alors progressivement perdue.

Reveétement

/— Molécules d’eau

Substrat métallique

Figure 1.17. Principe de rupture interfaciale aux molécules d’eau [65].

La perte d’adhérence peut également étre la conséquence des effets des contraintes
internes. Netravali et al. [201] évoquent ainsi la détérioration par 1’¢électrolyte d’un systéme
époxy due a des dommages mécaniques et, plus spécifiquement, & la formation de
microfissures. L humidité peut, en favorisant le gonflement du film, induire a son tour des
contraintes internes supplémentaires. Si leur niveau dépasse un certain seuil, la formation de
fissures [202] ou la délamination interfaciale [136] permettent de dissiper ’exces d’énergie
accumulée au sein du film. Perera et al. [203], ainsi que plusieurs autres auteurs [204, 205],

ont mis en évidence 1’effet néfaste des contraintes internes sur la durabilité des revétements.
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Cependant, les molécules d’eau peuvent simultanément agir comme un plastifiant et limiter
d’autant les tensions internes en facilitant la mobilité des chaines macromoléculaires. Aussi,
les contraintes hydrothermiques seront plus ou moins néfastes pour les propriétés d’adhérence

du revétement.

Il existe plusieurs mécanismes pouvant étre a 1’origine de la perte d’adhérence. Les
principaux facteurs susceptibles d’accélérer ou d’annihiler ces phénomenes physico-
chimiques sont 1’état de surface et la nature du polymere [120, 206], ainsi que les contraintes
hygrothermiques subies [207, 208].

La perte d’adhésion d’un revétement est donc initiée a I’interface polymére/oxydes
métalliques. Elle résulte de différents mécanismes parmi lesquels on peut retenir la
plastification du liant, I’accumulation d’humidité a I’interface, la destruction des liaisons
polymere-métal, le cloquage et ’endommagement mécanique di au gonflement différentiel
du film. Ces phénoménes seront fortement influencés par les variations de température et

d’humidité relative du milieu.
4.5. Méthodes de caractérisation des phénoménes de vieillissement

Dans le cadre de ce travail, on distingue 2 familles de méthodes de caractérisation : des
analyses thermiques et des mesures électrochimiques. Les méthodes d’analyse thermique
(MDSC et DMA) permettent un suivi de la plastification du revétement. La Spectroscopie
d’Impédance électrochimique (SIE) permet de suivre 1’absorption d’eau et d’électrolyte mais

¢galement les phénomenes a I’interface revétement/métal.

4.5.1. Suivi du phénomene de plastification et de I’évolution de la température de transition
vitreuse (Tg) par analyses thermiques et thermomécaniques dynamiques (MDSC et DMA)

Comme expliqué au 84.2.2.1 le phénomene de plastification traduit le vieillissement du
polymere. Ce phénomene peut-Etre mis en évidence en DMA (Dynamic Mechanical Analysis)
[160, 161, 174, 179, 209] par un élargissement du pic de tan 6 (Figure 1.18). Ivanova et al.
[179] supposent que ces modifications traduisent une plastification hétérogéne du matériau,
ou encore, sont la conséquence d’un séchage partiel de I’échantillon lors de la mesure. La
diminution du module de conservation E’ du polymeére, a I’état vitreux et caoutchoutique,

permet également de quantifier la perte des propriétés mécaniques du film.
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Figure 1.18. Evolution du facteur de perte tan o en fonction du taux d’hydratation du systeme

TGDDM/EPN/DDS [160].

Le suivi des augmentations ou diminutions de T, causées par le vieillissement, peut
¢galement étre conduit par analyse DSC (Differential Scanning Calorimetry) [210]. En
particulier, la DSC modulée (MDSC) permet de caractériser la T, du film polymere en
présence d’eau ou de solvants.

Les analyses DMA et MDSC s’avérent donc intéressantes pour caractériser ce
phénomeéne en mesurant la diminution de la température de transition vitreuse en cours

d’immersion ou d’exposition du polymeére a une atmosphere humide.

4.5.2. Suivi de I’activité électrochimique a I’interface substrat/revétement par spectroscopie
d’impédance électrochimique (SIE)

Il existe différentes méthodes électrochimiques pour la caractérisation du vieillissement
des revétements organiques : la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE), la mesure
du potentiel de corrosion, la mesure du bruit €lectrochimique,...[138]. La SIE est la méthode
la plus utilisée car elle permet de caractériser, a la fois, les phénomeénes d’absorption d’eau et
de diffusion de I’électrolyte ainsi que D’activité ¢électrochimique a D’interface revétement
organique/substrat métallique et donc de suivre les effet du vieillissement au niveau de cette
interface [211-216].

Le principe de la méthode consiste a imposer une perturbation en potentiel a un systeme
et de mesurer la réponse en courant induite par cette perturbation sur une gamme de
fréquence. L’intérét de cette technique est la possibilité de séparer les différentes réactions qui
se produisent dans les systémes étudiés en fonction de leur vitesse : les processus rapides sont
observés aux hautes fréquences et, au fur et a mesure que la fréquence diminue, la
contribution des processus plus lents apparait.

La modélisation et I’interprétation des spectres de SIE est nécessaire pour 1’obtention
des informations sur les caractéristiques électrochimiques du systéme étudié. Dans la cas d’un

substrat métallique peint, avec un revétement ne mettant pas directement le métal au contact
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de I’¢lectrolyte, la bibliographie propose 2 types de circuits électriques équivalents (CEE)
selon que le revétement est suffisamment poreux pour autoriser une activité ¢lectrochimique a
I’interface [217-222] (Figure 1.19).

...... = N Revétement
Ce | Rp D
T 1lm

Interface
substrat/revétement

_____..-- ___J_JJ' _____,r _____a-f" ___'_--"' o - Y

Pl P

a) b)

Figure 1.19. Circuits Electriques Equivalents (CEE) d'un revétement appliqué sur un
substrat métallique : a) cas d'un revétement pour des durées d’immersion
courtes ; b) cas d’un revétement avec une activité électrochimique a l'interface
[221].

Dans ces circuits électriques équivalents :
* R, est la résistance de 1'¢électrolyte (€2.cm?), c'est-a-dire la résistance non compensée entre
I'¢lectrode de référence et 1'¢lectrode de travail. Pour 1’étude des revétements organiques, on
utilise des électrolytes conducteurs. La valeur de R; est donc tres faible et souvent négligée.
* R, est la résistance des pores du revétement (2.cm?) qui exercent une certaine résistance
ionique. La R, correspond au diamétre du premier demi-cercle aux hautes fréquences du
diagramme de Nyquist [223].
* C, est la capacité diélectrique du revétement (F/cm?). Les propriétés physiques et chimiques
du revétement qui affectent cette capacité peuvent étre exprimées par la relation suivante
[217,221]:

Cc=¢eg A/t (I1-22)
ol € est la permittivité relative du revétement, €, est la permittivité du vide 8,85x10™* F/em, A
est I’aire du revétement en contact avec 1’électrolyte (cm?) et t est 1’épaisseur du revétement
(cm).
La capacité est lice au module de I’impédance (|Z|) par [217, 221] :

|Z| =1/ 2nf C,) (1-23)
ou f est la fréquence appliquée.
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* Rt est la résistance de transfert de charge (Q.cm?)

* Cq est la capacité de polarisation (ou de double couche) du substrat (F/cm?)

L'impédance aux hautes fréquences traduit la réponse du revétement [223]. Dans le cas du
circuit équivalent de la Figure 1.19.a), la capacité C. du revétement peut étre calculée, a une

fréquence donnée, a partir de 1'expression suivante :
_ 7"
c= 12 12
2 (£ +2")

(I1-24)
ou
- fest la fréquence en Hz

- C, est la capacité du revétement en Farad

La résistance de transfert de charge R et la capacité de polarisation Cg sont deux parameétres
susceptibles de rendre compte du décollement du revétement et/ou du développement de la
corrosion a I’interface [213].

Ces phénomenes sont parfois complexes et le circuit électrique équivalent présenté dans
la Figure [.19.b est alors susceptible d’étre modifié. Parmi les modifications les plus
courantes, on peut signaler :

e I’ajout d’une impédance de Warburg (W). Ce parametre est relié¢ a la diffusion des
especes.

e Le remplacement d’une ou de plusieurs capacités par des €léments de phase constant,
appelé CPE, c'est-a-dire, le remplacement d’un condensateur «idéal» C par un
condensateur « non-idéal ». Les différents éléments utilisés pour modéliser la capacité

de polarisation a l'interface substrat/revétement sont donnés dans Tableau 1.6.

Tableau L.6. Différents éléments du circuit électrique équivalent accompagnés de

l'admittance et l'impédance qui leur sont associées [218, 219, 223].

Eléments du circuit

électrique Code Impédance (Z)
Résistance R R

Capacité "idéale" C -1/(C)
Warburg W 1/Y o(jw)"?
CPE Q 1/(Yo(jo)")
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Dans certains cas, les produits de corrosion peuvent masquer d’autres contributions et
rendent difficiles I’exploitation des résultats. La spectroscopie d’impédance locale présente
dans ce cas une meilleure sensibilité [138, 224, 225]. En effet, Pébére et al. [224] ont pu
mettre en évidence, a 1’aide de la cartographie d’impédance électrochimique locale (SIEL),
que la perte d’adhérence d’un primaire époxy-vinylique autour d’une scarification est associée
a de faibles valeurs d’impédances locales. De cette maniere, les auteurs ont pu évaluer 1’aire

délaminée et la comparer a celle mesurée aprés élimination du revétement.

4.6. Conclusion

En résumé, il existe des mécanismes pouvant contribuer a une perte des propriétés
protectrices des peintures tels que le vieillissement de la peinture, la formation de cloques, les
défauts de préparation de surface et d’application ou les endommagements. En milieu humide
et hygrothermique, ces effets deviennent beaucoup plus importants. La conséquence
principale de la pénétration d’un solvant, en particulier de I’eau, dans le liant polymére est une
chute importante des propriétés mécaniques. La plastification devient trés importante. Cette
perte de cohésion de la matiere est d’abord due a la rupture des nombreuses liaisons
secondaires inter-macromoléculaires qui provoque la désolidarisation des chaines entre elles.
La contrainte nécessaire pour désenchevétrer une chaine macromoléculaire du réseau est alors
considérablement réduite et il peut y avoir gonflement. Certaines dégradations peuvent étre
réversibles, au moins partiellement, si le solvant est ¢liminé de la matrice, par séchage, par
exemple.

L’absorption d’eau dans un polymeére époxyde a deux causes principales liées 1’une a
I’autre et dont le role respectif est plus ou moins important suivant le systeme étudié. Il y a
une cause « thermodynamique » : les molécules d’eau s’infiltrent dans les espaces laissés
libres par les macromolécules, il s’agit des volumes libres. Parallélement, il se créé des
interactions chimiques entre le solvant et la matrice. En effet, 1’affinit¢ des groupements
chimiques du polymere pour les solvants polaires provoque la diffusion des molécules d’eau
au sein de la matrice. Cette diffusion est controlée par un ensemble de parametres. A
I’extérieur de la matrice, une augmentation du taux d’humidité (HR) et de la température
entraine une augmentation de la vitesse de diffusion. Une augmentation des groupements
polaires, un exces de durcisseur, un degré de réticulation faible contribuent a augmenter la
quantité d’eau potentiellement absorbable.

Au niveau de I’interface et de D’interphase polymére/métal, la prédiction de Ia
diminution des propriétés de I’assemblage lors du vieillissement se fera par la connaissance de
la diminution des propriétés de 1’adhésif massique. De nombreux auteurs rapportent, en effet,
une action de 1’eau sur I’oxyde métallique, affaiblissant la zone d’accroche du polymeére sur le

substrat. Le vieillissement et la dégradation d’un substrat revétu peuvent étre décrits par des
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phénoménes chimiques, ¢lectrochimiques et thermomécaniques qui se déroulent aux
interfaces, en interaction avec le milieu endommageant.
Enfin, on dispose de techniques expérimentales adaptées a la caractérisation du

vieillissement aux interfaces qui sont la MDSC, la DMA et la SIE.

5. Conclusion et stratégie d’étude

Cette bibliographie a résumé certaines études fondamentales de I’adhésion, de la
formation de [I’interface ainsi que de la dégradation d’un systéme revétement
organique/substrat métallique. Plus précisément, nous nous sommes intéress€s au systéme
époxy-amine/substrat métallique.

La réticulation époxy/amine étant une réaction d’addition entre des groupements
oxiranes et des groupements amines, elle dépend de différents paramétres tels que la nature de
I’époxy, de I’amine (structure moléculaire, fonctionnalité active,...), des conditions
d’¢élaboration (temps et température). Lorsqu’un systeéme époxy-amine est appliqué sur un
substrat métallique, il se forme une interphase avec des propriétés physiques et chimiques qui
se différencient de celles du revétement massique. En effet, le mélange époxy-amine réagit
avec les oxydes métalliques et/ou les hydroxydes pour former des liaisons chimiques ou
physique qui améliorent I’adhésion (ou I’adhérence) avec la surface du substrat. Ceci entraine
des perturbations dans la formation du réseau macromoléculaire a proximité de la surface
métallique, qui sont a 'origine de cette interphase. Les différentes théories de liaisons
polymére/métal, ainsi que celles de I’adhésion contribuent donc aux connaissances de la
formation et des propriétés de cette interphase.

Les méthodes de caractérisation de 1’adhésion revétement organique/substrat métallique
et, par conséquent, celles qui pourraient nous donner des renseignements sur I’interphase, sont
essentiellement des tests mécaniques (adhésion humide telles que le test de la bande adhésive,
test d’arrachement (Pull Off Test) ou le test utilisant un solvant organique). Trés utilisés dans
le domaine des revétements organiques, ils font donc référence. Cependant, ils s’averent assez
limités pour accéder a des informations d’ordre qualitatives sur I’interphase revétement/métal.
Pour cela, il est nécessaire de faire appel a des techniques de caractérisation plus fines comme
la spectrométrie IRTF, les analyses thermiques ou encore les observations microscopiques.

Ces dernic¢res techniques sont particulierement pertinentes lorsqu’on étudie les
phénoménes de vieillissement des revétements qui entrainent des pertes de propriétés,
principalement a Dinterphase. En effet, en milieu humide ou sous contraintes
hygrothermiques, les molécules d’eau, d’oxygene ou les ions diffusent a travers le revétement
et peuvent se concentrer aux interphases. Lorsqu’elles atteignent certains seuils, ces entités
peuvent provoquer des phénomenes réversibles ou non (plastification, réticulations

secondaires, gonflement,...) qui modifient considérablement les propriétés du liant organique
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du revétement. Elles peuvent également rompre des liaisons revétement/substrat au profit de
liaisons revétement/eau/substrat métallique qui entrainent une perte d’adhésion et des
phénomeénes vieillissement macroscopique du revétement (cloquage) et de corrosion de la
surface métallique.

Pour déceler ces phénomenes de vieillissement, il faut donc utiliser des méthodes
efficaces pour le suivi de dégradation du liant organique aux interphases (réseau
macromoléculaire/charges ou pigments, réseau macromoléculaire/substrat), mais aussi pour
la corrosion du substrat métallique. Dans le premier cas, les méthodes d’analyses thermiques
(MDSC) et d’analyse mécanique dynamique (DMA) sont largement citées et peuvent apporter
de précieuses informations. Pour le suivi de la corrosion du substrat métallique, la
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est incontournable et constitue la principale

technique de référence aujourd’hui.

L’objectif de ce travail étant de déterminer le role de I’interphase polymeére/métal sur la
perte d’adhérence du revétement, nous avons adopté la stratégie d’étude suivante qui s’appuie
sur les conclusions de cette synthése bibliographique.

Il apparait nécessaire de maitriser le systtme DGEBA/amine qui va servir de support a
notre travail. L’influence des paramétres identifiés comme prépondérants (nature chimique,
réactivité, cinétique de réticulation, influence de la formulation) va donc étre étudiée dans un
premier temps.

Nous nous intéresserons ensuite plus précisément a 1’interphase revétement/substrat que
nous caractérisions dans son état initial, en essayant de séparer le role des charges et
pigments. Cet état initial servira de référence pour ensuite dégager les évolutions de ces
interphases apres vieillissement hygrothermique.

Nous nous focaliserons enfin sur 1’interface avec le substrat métallique. Son évolution
en fonction des mémes vieillissements hygrothermiques sera caractérisée, et reliée aux
¢volutions de ’interphase. A travers des approches mécanique et électrochimique mises en

paralléle nous évaluerons et interpréterons la perte d’adhérence.
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Chapitre II : Caractérisation des réactifs et étude de la réticulation de
DGEBA/Polyamidoamine

Nous avons vu dans le chapitre I les influences de la nature de ’amine et de la
température sur la réticulation époxy-amine. La structure et les réactivités des groupements
amine sont trés importantes. Ainsi, la température est déterminante pour la vitesse et le taux
de réticulation de ce systéme, tandis que la structure du réseau tridimensionnel époxy/amine
va dépendre notamment, du taux de conversion obtenu au cours de sa réticulation. Par
conséquent, une étude spécifique de cette réaction est nécessaire afin de maitriser le paramétre
conversion. Ainsi, ce chapitre va étre consacré a la caractérisation et a la mise en ceuvre des
revétements qui seront par la suite étudiés.

Nous commencerons par la présentation des techniques expérimentales utilisées.
Ensuite, nous nous attacherons a caractériser les réactifs : le prépolymere DGEBA et le
durcisseur polyamidoamine. Enfin, 1’élaboration du systtme DGEBA-polyamidoamine et sa

caractérisation de la réticulation termineront ce chapitre.

1. Présentation des techniques expérimentales

Les techniques de spectroscopie a transformée de Fourrier (IRTF), de résonance
magnétique nucléaire (RMN) et de Calorimétrique Différentielle a Balayage avec Modulation
en température (MDSC) sont des méthodes utilisées dans ce travail. Nous décrivons ici
rapidement leurs principes d’analyse et les conditions expérimentales que nous avons

utilisées.

1.1. Spectroscopie a transformée de Fourrier (IRTF)

1.1.1. Principe de la méthode

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier [1] (ou FTIR : Fourier
Transformed InfraRed spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des
liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de

I'énergie de vibration de la molécule, cette dernicre va absorber le rayonnement et on
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enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre
4000 cm” et 400 cm™ (2.5 — 25 pm) correspond au domaine d'énergie de vibration des
liaisons chimiques des molécules organiques.

L'acquisition du spectre Infra-Rouge moyen est réalisée en quelques secondes. La
grande diversit¢ des montages expérimentaux permet la caractérisation de pratiquement tout
type d'échantillon, quel que soit leur état physique ou de surface :

- Couches déposées sur un substrat transparent en infrarouge : montage en transmission.

- Couches déposées sur un substrat non-transparent en infrarouge : montage de

Réflexion Totale Atténuée (ATR).

- Films polymeéres : montage en transmission (si épaisseur faible <10um), montage de

Réflexion Totale Atténuée (ATR).

- Poudres (dispersée dans une pastille de KBr) : montage en transmission...
1.1.2. Conditions expérimentales

Dans ce chapitre la spectrométriec IRTF n’intervient que pour les caractérisations
¢lémentaires des réactifs avant leur mise en ceuvre et pour 1’étude de la réticulation
époxy/amine. Un spectrometre FTIR Nexus (ThermoNicolet) a été utilisé avec le logiciel
Omnic. Les spectres ont été mesurés dans le domaine allant de 4000 cm™ & 400cm™. Chaque
spectre a été enregistré a la suite de 32 balayages et avec une résolution de 4cm™. Dans le cas
des deux réactifs liquides, le mode de transmission avec un montage de Réflexion Totale
Atténuée (ATR) est utilisé. Les caractérisations du mélange époxy/amine sous forme de
poudre (film broyé a basse température) sont effectuées en mode IR transmission dans des
pastilles de KBr.

1.2. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique d’analyse chimique et
structurale non destructive trés utilisée en physique (études de matériaux), chimie ou
biochimie (structure de molécules), ainsi que pour l'imagerie médicale (IRM). C'est une
technique de spectroscopie applicable aux particules ou ensembles de particules qui ont un
spin nucléaire non nul. La RMN exploite une propriété particuliére des particules quantiques
qu'on appelle le spin. Toute particule posséde un spin dont l'effet est similaire a celui d'un
moment magnétique (i.e. une sorte de petit aimant). Il en résulte quun champ magnétique
extérieur peut interagir avec le moment magnétique de spin, un peu comme le champ
magnétique terrestre fait tourner l'aiguille d'une boussole.

Les réactifs sont préalablement dissouts dans du chloroforme deutéré (CDCIl3) avant

A R , y e , . 13
d’étre caractéris€¢ par résonance magnétique nucléaire du proton ou du carbone “C sur un
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spectrométre Brucker AC 400. Quelques gouttes de triméthylsilane (TMS) ont été ajoutées
afin de calibrer le déplacement chimique.

1.3. Calorimétrie Différentielle a Balayage avec Modulation en température (MDSC)
1.3.1. Principe de la méthode

La calorimétrie différentielle a balayage est une technique utilisée pour étudier les
transitions thermiques dans les matériaux, et en particulier dans les polymeres (transition
vitreuse, fusion..).

L’échantillon est placé dans un dispositif similaire au suivant:

Ricipient Lchanhllon  Becipient de
Bmoin  depelymire ipgce

Vers |’ ondinateur
Pour Therm ocouple s

Figure I1.1. Schéma de fonctionnement d’un appareil de DSC.

La cellule est constituée de deux creusets, un creuset contenant 1’échantillon et 1’autre
vide servant de référence. Les deux creusets sont placés dans un four auquel on applique un
programme thermique (rampe, refroidissement, isothermes). La mesure du flux thermique
nécessaire 4 maintenir en permanence les deux creusets a la méme température est
directement reliée aux phénomeénes de transitions thermiques que subit I’échantillon durant le

programme thermique impos¢ lors de 1’expérience.
1.3.2. Conditions expérimentales

Les échantillons sont placés dans des creusets standards en Aluminium (dans le cas
d’échantillon solide, c'est-a-dire les systémes réticulés) ou des creusets hermétiques en acier
(dans le cas des échantillons liquides, c'est-a-dire les réactifs initiaux en présence de solvant).
Les masses utilisées sont d’environ 8 mg. Un flux d’azote avec un débit de 50 mL.min
balaye la cellule de mesure tout au long des cycles thermiques.

Le programme de modulation en température est le suivant :
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Rampe de 2°C/min avec une modulation de +/- 1.00°C toutes les 60 secondes entre -20

et +160°C, avec un isotherme de 5 minutes a -20°C. .

1.4. Analyse thermogravimétrique couplée a I’analyse thermique différentielle (ATG-
ATD)

1.4.1. Principe de la méthode

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste @ mesurer la variation de masse d’un
échantillon lors d’un cycle thermique. L’analyse thermique différentielle (ATD) est basée sur
I’étude de I’énergie dégagée ou absorbée par le matériau quand il subit des transformations
physiques ou chimiques lors d’un cycle thermique. Ces analyses sont relatives. Les valeurs
obtenues sont issues de 1’évolution des paramétres de 1’échantillon comparativement a celle

d’une référence utilisée comme étalon inerte.
1.4.2. Conditions expérimentales

L’appareil DSC-TGA Q600 de TA Instruments a été utilis¢é avec environ 10 mg
d’échantillon dans un creuset en alumine. Les échantillons ont été chauffés a une vitesse de
rampe de 10°C.min”" sur une plage de température pouvant aller de 30°C jusqu’a 800°C. Les

analyses sont effectuées sous un flux d’air avec de 100 mL.min™",
1.5. Chromatographie en Phase Gazeuse GC / GC-MS couplée pyrolyse

Cette technique est une méthode d’analyse indirecte. L’échantillon étudié est pyrolysé
a une température de 600°C. Les molécules issues de la pyrolyse sont séparées sur un
Chromatographe en phase vapeur, puis détectées par un spectrometre de masse. Il existe deux
cas possibles :

- vaporisation : la molécule détectée ¢était présente telle quelle dans

I’échantillon étudié
- pyrolyse : la molécule détectée a été obtenue par la pyrolyse d’une
molécule plus lourde présente dans 1’échantillon ¢tudié (ce qui est le cas

des polymeres).

Cette technique ne détecte que les produits susceptibles de se volatiliser a une température
inférieure a 600°C. De fait, elle est utilisée principalement pour étudier les produits
organiques.

Les échantillons ont été analysés a I’aide du couplage pyrolyse-chromatographie en

phase gazeuse-spectrométrie (Py-GC-MS) avec les parametres d’analyse suivants :
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a- PYROLYEUR
prise d’essai : 0,5 mg
température de pyrolyse : 600 °C
durée de pyrolyse : 15 secondes
Température de I’interface : 300 °C
le gaz pyrolysé est introduit dans le chromatographe.
b - CHROMATOGRAPHE EN PHASE VAPEUR (HP 6890)
Colonne : CP-SIL 5CB MS (Varian) diméthylsiloxane (apolaire) 30 m * 0,25
mm, 0,25 um d’épaisseur de film
Gaz vecteur : Hélium
Débit constant : 1 mL / min
Température de 1’injecteur = 300°C
Température du four : rampe 60°C (5min)- 300°C (10min) a 20°C/min.
Température de I’interface CPV-SM = 180°C
Split : (125:1)
¢ - SPECTROMETRE DE MASSE (HP 6890)
Balayage de m/z de 33 a 550 uma.

2. Composants du liant

Deux composants principaux sont utilisés dans ce travail : un DiGlycidylEther du
Bisphénol A (DGEBA) (sous le nom commercial Epikote 828) contenant 90% de DGEBA +
10% de solvant xyleéne, et un Polyamidoamine (Versamid 115) contenant 70% de

polyamidoamine + 30% de solvant xyléne. Ils nous ont été fournis par la société Hempel.
2.1. Caractérisation du prépolymére DGEBA

Le prépolymeére DGEBA (Figure 11.2) est dilu¢ dans 10% de xyléne.

CH OH
H Hz | 3 H2 | H2 (I:H3 Hz H
H,C—C—C 0] C 0—-C -C—C 0] C O0—C -C—CH,
\O/ | H | \/

CH, CH, 0

Figure 11.2. Formule chimique du prépolymere de diglycidyléther de bisphénol A
(DGEBA).

Les spectres infrarouge ont été réalisés a I’aide d’un spectrophotomeétre a transformée de

Fourrier et enregistrés en mode transmittance comme décrit précédemment (§ 1.1.2). Le
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spectre infrarouge du prépolymére DGEBA est représenté dans la Figure I1.3. Le Tableau I1.1

récapitule I’attribution des différentes bandes d’absorption.

701
65«2
60:
551
504
451
404
351

30+

%Transmittance

252
20+
15-

10+

T
3500

2869,67

2921,82

Coa o e
3000 2500

2000
Nombre d'onde (cm-1)

R oo
1500 1000 500

Figure 11.3. Spectre IRTF en transmission du prépolymere DGEBA.

Tableau I1.1. Attribution des bandes d’absorption IRTF du prépolymere DGEBA [2-4].

Nombre d’onde

Mode de vibration

Nombre d’onde

Mode de vibration

(em™) (cm™)

3500 v (O-H) 1296 v (CHy)

3048 Vas (C-H) de CH; époxy 1240 v (-C-0O) de ¢-O

2965 Vs (C-H) de CH3 1183 v (C-0)

2922 v (C-H) de CH; 1104 v (C-O-C) éther aliphatique
2870 Vs (C-H) de CH, 1035 v (C-0)

1609 v(C=C)de ¢ 970 0 (C-0)

1509 v(C=C)de ¢ 915 v (cycle oxirane)

1452 v(C=C)de ¢ 828 v (C-H) aromatique

1363 v (CH3-C-CH3)

Ce spectre comporte les fonctions chimiques caractéristiques du monomere de DGEBA.

De plus, il est identique a celui obtenu pour un monomere DGEBA provenant de la société

Sigma Aldrich (CAS 1675-54-3, My,

plusieurs reprises.

= 340.4 gmol™"), qui nous servira de référence a
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Nous avons également analysé le pré-polymere par GC-MS (§ 1.5). Sur le pyrogramme
obtenu (Figure Al de I’annexe 1), le pic détecté a 15,69 minutes est caractéristique du
DGEBA. Les spectres de masses expérimental (haut) et celui fourni par la spectrothéque (bas)
sont présentés sur la Figure I1.4. L’analyse du chromatogramme du prépolymeére DGEBA met
en ¢évidence la présence des produits de dégradation de la molécule de diglycidyl ether de

bisphénol A, dont un pic relatif au monomére DGEBA qui posséde une masse molaire de 340

g.mol™.
Scan 1383 (15.704 min]: Y100306C.0
345
Spectre de masse de DGEBA
ao0n | (Epikote 828) expérimental
B000-
4000

20004

N R T T T Y A R T
#230213: Duarane, 2.2 1-medhylethylidene]bis{d, 1-phenyl..

35
Spectre de masse de DGEBA de la
a000 spectrothéque WILEY 7N Hat C
000 Accord trés bon >0 0]
4000
M 57 -
113
|H i g 8w P ed w8 | wmm m | |

=

R R T R . Y . . R R

Figure I1.4. Spectres de masse du DGEBA (Epikote 828)expérimental (haut) obtenus par GC-
MS et de DGEBA de la spectrothéque Wiley 7N.

Afin de déterminer le degré d’homopolymérisation de la DGEBA, la masse molaire
moyenne du pré-polymére a été déterminée & partir de son spectre RMN 'H [2, 5-9] (§ 1.2)
représentée par la Figure I1.5. Cette méthode de RMN-'H pour I’analyse des groupes d’époxy
a été rapportée par Dorsey et al. [9]. Elle est basée sur la relation entre les protons de 1’étalon-
interne (1,1,2,2,-tetrachlorethane) et les protons du méthyléne du groupe époxyde. Une autre
méthode effective basée sur des mesures de RMN-'H a été rapportée récemment par Garcia et
Soares [6] et a été utilisée afin de calculer la masse d’équivalent époxy (Epoxide Equivalent
Weights - EEW) du diglicidyl éther de bisphénol A (DGEBA) avec différentes masses

moléculaires.

EEW = Mmoléculaire / fe (II'I)
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Ou Myoléculaire : masse moléculaire de 1’époxy

f. : fonctionnalité du groupement époxy

e d [ . ]
|f-| H o H H 8 ¢ H
N |
/c—c—c—o— & O—— CH,CHCH,— 0"
SN |
g o H H H CH; H H OH
[« - a b 11 -n
a
b c d L2, f.g T3
= e
S| 3 2 93
T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I
ppmp’:‘:t[%) .0 5.0 4.0 =20 2.0 1.0 0.0

Figure ILS. Spectre RMN du proton du prépolymeére DGEBA.

_L'expression théorique qui lie la masse moléculaire (M,) avec le degré de la polymérisation
(n) est donnée par I’équation suivante (II-2).

M, = 284n + 340 (11-2)
ou 340 correspond a la masse moléculaire de I’oligomeére avec n=0, et 284 correspond a la
masse moléculaire de 1'unité répétitive. De cette €quation, il est possible de déduire la masse
équivalente d’époxy (EEW) connaissant le degré de polymérisation et la fonctionnalité de
I’époxy (f=2), comme suit:

EEW = 142n + 170 (I1-3)

Les auteurs évaluent la valeur n d’apres les relations suivantes :
1 (1
n=—|-2-133 (11-4)
1.33

[l
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I I .
Avec L2 _ Somme des intégrations des picsa et b

: : ; (II-5)
I,  Sommedes intégrations des picse,f et g

Grace au spectre RMN obtenu (Figure II.5), nous avons calculé I’indice n. Notre
prépolymére posséde un indice n de 0,13, une masse molaire de 377 g.mol™ et une EEW de
188 g/equiv.. Ces valeurs sont cohérentes avec les valeurs de 1I’Epikote 828 commerciale. La
répétition de ces mesures et calculs sur plusieurs échantillons a permis de préciser la valeur
d’EEW:

EEW = 188 £ 4 g/equiv. (I1-6)

Cette valeur correspond a celle donnée pour le produit commercial.
Ces analyses nous ont permis de vérifier la structure de notre prépolymere DGEBA et
d’évaluer sa masse molaire moyenne qui est de 376 + 8 g/mol. Cette valeur sera étre utilisée

pour tout ce qui suit.
2.2. Caractérisation du durcisseur polyamidoamine
Notre durcisseur est class¢ dans la famille des polyamidoamines. Il résulte de la

polycondensation de 1’acide 9,12-octadecadienoique(Z,Z) ou acide Ilénoique, avec la
polyamine N-(2-aminoethyl)-1,2-ethanediamine (Figure I11.6).

HO O HN,—R,—NH 1e)
\ 4
/C—Rl-——C\ + 2 LbN—R—NH, ——— \c——Rl—/ + 2 HO
4 oH 4 Nerre
o NH-R,~NH,

Figure I11.6. Schéma de la réaction de polycondensation entre un acide gras bi-fonctionnel et

une polyamine.

Les molécules d’acide adoptent souvent une structure cyclohexane issue de la réaction
de Diels-Alder. Il en résulte la structure du durcisseur indiquée par la Figure I1.7.
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O

C——NH——(CHj),——NH——(CH,),——NH,

(CH2)7
(0]
CH
PN
CT| CH——(CH_);—— C———NH——(CH,),—NH——(CH_,),—NH,
CH._ _CH——CH,——CH==CH——(CH;);—CHy
CH
(CHy)s
CH;

Figure I1.7. Structure chimique de la molécule de [’agent durcisseur polyamidoamine.

L’agent durcisseur commercial contient 30 % de xyléne et comporte également 1% en

masse environ de triéthylénetétramine (TETA — Figure I1.8) qui joue le role de catalyseur.

NH, H
NH
n

Figure I1.8. Schéma de la molécule de Triéthylenetétramine avec n =3.
Le spectre infrarouge de 1’agent durcisseur est représenté par la Figure I1.9. Ensuite,

nous avons établit 1’attribution des différentes bandes d’absorption qui est résumée dans le
Tableau I1.2.

75

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre II: Caractérisation des réactifs et études de la réticulation DGEBA/polyamidoamine

701
65-
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451
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1259.66

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure IL.9. Spectre infrarouge de l’agent durcisseur polyamidoamine.

Tableau 1L1.2. Attribution des bandes d’absorption IRTF de [’agent durcisseur
(Polyamidoamine) [2-4].

Nombre d’onde ] ] Nombre d’onde ] )

B Mode de vibration B Mode de vibration
(cm™) (cm™)
3287q v (N-H) de CH, 1454 0 (C-H) de CH,
2921 v (C-H) de CH, 1373 0 (-C-H) de CH;
2843 v (C-H) de CH; 1260 v (C-N) de alkyl -NH;
1648-1635 v (C=0) de -CO-NH, 1180-1144 CH;-C-CHs; du squelette
1551 0 (-N-H) 1005 v (C-0) acrylique

L’analyse IRTF nous permet de confirmer la présence des fonctions caractéristiques de
I’agent durcisseur telles que les bandes de vibrations des amines primaires situées vers 3287
cm’ et de la fonction amide vers 1650 cm™ [10, 11].

De plus, le spectre *C RMN représenté dans la Figure I1.10 nous permet de valider la
structure de 1’agent durcisseur. Les principaux pics prévisibles a partir de la formule chimique
de notre durcisseur [i] sont indiqués dans la Figure I1.10. Notamment, on peut relever la
présence vers 173 ppm des groupes amides carbonyles [12, 13], vers 125 ppm—137 ppm, celle

des groupes carbones de la double liaison du cycle hexane et de la chaine hydrocarbonée,
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ainsi que la série des déplacements chimiques située entre 14 et 52 ppm qui est associée aux

longues chaines hydrocarbonées et au groupe aliphatique C-N [14-16].

NH NH,

s} oM
I oo
Fe oo
= - =

Figure I1.10. Spectre 13C RMN de I’agent durcisseur (Polyamidoamine).

Apres la vérification des structures des deux composants du liant DGEBA-

Polyamidoamine, nous allons étudier la réaction de réticulation dans la partie suivante.

3. Etude de la réticulation du systtme DGEBA/polyamidoamine

Les systémes utilisés sont des systetmes DGEBA/Polyamidoamine fournit par la société

Hempel.

Au cours de ce travail nous avons utilisé le rapport r.. (le rapport amine /époxy) défini a

partir des masses molaires des deux prépolymeres (Mpgesa= 376 g.mol'l et Mpolyamidoamine=

730 g.mol™) et de la relation suivante :

%
fc; mine na mire

*
fépoxy népoxy

14 =

ale

(11-7)
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Avec f; la fonctionnalité active de 1’espéce i,
n; le nombre de mole de maticre de I’espéce i : ni = mi/M;
En utilisant les facteurs ’EEW et d’AEW (Amine Equivalent Weight) la formule 11-7 peut

étre transformée en la formule 11-8.

%
7 — d sk mVersamid EEW

ale %* (I1-8)
mEpikote AE W

Avec d le facteur de dilution d=0.7/0.9 du a la présence de solvant dans les deux réactifs de
départ,
EEW = Mgpoxy/ fopoxy = 376 /2 = 188 g/equiv., (I1-9)
AEW = Mamine / famine = 730 / famine- (11-10)
Dans un premier temps, nous nous attacherons a décrire brievement la physique et la

chimie de la réticulation,
3.1. Chimie et physique de la réticulation

La chimie de la réaction de réticulation entre un prépolymere DGEBA et une diamine,
ou une polyamidoamine, a été¢ détaillée au paragraphe § 2.2 du chapitre 1. Parallélement a
I’évolution de la structure chimique, les propriétés physiques, microscopiques, et
macroscopiques induites lors de la réticulation vont dépendre du nombre de ponts formés
entre les entités réactives donc de l'avancement de la réaction.

Le taux d’avancement de la réaction controle différents parameétres tels que : la masse
moléculaire des chaines [17], la transition vitreuse du polymere [18], la viscosité du systeme
[19]. Au cours de la réaction deux parametres aux effets antagonistes sont en compétition :
I’agitation thermique, qui confére aux entités moléculaires une certaine mobilité, et la
réticulation (phénoméne de rigidification des entités) qui limite la mobilité des especes. Ainsi,
pendant la réticulation, les mécanismes physiques sont contrdlés par I'importance relative de

ces deux parametres. On peut alors distinguer deux phases :

ePhase 1 : Controle cinétique. Dans la premicre phase de réaction, les monomeres sont
majoritairement présents dans le milieu. L'agitation thermique leur octroie une
mobilité totale. La réticulation est donc alimentée constamment en réactifs, et seule la

cinétique de réaction d’une espece sur un centre actif est limitante.

ePhase 2 : Controle diffusionnel. La phase 1 se termine quand 1’apport de maticre
devient insuffisant, a savoir au moment ou les centres actifs ne sont plus

suffisamment alimentés. En effet, le réseau tridimensionnel se développant, la
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migration des especes est ralentie et le temps de réaction d’une entité sur le polymere
est plus court que le temps mis par une nouvelle espéce pour migrer jusqu’au centre
actif. C’est la seconde phase de réaction ou la cinétique est contrdlée par la migration
des entités vers les centres actifs. La réticulation est dite sous contréle diffusionnel
[20].
L’instant et ’avancement au point de changement de régime, sont assimilés au point de
gel du matériau. En effet, a cet instant, la viscosité et la masse moléculaire divergent. La suite
de la réaction ne consiste plus en la création et I’allongement de petites entités, mais plutot a

I’allongement des chaines existantes et la formation du réseau tridimensionnel.

3.2. Processus de la cuisson du systtme DGEBA/Polyamidoamine

Grace a une précédente étude de [I’influence du cycle thermique sur la réticulation
effectuée par Astruc [2], nous avons choisi le cycle schématisé sur la Figure II.11. D’apres
Astruc, une réticulation compléte est obtenue a la température de 110 °C. Néanmoins, si 1’on
veut réticuler le systéme de maniére progressive pour s’assurer que la majorité¢ des fonctions
réagissent, il est préférable d’utiliser des isothermes successives. En effet, si le systéme est
réticulé trop rapidement, sa température de transition vitreuse (Ty) risque de devenir
supérieure a la température de réticulation : c'est ce qu’on appelle le phénomeéne de
vitrification [21]. Les deux températures de 40°C et 80°C sont donc choisies pour les
premigéres étapes, celle de 110°C pour le maximum de conversion, et enfin, un palier de deux

heures a 130°C contribuera a la post-réticulation pour le reste de la réaction époxy-amine.

s0cp

40°C

Durée (min)
90 120 210 330 450

Figure IL.11. Cycle de réticulation du systeme DGEBA-Polyamidoamine.

Dans le cas des échantillons de FHemp (échantillons de formulation commerciale) le
cycle de réticulation est arrété a 1’étape de 2h a 110°C pour éviter la dégradation des

constituants thermosensibles tels que I’agent terpolymeére vinylique [2].
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3.3. Vérification des fonctions actives du durcisseur Polyamidoamine

Afin d’étudier les évolutions des propriétés de nos revétements indépendamment de
I’évolution de la structure du réseau au cours d’immersions ou de vieillissements, il faut un
taux de conversion maximal pour limiter le risque de post réticulation. Le rapport rye
steechiométrique est donc exigé. Cependant, dans la structure du polyamidoamine (Figure
I1.7), il existe deux types de groupements amines: 1’amine-aliphatique et I’amide. On constate
facilement que la réactivit¢ du groupement amide est beaucoup plus faible que celle de
I’amine-aliphatique. Par ailleurs, I’encombrement stérique contribue a abaisser ces réactivités
(§ 2.2.1 du chapitre I). Ces deux facteurs peuvent faire baisser le nombre de groupements
amine actifs. Quelle est, dans ces conditions, la valeur réelle de la fonctionnalité des amines?

Le nombre de groupements amines réactifs a donc ét¢é mis en évidence par deux
méthodes: la spectrométrie IRTF et la MDSC. En ce qui concerne la base époxy, une DGEBA
présentant un nombre de groupements oxiranne bien connu a été choisie.

Les échantillons préparés sont présentés dans le Tableau I1.3. En fixant le rapport 1, =1,
on a supposé que la fymine active aller varier de 2 a 10. Le but est de déterminer a quelle fymine
active on obtiendra une meilleure réticulation (T, la plus haute) et une disparition de la bande

. -1
d’oxiranne vers 915 cm’™.

Tableau I1.3. Echantillons préparés pour la vérification de fumine active.

Ordre Rapportr,. Myersamid (€)  Mepoxy (&) famine
correspondant

1 1 4.99 10 10

2 1 6.24 10 8

3 1 8.32 10 6

4 1 12.48 10 4

5 1 13.73 10 3.6

6 1 17.47 10 2.9

7 1 21.21 10 2.4

3.3.1. Analyses d’infrarouge (IRTF)
Apres mélange des composants, il y a formation d’un réseau en 3 dimensions par

réactions chimiques entre les groupements oxirannes (-  — /C - ) du prépolymere et les

groupements amine (-NH-) du durcisseur (cf. chapitre I). La polyaddition entraine donc une
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disparition au moins partielle de la bande d’absorption due aux groupements oxiranne (repere
12915 cm-1).

L’évolution de la bande des oxiranes & 915 cm™ des systémes DGEBA/Polyamidoamine
en fonction de la valeur de fonctionnalité de fumine active variant de 2 a 10 est présentée dans
la Figure I1.12. En observant ces spectres, on peut noter la disparition de la bande des
oxiranes. Pour les échantillons pour lesquels fymine active > 6 la bande des oxirannes a

totalement disparue, c'est-a-dire que les groupements d’époxy sont quasiment tous

consommes.

Absorbance

0.50—3
0.45—3
0.40—3
0.35—3
0.30—3
0.25+
020!
0.15—3
0.10—3
0.05—5
-0.00—3
-0.05—3

-0.104

826.97

Augmentation de fymine active |
II .l famine aCtive = 10

/

famine aC'[IVE = 24
famine aCtive = 6

T — .
1050 1000 950 900 850 800 750
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 1II.12. Evolution de la bande des oxiranes a 915cm™ des systémes

DGEBA/Polyamidoamine en fonction de la valeur de fonctionnalité de fmine

active.

Suivant la nature du revétement, les proportions de certaines fonctions chimiques

appartenant a la matrice polymere ont été évaluées en effectuant le rapport des aires des

bandes suivant :

A.
X,  =—t 1I-11
i/ref Aref ( )
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avec A; et A, les aires des bandes d’absorbance de la fonction i et de la référence

respectivement.

Pour les spectres IRTF dans la Figure II.12, la bande caractéristique choisie de la
fonction oxiranne est la bande a 915 cm'l, la bande référence choisie est située a 827 cm'l, elle
est caractéristique de la vibration de déformation des liaisons double C=C du cycle
aromatique phényle. Les évolutions du rapport Xo;sem-1/827cm-1 €n fonction de la valeur de f,mine
active sont données par les Figures 11.13. On note une valeur de Xo;scm-1/527cm-1 trés importante
pour fymine active =8 et 10. Cela signifie qu’il reste une grande partie de 1’époxy qui n’a pas
encore réagit. Cependant, pour f,mine active < 6 la consommation des fonctions oxirannes

semble totale, donc la réticulation est complete.

b
£
5]
]
®
5 05
—
o
a
o
c
m
s
[
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L
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: /
=
':I: ‘\’/"_'_'_'_
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a 2 4 B g 10

f_amine active

Figure 11.13. Evolutions du rapport Xo;scm-1/s27cm-1 €1 _fonction de la valeur de fymine active.

Ce résultat est aussi vérifié par les analyses de la température de transition vitreuse (Ty)
obtenue par MDSC.

3.3.2. Analyses des températures de transition vitreuse (MDSC)

Pour un systeme époxy/amine, on observe normalement une augmentation de la T,
lorsque le rye augmente jusqu’a la steechiométrie (r,=1). Ensuite, la T, diminue lorsque le ra.
continue d’augmenter (r,.>1). La température de transition vitreuse est donc maximale
lorsque les produits sont présents en quantité steechiométrique [22-26]. Chaque fonction

amine peut alors réagir avec une fonction époxyde et inversement. La polymérisation est donc
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compléte et la température de transition vitreuse maximale. Lorsque les fonctions époxydes
sont en exces, une partie d’entre elles ne pourra pas réagir, faisant ainsi chuter la T,, de méme,
lorsque les fonctions amines sont en exces. La variation du rapport stoechiométrique ry. induit

donc des variations structurales et nous aurons les effets suivants [26] :

* pour rye < 1 : les cycles époxydes sont en excés et par conséquent les amines

primaires et secondaires peuvent réagir compleétement. Les groupes époxydes en exces se
trouvent en fin de chaine. Le caractére mobile de ces segments provoque une diminution de
T,. En présence de catalyseur, les amines tertiaires formés peuvent induire une réaction
d’éthérification entre les fonctions OH obtenues lors de I'ouverture des cycles époxydes et les

fonctions époxydes en exces (réaction -4 et I-5 dans § 2.2.2 du chapitre I).

* pour rye > 1 : les amines sont en exceés. Quand 1 < rye < 1,5 une partie des amines
secondaires formées par la premiere réaction (I-2) § 2.2.2 du chapitre I a la possibilité¢ de
réagir avec les fonctions époxydes. Quand 1,5 < ry., les groupes époxydes réagissent
principalement avec les amines primaires. Un exces d'amine a donc pour effet d'allonger les
chaines et par suite de diminuer la T,.

Pour une amine avec des fonctions amine hydrogéne complexes telle que notre
polyamidoamine, la réactivité de ces fonctions ainsi que leur encombrement stérique conduit a

une baisse de leur fonctionnalité active.

Parallélement aux caractérisations en IRTF décrites ci-dessus, les échantillons sont
analysés par MDSC (§ 1.3) pour déterminer leur température de transition vitreuse.
L’évolution obtenue de la T, des systemes en fonction de fimine active sont présentés dans les
Figures II.14. Cette figure nous indiquent qu’a la valeur de fimine active = 6 la valeur de T,

atteinte est maximale. Autrement dit, le réseau DGEBA/polyamidoamine est le plus réticulé.
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Figure 11.14. Evolution de la T, des systéemes DGEBA/Polyamidoamine en fonction de la

valeur de fumine active.

Nos résultats sont en accord avec les précédents. Avec famine active = 8-10 et 2-4, c'est a-
dire, en exceés d’époxy et en exces d’amine respectivement, on a observé une chute de la T,
par rapport a la T, de famine active = 6. La valeur de famine active de la polyamidoamine est

donc 6: cette valeur sera étre prise pour tous les calculs du rapport ra/e ultérieurs.
3.4. Elaboration des films libres et des revétements
3.4.1. Mise en ceuvre des films libres

Les différentes formulations ont ét¢ homogénéisées dans un pot par agitation
mécanique. L’ensemble a ¢été stocké sous une hotte aspirante pendant 24 heures afin

d’évaporer le maximum de solvant. Puis 1’agent durcisseur a été ajouté et convenablement

mélangé. Des plaques en Téflon (100 %150 mmz) ont été utilisées comme supports pour
I’application. Ces plaques ont été préalablement dégraissées a I’acétone et a I’éthanol, puis
séchées. Les formulations ont été appliquées sur les plaques en Téflon a 1’aide d’une tire film
qui permet de déposer une €épaisseur humide controlée (Figure I1.15). Les cycles de cuisson
décrits dans le § 3.2 ont été appliqués pour le liant DGEBA-Polyamidoamine. Une fois le
cycle terminé, les plaques ont été laissées dans 1’étuve jusqu’a ce que sa température atteigne
I’ambiante (une nuit). Le film libre a ensuite ét€¢ décollé de la plaque a 1’aide d’un cutter. Puis,

les films ont été stockés dans un dessiccateur.

84

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre II: Caractérisation des réactifs et études de la réticulation DGEBA/polyamidoamine

Bar-coater Substrat a revétir

Buvard l

l

M¢élange a appliquer

Figure I11.15. Méthode de dépot utilisée pour des revétements.

3.4.2. Mise en ceuvre des revétements supportés

Le protocole expérimental utilisé est composé des étapes suivantes :

e Ajout des quantités du DGEBA et de I’agent durcisseur afin d’avoir les rapports ry.
désirés,

e Maintien de I’agitation pendant environ une heure afin de faire évaporer le solvant

existant dans nos échantillons.

Des plaques métalliques (en acier) ont été utilisées comme supports pour 1’application. Ces
plaques ont été préalablement dégraissées a 1’éthanol et a ’acétone, puis séchées. Les
formulations ont été appliquées sur les plaques métalliques a I’aide d’une tire film qui permet
de déposer une épaisseur humide controlée. On laisse ces plaques revétues dans I’air environ
Sh avant le traitement thermique pour éviter la forte contraction du film polymeére causé par
I’évaporation des solvants résiduels. En effet, cette contraction peut induire un phénomene
d’hétérogénéité du film. Ces plaques revétues ont ensuite été placées dans une étuve et traitées

thermiquement comme écrit dans la partie § 3.2.

3.5. Détection du solvant résiduel

La présence du solvant résiduel dans les films polymere peut étre observée par des
analyses de MDSC et ATG. La Figure I1.16 représente les différents signaux de 1’analyse
MDSC du systtme DGEBA/Polyamidoamine (DV avec famine active = 6, ra/e = 1,0) au
cours de deux cycles thermiques successifs. Deux balayages successifs ont été effectués sur le

méme creuset.
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Figure 11.16. Thermogrammes MDSC du systeme DV _r =1,0 au cours d’un premier et d’'un

second cycle thermique.

Le signal du flux de chaleur irréversible (Nonrev. Heat Flow) rend compte de 1’évaporation
du solvant résiduel, caractérisée par un endotherme situé¢ a partir de 60 °C avec une enthalpie
de 5,8+04] .g'l. Lors de la seconde montée en température, cet endotherme a diminué et le
signal du flux de chaleur principal devient pratiquement identique au signal réversible. On
remarque que la valeur de T, augmente lors du second passage en raison de I’évaporation du
solvant résiduel qui plastifiait initialement le réseau. Cependant cette augmentation est reste
modeste.

Les films du systtme DGEBA/Polyamidoamine ayant déja subit le cycle de cuisson sont
analysés par ATG. Avant chaque mesure,on s’assure que les échantillons ne contiennent pas

d’eau en effectuant un séchage a 60°C pendant 30 minutes.
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Figure 11.17. Thermogrammes ATG du systeme DV r = 1,0 totalement réticulé avec et sans

post séchage en étuve sous vide.

Sur la Figure 11.17 on peut observer une perte de masse de 0,72 % entre 45°C et 120°C.
Elle est également attribuable a 1’évaporation du solvant résiduel. Pour le vérifier, des films
ont été préalablement séchés en étuve sous vide a 35 °C pendant 3 jours afin d’éliminer ce
solvant. On vérifie que cette étape conduit a une disparition de la perte de masse précédente.
Ces observations confortent également 1’interprétation du signal «non réversible». Par la suite,
les échantillons dont on mesurera la T, seront analysés par cette méthode MDSC pour avoir

une bonne courbe de flux thermique réversible.

4. Composition du produit commercial (FHemp)

Dans ce travail, a c6t¢ du systtme DGEBA/Polyaminoamine, nous utiliserons un
systéme commercial not¢ FHemp contenant le systtme DGEBA/polyaminoamine et d’autres
composants. Nous détaillons ici ces composants ainsi que leurs contributions dans la peinture

primaire FHemp. Le Tableau 11.4 récapitule la composition massique du systtme FHemp
utilisé.
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Tableau I1.4. Composition massique du revétement anticorosion (FHemp) fournis par la

societe Hempel [2].

Composant

Solvant ( Xyléne) 32.2
DGEBA (Epikote 828) 7.9
Amine (Versamid 115) 10.8
Co-résine VAOH 53
Agent dispersant 1.5
Talc 31.7
Oxyde de fer 4.3
Phosphate de Zinc 6.3
TOTAL 100

Les différents constituants sont décrits ci-dessous.
Les informations générales des charges et des pigments utilisées sont déja présenté dans
la partie § 2.3 du chapitre I. Nous ne nous intéressons ici a aborder qu’aux informations et aux

roles respectifs de la co-résine VAOH et des agents mouillants et dispersants.
4.1. Co-résine VAOH

La Co-résine VAOH est un terpolymere (Figure I1.18) de polychlorure de vinyle
(PVC), de vinyle acétate (VAC) et d’hydroxyle d’alkyl acrylate. Il est utilisé pour permettre la
recouvrabilité de la peinture par une gamme la plus large possible de peinture sus-jacente.
Cette fonctionnalité est activée par sa mise en contact avec les solvants de la peinture de
recouvrement; I’agent étant alors partiellement solubilisé. Ainsi, les chaines du terpolymeére
peuvent interpénétrer les matrices respectives de chacune des peintures et assurer leur

adhérence.

=0

~fcH ) oH

| C
CcC=0 |
| (o)
C

Figure I1.18. Schéma du terpolymere vinylique (VAOH).

4.2. Agents mouillants et dispersants

L’étape qui consiste a disperser, de maniére homogene, les charges et les pigments se
décompose généralement en trois phases [27]:

¢ e mouillage des agglomérats et des agrégats de pigments dans la phase solvantée,
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e La destruction des agglomérats sous I’action des agents mouillants en solution et d’une
action mécanique mettant en jeu d’importantes forces de cisaillement,

e La stabilisation par 1’ajout d’agents de dispersion.

Les agents mouillants et dispersants participent a la formation de 1’interphase entre le
liant et les charges ou pigments. Les agents mouillants visent a accentuer la mouillabilité de la
phase liquide, en réduisant la tension interfaciale entre le liant en solution et la surface du
pigment [28]. IlIs permettent de mouiller le pigment et empéchent la formation de mousses

lors des phases de mélange [29].

L’étape de stabilisation de la dispersion est de premiere importance car elle conditionne
la durée de stockage possible de la peinture, ainsi que les propriétés du revétement une fois

formé. Dans ce but, les agents dispersants apportent plusieurs améliorations :

e IIs permettent d’incorporer de forts taux de pigment dans la dispersion sans augmenter
sa viscosité,

e Ils réduisent le temps de mélange de la formulation par agitation mécanique,

e [Is améliorent les propriétés du revétement telles que la brillance et la qualité de la
coloration,

¢ Enfin et surtout, ils augmentent la résistance a la floculation.

5. Caractérisation thermogravimétrique des films polymere

Les mesures d’analyses thermogravimétriques ont été effectuées a 1’aide d’un appareil
DSC-TGA Q600 de TA instrument (§ 1.4). Les thermogrammes des prépolymeres de
DGEBA, de I’agent durcisseur (Polyamidoamine), et du film réticulé (DGEBA-
Polyamidoamine) sont représentés sur la Figure I1.19.

Dans la gamme de température de 30 a 200°C, La premicre partie de la dégradation
des réactifs font apparaitre des pertes d’environ 9 et 30 % de masse de DGEBA et de
Polyamidoamine respectivement, attribuées a 1’évaporation du solvant.

Le prépolymére de DGEBA se dégrade a partir de 250°C. La dégradation est compléte a

650°C, et peut etre décomposée en plusieurs étapes [30]:
e Un clivage homolytique du bisphénol A conduit a la formation d’isopropyl-phénol,

d’éthyl-phénol, de crésol et de phénol. Ces molécules ont pu étre identifiées par

I’analyse du pyrogramme du prépolymere DGEBA indiquée au § 2.1,
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e Un clivage hétérocyclique du bisphénol A conduit a la formation d’isoprophenyl-phénol
et de phénol, également détectés par 1’analyse Py-GC-MS (cf. Figure 11.4)

e Une cyclisation du diglicydiléther conduit aux molécules de C¢Hs-O-CsH; et de C¢Ha-
O-C,Ha.

Dans le cas de la polyamidoamine, la dégradation ne commence qu’a partir de 400°C et
fini aussi a 650°C.

Dyakonov et al. [31] montrent que la stabilité du prépolymere DGEBA varie en fonction
de la structure chimique, de la stoechiométrie et de la densité de réticulation du réseau qu’il
constitue avec une amine.

b,
855 ,-:g = DGEFEA _ lé'l)ikﬂtf' 828
a0 1 . +--- Polyamidoamine Versamide[l15
- \. 2= DV ra’e=10
~a_ 29 96% -
"'H‘_.‘HH--‘-
0+ —a
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=
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Figure 11.19. Thermogrammes du prépolymere DGEBA, du durcisseur Polyamidoamine et du
systeme DGEBA-Polyamidoamine réticulé.

En ce qui concerne notre systéme, on constate que le réseau DGEBA-Polyamidoamine
posséde une meilleure stabilité thermique que ses composants respectifs. Cette meilleure
résistance résulte de la création de liaisons covalentes, dits «ponts de réticulation», qui se
dégradent a des températures plus élevées que les simples liaisons constituant les deux
réactifs.

La dégradation thermique du produit FHemp est aussi effectuée, son thermogramme est
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représent¢ sur la  Figure 11.20. En le comparant avec celui du systeme
DGEBA/Polyamidoamine (DV), on peut vérifier qu’il existe environ 63 % en masse du film
FHemp résiduel a 800°C. Cela peut s’explique par la présence des charges et des pigments
dans FHemp. Ceci est proche du pourcentage réel indiqué dans le Tableau I11.4 qui donne un

résultat de 60% de charge et de pigment (voir annexe 2).
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Figure I1.20. Thermogrammes du film de FHemp (produit commercial) et de DV réticulé.

La plage de température de dégradation du film FHemp est identique a celle du systéme
DV sans charge et sans pigment. Autrement dit, le film FHemp a bien la méme stabilité

thermique du systeme DGEBA-Polyamidoamine.

6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons vérifi¢ la nature chimique des constituants DGEBA et
Polyamidoamine par RMN et IRTF, et déterminé¢ la masse équivalent époxy (EEW =
188g/mol). La MDSC modulée et la spectroscopie IRTF ont permis de déterminer également
la fonctionnalité active de la polyamidoamine, f=6. Nous avons décrit ensuite 1’élaboration
des films libres et des revétements, ainsi que les cycles de cuisson utilisée pour la suite de

I’¢tude. Nous avons enfin décrit le comportement thermique des films DV et FHemp.
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Nous allons aborder dans le chapitre suivant 1’étude détaillée de 1’interphase

revétement/métal et son évolution avec les contraintes hygrothermiques.
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Chapitre III : Etude physico-chimique de I’interphase revétement/surface

métallique avant et apres vieillissement hygrothermique

Nous avons vu, au premier chapitre, que la connaissance des formulations ainsi que la
compréhension de certaines propriétés (mécaniques, physiques et chimiques) des revétements
utilisés était nécessaires. De plus, lors de I’application d’un matériau organique sur un substrat
métallique, il est communément admis qu’une zone appelée interphase, d’épaisseur non nulle,
est susceptible de se créer dans le revétement organique a proximité de ce substrat. Cette
région est caractérisée par des propriétés mécaniques, physiques et chimiques différentes de
celles du revétement ayant les propriétés du matériau organique en volume. Dans ce chapitre,
nous commencerons par mettre en évidence cette zone d’interphase revétement/substrat, afin
de mieux appréhender les propriétés du revétement supporté, grace a différentes techniques
expérimentales : par des mesures de déflexion, par analyse Infra Rouge a Transformée de
Fourrier (IRTF) et par micro analyse thermique (p. T.A.). Ce travail sera mené sur le systéme
simplifi¢ DV en faisant varier les valeurs de ry., ainsi que sur la formulation compléte
(systeme commercial FHemp).

Comme nous I’avons déja vu, la surface d’un acier est essentiellement recouverte d’une
couche d’oxydes et/ou d’hydroxydes complexes [1-5]. Lors de 1’application d’un revétement
organique sur le substrat métallique, des interactions de Lewis et de Bronsted, dont I’intensité
dépend de leur acido-basicité respective, peuvent avoir lieu entre les deux. Ces interactions
conduisent a la formation d’interphases «physico-chimiques» et/ou «mécaniques» dont les
propriétés varient par rapport a celles du revétement massique. Afin d’approfondir la
description de la zone d’interphase formée entre les revétements et le substrat métallique,
nous proposons d’étudier, dans 1’épaisseur du film, les modifications éventuelles de leurs
caractéristiques mécaniques et physico-chimiques. L’analyse des contraintes internes nous
permettra d’identifier une zone avec des propriétés qui se différentient de celles du revétement
massique. L’analyse IRTF nous donnera acces aux rapports amine/époxy réels en fonction de
I’épaisseur totale de film. Toute variation de ces rapports traduira donc une variation de
composition chimique du revétement, susceptible d’entrainer des variations de propriétés.
L’analyse p.T.A, quant a elle, nous permettra de suivre indirectement la température de
transition vitreuse (Ty) dans I’épaisseur du film de revétement. Toute évolution de cette
température traduira donc une évolution de la mobilit¢ des macromolécules. Enfin, dans la
derniére partie de ce chapitre, nous proposerons un cycle de vieillissement incluant des

contraintes hygrothermiques. Son influence sur la T, du revétement sera également étudiée.
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1. Préparation des échantillons

Les substrats métalliques utilisés sont des plaques d’acier E24 de 10 x 15 x 0,3 cm’.
Elles sont ensuite découpées en 6 carrés de 50 x 50 mm?. Afin de s’affranchir de I’influence
de la rugosité de I’extréme surface du substrat, ces plaques métalliques ont été polies pour
obtenir un état miroir (Figure III.1). Préalablement a 1’application du revétement, la surface a

été dégraissée a 1’acétone et a 1’éthanol puis séchée.

Avant polissage

Figure IIL.1. Photo des substrats d’acier avant et apres polissage.

Pour les systémes simplifiés DV, les deux composants DGEBA et Polyamidoamine sont
mélangés suivant les différents rapports r,. = 0,5; 1,0; 1,6 et 2,3 correspondant,
respectivement, a un déficit d’amine, a la stcechiométrie, a un exces d’amine et a un important
exces d’amine.

Pour le systéme commercial FHemp, la résine DGEBA formulée est mélangée avec la
polyamidoamine suivant deux rapports ry. = 1,6 et 2,3. Le rapport ry. = 1,6 est le rapport
utilisé industriellement. Le rapport ry. = 2,3 correspond donc a un exces d’amine par rapport
au produit commercial.

Les systemes polymeéres préparés sont appliqués a 1’aide d’un bar-coater sur les plaques
polies (§ 3.4.1 du chapitre II). Le cycle de cuisson est identique a celui décrit dans le § 3.2 du
chapitre II. Aprés cuisson, des échantillons de 7 x 7 mm” ont été découpés sur les plaques
revetues.

Dans le cas des analyses IRTF, des échantillons de revétement ont été découpés a I’aide
d’un microtome (Figure III.2). La découpe microtomique a été réalisée sur I’ensemble de

I’épaisseur a 1’aide d’un cryotome Leica RM 2165.
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Lame tranchante

Systeme de tenue
de I’échantillon

Copeaux de 3-5 um
d’épaisseur

Substrat Revétement
métallique polymere

Figure I11.2. Schéma de principe de la découpe microtomique des revétements supporteés.

2. Techniques et protocoles expérimentaux spécifiques a 1’étude de Dinterphase

revétement/substrat
2.1. Spectrométrie IRTF

Des copeaux de 3 a 5 um d’épaisseur découpés par microtome ont été analysés au
microscope IR en mode transmission. Un spectrométre FTIR Nexus (ThermoNicolet) a été
utilisé avec le logiciel Omnic. Les spectres ont été enregistrés dans le domaine 4000 cm™ a
600 cm’', sur 64 balayages et avec une résolution de 4 cm™. Pour chaque zone analysée, la
mesure a été répétée sur trois a quatre copeaux différents pris sur des échantillons situés a
différentes positions (Figure II1.3), afin de vérifier sa reproductibilité et de limiter 1’influence
des hétérogénéités du revétement. L’épaisseur de la zone analysée a été déterminée en
additionnant I’ensemble des épaisseurs des copeaux prélevés. La totalité de 1’épaisseur du

revétement a été ainsi balayée.

98

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre III: Etude physico-chimique de I’interphase revétement/surface métallique

50 mm

A
v

Partie a mesurer
50 mm

w‘ I 7 mm

«—
7 mm

Figure I11.3. lllustration des positions des zones analysées sur un échantillon revétu de

dimension 50 x 50 mm’.

Les proportions de fonctions chimiques précises appartenant a la matrice polymere ont

été évaluées en effectuant le rapport des aires des bandes suivant la relation :
X = — (IT1-1)

avec A; et Ar qui sont, respectivement, les aires des bandes d’absorbance de la fonction i et

de la référence.

Dans notre travail, nous avons suivi deux fonctions chimiques correspondant aux
rapports :

A —1 A -1
— 3364 cm _ 915 cm
X, = —— et X, = — (I11-2)

a e
2926 cm ! 829 cm !

Le rapport X, utilise les bandes situées autour de 2926 cm™ et de 3364 cm™ relatives
respectivement aux groupes méthylénes CH; (bande de référence) et aux fonctions amines et
« OH ». Le rapport X, utilise les bandes a 915 cm’! et 829 cm’! qui sont, respectivement,
caractéristiques de la fonction oxirane et de la vibration de déformation des liaisons double
« C=C » du cycle aromatiques phényle (bande de référence). Les bandes vers 2926 cm™ et
829 cm™' sont choisies comme des bandes de référence car elles n’évoluent pas, vis-a-vis des
bandes situées, respectivement, a 3364 cm! et 915 ecm™.

Au cours de la réaction entre une amine et un époxy (§ 2.2.2 du chapitre I), on constate
que la somme des groupes amine « -NH » et hydroxyle « —OH » reste constante. Autrement
dit :

99

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre III: Etude physico-chimique de I’interphase revétement/surface métallique

Z(H amine_restants T H, hydroxyles issus_ de_la_réaction_amine/époxy) = Z(H groupes_amine_initiauQ
(I11-3)
Cependant, les absorptivités molaires infrarouges de ces deux types de groupements sont
différentes et, de plus, dépendent des liaisons Hydrogéne que chaque groupement crée. On
sait que la valeur de X, augmente quand le nombre de groupes amine ou hydroxyle augmente.
On ne peut donc pas confirmer que ’augmentation de la valeur X, est uniquement due a
I’augmentation du nombre de groupements amines. Ce point sera clarifi¢é grace a la

complémentarité des analyses IRTF et u.T.A que nous présenteront par la suite.

2.2. Conditions expérimentales de mise en ceuvre de la Micro Analyse Thermique
(1. T.A) pour I’étude de ’interphase au niveau de ’interface revétement/substrat

Le terme de micro-analyse thermique est utilisé pour décrire une caractérisation ou une
analyse localisée combinée avec une technique microscopique. Le principe est décrit en
Annexe 3.

L’appareil utilisé est un TA Instrument 2990 Micro-Thermal Analyzer. La rugosité de
I’échantillon influengant beaucoup les mesures de T, [6], les échantillons sont polis ou coupés
au microtome pour s’affranchir de ce parametre.

Avant chaque mesure, 1’appareillage est calibré grace a un échantillon étalon de PET
(polyéthylene téréphtalate) dans la gamme de température de -50°C a 300°C. Cette calibration
en température se fait sur deux points : la température ambiante a 22°C et la fusion du PET a
260°C. Un balayage de I’échantillon a 40°C avec la sonde permet de choisir les points a
analyser selon la distance 6 de la surface métallique vers le revétement massique (voir Figure
I11.16).

Pour chaque point de mesure, la température de transition vitreuse T, de I’échantillon est
déterminée a la suite d’un balayage en température a 15°C/s, entre 20°C et 150°C.

Les températures de transition vitreuse obtenues sont alors tracées en fonction de la
distance 0 a la surface métallique.

Trois échantillons de dimension 7 x 7 mm? revétus sont testés systématiquement (Figure
II1.3). Pour chacun de ces 3 échantillons, 3 localisations sont choisies pour les mesures de T, a

une distance 6 donnée. Chaque valeur de T, obtenue est donc la moyenne de 9 mesures.
2.3. Méthode et protocole expérimental des mesures de déflexion
2.3.1. Evaluation des contraintes internes

Les propriétés et les performances d’un systeme revétu dépendent, entre autres, de

I’adhérence entre le substrat et le revétement, des propriétés intrinseéques du revétement mais
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aussi de D’interphase revétement/substrat. La détermination expérimentale de grandeurs
permettant d’évaluer, d’une part leurs propriétés mécaniques (module d’¢élasticité
longitudinal, nature et taux des contraintes résiduelles,...) et, d’autre part de caractériser
I’adhérence est donc une nécessité [7, 8]. Parmi les propriétés susceptibles d’avoir une
influence majeure sur les performances du systéme revétu, nous nous intéresserons plus
particulicrement a la nature et au taux des contraintes résiduelles. Ces contraintes sont a
I’origine de la réduction de 1’adhérence et peuvent induire des fissures, craquelures, cloques
dans le revétement voire méme sa délamination [9, 10]. Il est donc nécessaire d’évaluer ces
contraintes internes afin de comprendre une partie du comportement mécanique des systémes
revétus.

Lorsque le revétement époxy est appliqué sur un substrat métallique, des contraintes
internes se développent dans la couche organique au cours de la réticulation. Ces contraintes
réduisent 1’adhérence pratique et peuvent provoquer des fissures dans les matériaux du
revétement [9-12]. Le module d’Young et ces contraintes résiduelles sont les propriétés
mécaniques les plus importantes du revétement et leur détermination est nécessaire a la
compréhension et a la simulation du comportement mécanique [13]. Diverses causes sont a
I’origine de ces contraintes internes [8] :

e les réarrangements interfaciaux des atomes ou molécules a proximité du métal,

e la différence entre les coefficients de dilatation thermique du revétement et du métal,

Pour évaluer les contraintes internes dans le revétement, nous avons mené un essai de
déflexion consistant & mesurer la déformation d’un clinquant d’acier revétu. Aprés séchage,
on observe que les échantillons d’acier revétus présentent une courbure concave du coté¢ du
revétement et convexe du coté du métal (Figure II1.5). La nature des contraintes résiduelles
est déterminée par le sens de la courbure des échantillons revétus [11, 13]. La détermination
du taux des contraintes résiduelles (modele bicouche ou tricouche) nécessite 1’évaluation du
rayon de courbure initiale noté R; (voir Annexe 4) par la mesure de la fléche (o) des systémes
revétus [11, 14]. Pour tous nos systémes, nous obtenons uniquement des contraintes de
compression. Dans le cadre de notre travail, nous nous limiterons a la caractérisation des
rayons courbures R; et caractériserons ensuite 1’épaisseur de la zone interphase crée par le

changement de ce rayon de courbure sans aller jusqu’au calcul des contraintes internes.

M¢écaniquement, en fonction des diverses hypothéses ou approximations utilisées, un
substrat revétu peut €tre assimilé soit a un systéme monocouche (I’épaisseur du revétement est
alors négligée), soit a un systeme bicouche (la zone interfaciale entre le substrat et le
revétement est d’épaisseur nulle ou considéré comme parfaite), soit a un systéme tricouche

(I’interphase revétement/substrat est considérée comme réelle) (Figure 111.4).

101

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre III: Etude physico-chimique de I’interphase revétement/surface métallique

Revétement

Interphase

-

monocouche bicouche tricouche

Substrat métallique
Figure I11.4. Représentation des systemes monocouche, bicouche et tricouche.

Dans notre systéme de revétement primaire et dans les conditions qui nous intéressent, il
est possible de définir trois régions : le substrat, le polymére, et la zone de transition (zone

dont les propriétés sont différentes de celle du substrat) appelée aussi I’interphase.
2.3.2. Protocole expérimental
L’expression du rayon de la courbure initiale R; de nos systemes est donnée par :
Ri = L%/ (80mx) (I11-4)
ou L est la longueur de 1’échantillon et en faisant ’hypothése que L >> otpax

L’utilisation de cette expression, nous permet d’évaluer le rayon de la courbure initiale
R; du systéme revétement/substrat, a partir de la mesure de la déflexion maximal O,y
présentée par 1’échantillon & mi-portée L/2. Afin de mesurer la déflexion o, présentée par
les substrats revétus, nous avons utilis€ une machine de traction (Figure II1.5). Le test est
réalisé a la température ambiante (environ 25°C).

Le substrat revétu est placé sur un support ayant une géométrie plane et une rigidité
infinie afin d’éviter sa déformation pendant la sollicitation. Une courbe Force F-Déplacement
o est enregistrée, avec F la réaction a la déformation du substrat revétu. Dans la premicre
partie (Zone A) de la courbe F-a, la pente mesurée est proportionnelle a la rigidité du substrat
revétu, alors que dans la seconde partie (Zone B) la pente mesurée est proportionnelle a la
raideur du capteur de force. L’intersection de deux tangentes de la courbe F-a correspond a la
déflexion maximale om.. Cette derniére est obtenue lorsque, pendant la sollicitation, la
surface inférieure du substrat revétu entre en contact avec la surface supérieure du support

plan et rigide. A cet instant, un changement de pente de la courbe F-a se produit (Figure
IL.5).
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Poingon
Substrat

Revétement

Substrat plan et rigide Substrat plan et rigide

Force (N)

Déplacement o

Figure IIL.5. Courbe Force — Déplacement pour un substrat revétu placé sur un substrat plan

et rigide : mesure de la déflexion maximale yqy.

Notre dispositif expérimental est constitué d’une machine de traction (Adamel-
Lhomargy) utilisant le logiciel TestWorks et équipée d’un capteur de force de 100 N (pleine
échelle) de sensibilité de + 0,269 N.

Les substrats métalliques utilisés sont des clinquants d’acier d’épaisseur 0,25 mm, de
longueur 50 mm et de largeur 10 mm. Afin de s’émanciper de I’influence des substrats non
revétus, des essais a blanc ont été effectués parallélement aux échantillons revétus.

Le systéme de revétement est le systtme de FHemp commercial (r,. = 1,6). Les
systémes DV n’ont pas pu étre testés en raison de difficultés d’application ne permettant pas
un controle satisfaisant de leur épaisseur et de leur homogénéité. Les substrats ont été
appliqués par dip-coating avec la machine de traction d’Adamel-Lhomargy (Figure II1.6).
Pour chaque échantillon, une seule face du substrat est revétue, 1’autre est nettoyée a
I’acétone. Les échantillons sont ensuite placés dans I’étuve et subissent un cycle de traitement

thermique comme défini dans la partie § 3.2 du chapitre II.
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l Vitesse de déplacement

Immersion durant 30 s

TVitesse de remontée

Figure I11.6. Principe d’application du revétement sur un substrat d’acier par dip-coating.
3. Caractérisations de la zone d’interphase revétement /surface métallique sur des
systémes non vieillis
3.1. Evaluation des contraintes internes par des mesures de déflexion
3.1.1. Contréle de I’épaisseur de revétement appliqué par dip-coating

Comme décrit dans la partie § 2.3.2, les substrats ont été revétus par dip-coating.
Plusieurs vitesses sont utilisées pour obtenir les épaisseurs de revétement désirées : deux
vitesses de plongée (50 et 100 mm/min) et sept vitesses de remontée (10, 20, 50, 100, 200,

500 et 750 mm/min). L’influence de ces deux vitesses sur I’épaisseur du revétement est

représentée en Figure I11.7.
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Figure I1L7. Influence des vitesses de plongée et de remontée sur [’épaisseur du revétement

obtenue par dip-coating.

On constate que la vitesse de plongée modifie peu 1’épaisseur obtenue. De plus, on peut
observer que les épaisseurs obtenues sont quasi-identiques aux basses vitesses de remontée
(10, 20, 50 mm/min) alors qu’a partir de 50mm/min et jusqu’a 500mm/min, celles ci
augmentent. En pratique, I’épaisseur reste constante entre 200 et 700 mm/min. Ces variations
d’épaisseur sont expliquées par la viscosité, la densité, la tension de surface, la nature et la
force gravimétrique du mélange [15-17]. Aux faibles vitesses de remontée, une petite quantité
de revétement est retenue sur le substrat, 1’épaisseur obtenue est donc faible. Plus la vitesse de
remontée augmente, plus la quantit¢ de revétement retenue augmente, 1’épaisseur est donc
plus importante. Plusieurs études ont essayé de relier épaisseur obtenue et la vitesse de
remontée [18-21] mais cette relation doit tenir compte de la compétition entre deux forces : la
force due a la remontée et la force gravimétrique du film. Avec une vitesse de remontée
¢levée (> 200mm/min), la quantité de solution retenue est importante. Cependant, si la durée
d’évaporation est insuffisante, la force gravimétrique de la solution conduit le film en solution
a se retirer avant la formation du film solide sur le substrat d’acier. L’épaisseur augmente
donc trés peu ou reste constante. Ceci est en accord avec I’étude de H.W. Fang et al. [17].

En ce qui concerne I’influence de la vitesse de plongée, on note un changement entre 50
et 100 mm/min. La durée de contact peinture liquide / substrat est ce qui différentie
essentiellement ces deux vitesses. Plus la vitesse de plongée est élevée, plus les contacts en
tous points de la surface du substrat sont homogeénes. La quantité de revétement retenue est

alors supérieure.
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En conséquence, pour obtenir des épaisseurs différentes nous avons choisi d’utiliser une
vitesse de plongée de 100 mm/min et de faire varier la vitesse de remontée entre 20, 50, 100,
200, 500 et 750 mm/min.

3.1.2. Variation du rayon de la courbure initiale R; en fonction de [l’épaisseur du

revétement

Les variations des déflexions maximales aax €n fonction de I’épaisseur appliquée sont
représentées par la Figure I11.8. Ces valeurs de aumax sont utilisées ensuite dans 1’équation I11-4

afin d’obtenir les valeurs du rayon de courbure R;.

240 -

- =
’é\ 200 — ; } | 1
=
2 J T
% 160 -
S 120 - 1
7 _ +
'% 80 - {
-@ﬁ% {

s I
6 ' 1(30 ' 260 ' 360 ' 460 ' 560

épaisseur du revétement (um)

Figure IIL.8. Evolution des déflexions maximales omax en fonction de [’épaisseur du

revétement.

La variation du rayon de courbure en fonction de 1’épaisseur seche du revétement est
représentée en Figure I11.9. Deux régions distinctes sont mises en évidence. La premiére
correspond a une diminution du rayon de courbure (ou a une augmentation de la déflexion
maximale amax) avec I’augmentation d’épaisseur (0< épaisseur < 200um). La seconde région
est décrite par une trés faible variation du rayon de courbure (quasi-constant) en fonction de

I’épaisseur.
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Figure IIL.9. Variation du rayon de courbure en fonction de [’épaisseur du revétement.

Les contraintes internes générées lors du séchage et du traitement thermique de ces
substrats revétus et les réarrangements des molécules a D’interface sont les causes de
I’apparition et des différences du rayon de courbure R;. Le rayon de courbure R; est reli¢ a la
contrainte interne selon les équations A4-1 et A4-2 (voir Annexe 4). Dans I’étude de Bouchet
[8], la zone correspondant a la diminution de R; est considérée comme une zone d’interphase
ayant des propriétés mécaniques différentes de celles du revétement massique pour lequel R
est constant. Dans notre travail, on retrouve bien cette zone d’interphase présentant des
propriétés mécaniques différentes de celles du revétement massique. L’épaisseur de la zone
interphase serait donc d’environ 200 pm.

Ainsi, dans la limite de la précision des mesures, cette méthodologie basée sur une
mesure de déflexion nous a permis d’observer une zone d’interphase assez large (200 pm). La
zone du revétement a proximité immédiate du substrat métallique (jusqu’a une dizaine
microns) n’est pas étudiée précisément dans la littérature. On va donc s’intéresser, dans la
suite de ce travail, aux observations de cette partie de I’interphase par spectrométrie IRTF et
w.T.A.

3.2. Etudes des systemes DGEBA/ Polyamidoamine (DV) par IRTF et pn.T.A

La précision et la résolution spatiale de ces techniques expérimentales permettent

d’envisager une caractérisation plus fine de la zone d’interphase. Nous allons les mettre en
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ceuvre, dans un premier temps, sur des systémes simplifiés DGEBA/Polyamidoamine (DV)

présentant des rapports 1y, différents.
3.2.1. Caractérisation de la zone d’interphase par analyses IRTF

Quatre systemes DV (ry. = 0.5; 1.0; 1.6; 2.3) sont préparés comme décrit au § 1. Les
¢échantillons sont caractérisés par IRTF et les spectres infrarouges ainsi que le calcul des
rapports X, et X, en fonction de la distance 6 depuis la surface métallique sont réalisés pour
ces 4 systemes.

Nous pouvons observer, en particulier pour le systeme r,. = 0,5, 1’évolution de X, avec
la distance & qui montre clairement 1‘évolution du nombre de groupes époxy dans le
revétement. Un exemple d’évolution de spectres IRTF, entre 2000 et 4000 cm™, en fonction
de la distance o par rapport a la surface du substrat est donné par la Figure III.10 pour ce

systeme.

—
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Figure I11.10. Spectres IRTF du systeme époxy/polyamidoamine DV r,, = 0,5 a différentes
distances (10um, 50um, 150um) du substrat métallique.

La valeur X, est également calculée. Cependant, pour des raisons de clart¢ de
présentation des résultats, nous avons utilisé la valeur de X, s, c'est-a-dire le rapport X,
normalisé par la valeur de X, du revétement massique, c'est-a-dire mesurée loin du substrat

métallique :
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X s =X,/ X, du revétement massique (111-5)

La valeur de X,_s pour le revétement massique est donc égale a 1.

L’évolution des valeurs de X, s est tracée en fonction de la distance 6 de la surface du
substrat métallique (Figure III.11). On observe assez clairement deux zones : une zone 1 pour
0 <40um et une zone 2 pour 6 >40um. La valeur de X, s varie fortement dans la zone 1 et

reste quasi constante dans la zone 2.
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Figure I11.11. Evolution de X, s des systemes époxy/polyamidoamine ( r,.= 0,5, 1,0, 1,6 et
2,3) en fonction de la distance 0.

Conformément a ce qui a été exposé dans la partie § 2.1, ’augmentation de la valeur de
X, résulte non seulement de I’augmentation du nombre de groupes amino-hydrogeéne, mais
aussi de I’augmentation du nombre de groupes hydroxyles générés durant la réticulation entre
époxy et polyamidoamine dans le revétement. Nous avons donc vérifié ceci en suivant
I’évolution de la bande oxirane vers 915 cm™. Cette bande n’est observée que sur les spectres
du rapport r,. = 0,5. L’évolution de cette bande et celle du rapport X, s (défini identiquement
a X, s par I’équation I11-6), dans le cas du mélange r,. = 0,5 en fonction de la distance 5, sont

représentées, respectivement, par la Figure I11.12 et la Figure I11.13.

X, s= X,/ X, du revétement massique (111-6)
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Figure I11.12. Spectres IRTF du systeme époxy/polyamidoamine (DV) r,. = 0,5, a différentes
distances (10um, 50u et 150um) de la surface du substrat métallique.
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Figure II1.13. Evolution de X, s , pour le systeme époxy/polyamidoamine (DV) r,,.=0,5 , en

fonction de la distance 6.
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Deux zones sont également observées comme dans le cas des évolutions de X, s (Figure
[I-11) : 8 <40um et 6 >40um. De plus, la Figure I11.13 montre clairement une diminution de
Xe s (ou X.), donc une diminution de la quantit¢ d’époxy lorsqu’on va de la surface
métallique vers le revétement massique.

Au § 2.1, nous avons fait I’hypothése que la diminution de X, s (Figure III.11),
lorsqu’on s’¢éloigne de la surface métallique, pouvait provenir d’une diminution des groupes
hydroxyles, c'est-a-dire d’une diminution du taux de réticulation époxy/polyamidoamine, ou
d’une ségrégation des amines a la surface du substrat (diminution de la concentration en
amine en s’¢loignant du substrat). En tenant compte de 1’évolution des groupements oxirane
dans le cas rye= 0,5 (Figure I1I-12), ces deux hypotheses peuvent étre résumées par la Figure
[I1.14. L hypothese « b » qui correspond a la diminution du taux de réticulation et/ou a la
ségrégation de I’amine vers ’interface métallique semble la plus probable. En effet, plusieurs

auteurs ont déja montré que le durcisseur amine pouvait s’adsorber a la surface métallique
[22-25].

Phénomene observé:

)

Oxirane [(Xe s |)

et © Hypothese a : groupe oxirane | et OH |
a.-OH | oub.-NH] * OH| => réticulation époxy/amine | =>
Xe_s (Xas ) oxirane 1 (excés)
et X, s =>» Impossible
J
/ ® =
( .
/ D Hypothése b : groupe oxirane | et -NH|
Métal * NH| => hypothése de la réticulation
/ ¢poxy/amine | et/ou la ségrégation de
I’amine a I’interphase.
/ U
/ Interphase Revétement massique

Distance o (um)

Figure I11.14. Evolution de X, s et X, s en fonction de la distance 6 montrant la ségrégation

des groupements amine et oxirane dans la zone d’interphase.

En représentant les résultats de X, d’une maniére différente, nous pouvons mieux mettre
en évidence la ségrégation des amines. Pour cela, nous avons défini AX, tel que :
AX, =Xa S max -1 (I11-7)
ou X, S max est la valeur de X,_s a I’interface revétement/substrat,
1 = X,_s dans le revétement massique = (X, dans le revétement massique / X, dans le

revétement massique).
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Si AX, est tracé en fonction du rapport ry. (Figure II1.15), on voit qu’il est toujours supérieur
a zéro, méme lorsque on est en déficit d’amine dans le mélange initial (r,. = 0,5). Ceci montre
bien que, dans la zone d’interphase (6 < 40um), la concentration en amine est toujours
supérieure a celle de du revétement massique.

0,6

0,4

AXa

0,2

r_ale

Figure IIL.15. Variation de AX, du revétement en fonction de v ..
3.2.2. Caractérisation de la zone d’interphase par analyses u.T.4

Afin de préciser et de confirmer ces différences de comportement dans I’interphase,
nous avons suivi ’évolution de la température de transition vitreuse (T,) en fonction de la
distance J, grace a la p. T.A. Avant de procéder aux mesures de T,, la région de I’interface
revétement polymere/substrat métallique est identifiée par un premier balayage de la sonde,
(Figure III.16-a). Nous pouvons observer deux régions bien différentes grace a la différence
de conductivité thermique du substrat métallique et du revétement polymere. La surface

métallique (plus brillante) correspond a la partie la plus thermiquement conductrice.

100 pm [REES

\T

90.0"

Substrat Polymere

a métallique (époxy-polyamidoamine) b

Figure II1.16. Balayage en conductivité thermique par u.T.A de la région a l’interface

revétement polymere/substrat métallique (ici vy = 2,3).
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A partir de cette image, des points de mesure sont positionnés pour réaliser les mesures

de T, (Figure II1.16-b). Le résultat des mesures de T, pour chaque rapport ry. est résumé dans

la Figure II1.17. Chaque point représente la moyenne d’au moins 9 mesures.

La zone interphase est également observée :

on note une diminution sensible de la

température de transition vitreuse du revétement quand on se rapproche de la surface

métallique (quand 6 diminue) a partir d’une distance & comprise entre 40 et 80um. Cette

diminution peut étre reliée a la présence d’amine libre dans 1’interphase qui pourrait agir par

effet de plastification. Ce résultat va donc dans le sens de I’hypothése, avancée
précédemment, de la ségrégation d’amine a I’interface.
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Figure I11.17. Evolution de T, du revétement époxy/polyamidoamine (DV) en fonction de la

distance 0 par rapport a la surface métallique : a, vy, =

=16,;d ry =

mesures).

Va/e

05 b Va/e™

1,0 ; ¢,

2,3 (chaque point représente la moyenne d’au moins 9
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Dans le but de conforter notre hypothése, nous avons examiné la variation de T, en
fonction du rapport X,_s, autrement dit, en fonction de la quantité¢ d’amine dans le revétement

polymere (Figure II1.18).
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Figure 111.18. Variation de Ty du revétement époxy/polyamidoamine (DV) en fonction de
X,_s pour différentes distances o (cas de rq. = 0,5).

On note clairement que la T, décroit avec la valeur de X,_s, c'est-a-dire avec I’excés
d’amine dans le revétement, ce qui est en accord avec les résultats de la littérature [26-28].
Comme observé pour 7., = 0,5, pour les 3 autres rapports rye, la T, varie dans une gamme

d’environ 15°C de la surface du substrat métallique vers le revétement massique.

Par contre, la valeur autour de laquelle T, varie entre la surface métallique et le

revétement massique dépend du rapport époxy/amine dans le mélange initial (Figure I11.19).
120 ~

90 H I I

60 —

Tg (°C)

30 T T T T T T T T T 1
r_ale

Figure II1.19. Evolution de la valeur de T, du revétement en masse (hors de la zone

influencée par la surface métallique) en fonction du rapport r..

114

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre III: Etude physico-chimique de I’interphase revétement/surface métallique

En effet, lorsque 1’amine (ou 1’époxy) est en exces, les molécules excédentaires ne
participent pas a la réaction de réticulation, ou occupent les extrémités du réseau. Cela induit
donc une réticulation incompléte et laisse des fonctions chimiques (amines ou époxy)
disponibles [27]. Cette sous réticulation entraine une valeur de T, inférieure a celle du réseau
entierement réticulé. Dans notre cas, avec 1, > 1, plus la quantité d’amine dans le mélange
initial est ¢élevée, c'est-a-dire plus rye augmente, plus la température de transition vitreuse du
revétement est basse. En effet, lorsque rye = 0,5 (déficit en polyamidoamine ou exces
d’époxy), la T, est pratiquement aussi €levée (81°C - 93°C) que pour ry.=1, tandis que dans le
cas des systémes rye = 1,6 ou 2,3 (en exces d’amine), la T, varie de 76 a 86°C et de 60 a 73°C
respectivement, donc dans des gammes sensiblement plus basses que pour r,.=1.

Une explication possible a ce comportement est une homopolymérisation entre les
groupes époxy, donc constitution d’un réseau, lorsque 1’époxy est en exces [26]. Par contre, il
ne peut y avoir d’homopolymérisation dans le cas d’un exces d’amines. La T, obtenue dans le
cas d’un exces en époxy (ou d’un déficit d’amine) est donc plus élevée que la T, obtenue dans
le cas d’un exces d’amine (rye = 1,6 et 2,3).

La présence de polyamidoamine dans I’interphase ainsi que 1’influence de la quantité
d’amine en exces a ’interphase sur la T, du revétement polymere est clairement visible dans
le cas de rye = 2,3. Le AX, atteint son maximum a 0,55 (Figure III.15) et correspond a une
température de transition vitreuse T, minimale entre 60°C et 73°C (Figure II.17.d). A

I’inverse, la T, atteint son maximum (88°C a 94°C) avec un rapport r,/. steechiométrique.

Nous pouvons donc supposer un schéma de la structure du réseau de réticulation de

notre systéme, en fonction de la valeur de ry. , tel que proposé dans la Figure I11.20.
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Figure I11.20. Schématisation du réseau de notre systeme DGEBA-Polyamidoamine [29].
3.2.3. Bilan des analyses IRTF et u. T.A sur les systémes époxy/polyamidoamine (DV)

En spectroscopie IRTF et en micro-analyse thermique (1. T.A), nous avons obtenu des
résultats intéressants concernant la structure et 1’organisation de I’interphase
revétement/substrat métallique.

Dans le cas des systtmes DV non vieillis, une ségrégation d’amine vers la surface
métallique est observée. La quantité d’amine est plus ¢levée dans la région qui va de
I’interface revétement/substrat a une distance 6 comprise entre 40 et 80 um vers le revétement
massique, autrement dit, la zone d’interphase. Au-dela de cette distance, la quantité d’amine
reste pratiquement constante. Cette ségrégation induit une diminution de la température de
transition vitreuse T, du revétement. La différence de T, entre [Iinterphase
revétement/substrat et le revétement massique est comprise entre 10 et 20°C pour tous les
systemes DV (rye = 0,5; 1,0; 1,6 et 2,3). Par ailleurs, la T, dépend du rapport ry.: quand
I’amine ou I’époxy est en exces (rye = 0,5; 1,6 et 2,3), le réseau tri-dimensionnel n’est pas
optimal, la mobilité macromoléculaire est plus élevée et la T, plus basse. La T, maximale est

atteinte pour la stecechiométrie.
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3.3. Caractérisation de I’interphase dans le cas du syst¢tme FHemp

Pour le systtme FHemp, les deux rapports rye = 1,6 et 2,3 ont été utilisés pour
déterminer la présence d’une zone d’interphase. Le rapport ry.=1,6 est le rapport utilisé
industriellement pour cette formulation. Le rapport ry. = 2,3 correspond donc a un exces

d’amine.

En effet, travaillant sur le méme systéme FHemp commercial (avec ry. = 1,6), A. Astruc
[29] avait identifi¢ par IRTF une zone d’interphase « chimique » grace a la détection des
fonctions OH et/ou amines prés de ’interface métallique. Or, compte tenu de la sensibilité de
la méthode, il avait également montré les difficultés pour identifier cette zone d’interphase
«chimique». Dans notre travail, nous avons donc augmenté la quantité d’amine initiale pour
faciliter la mise en évidence de cette zone. C’est pourquoi le rapport r,.=2,3 a été choisi pour

mener le travail sur le systéme FHemp.

L’évolution des spectres IRTF dans la gamme 2000 a 4000 cm™ , en fonction de la
distance & par rapport a la surface du substrat, pour le systtme FHemp (ry. = 2,3) est donnée

par la Figure I11.21.
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Figure 111.21. Spectres IRTF dans la gamme 2000 a 4000 cm™ pour le systéme commercial
FHemp (ry. = 2,3) a différentes distance 6 (10um, 50u et, 150um) du substrat

métallique.
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Figure II1.22. Evolution de X, s pour le revétement FHemp (r,. =2,3) en fonction de la

distance 6 du substrat métallique.

Les valeurs de X, s et de AX, sont calculées de la méme maniére que pour le systeme
DV (équations III-5 et I11-7) pour les 2 valeurs de r,. étudiées ici. L’évolution de X, s , pour
le systtme FHemp, en fonction de la distance o est décrit par la Figure II1.22 dans le cas du
rapport ry. = 2,3. On note, comme pour les systemes DV, une augmentation de la valeur de
Xa_s dans une zone comprise entre la surface métallique et environ 40 um, cette zone est
analogue a la zone d’interphase définie précédemment.

Ce résultat supporte donc 1’explication d’une ségrégation de 1’amine vers I’interface
métallique. Cependant, les écarts de AX, (Tableau III.1) sont respectivement moins
importants que pour les 2 systémes DV ayant le méme rapport rye : 0 (d’apres [29]) contre
0,25 pour 1, = 1,6 et 0,35 contre 0,53 pour r,e = 2,3. Ceci peut s’expliquer par la présence
des charges et des pigments, mais aussi par celle du liant terpolymeére VAOH dans la
formulation FHemp. En effet, pour ce systéme, 1’excés d’amine par rapport a la
stoechiométrie peut étre distribué autour des charges et pigments en raison d’une ségrégation
a ces interfaces analogue a celle mise en évidence a I'interface substrat/polymeére, voire
participer aux liaisons avec le terpolymére vinylique. Comme décrit dans le chapitre II, le
terpolymere contient des groupements polaires (Figure I1.18) comme les groupements —OH et
C=0. Ceux-ci peuvent réagir ou créer des liaisons Hydrogeéne avec les groupes amines et

contribuer a la consommation d’amine du systeéme étudié.
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Tableau III.1. Comparaison des valeurs de AX, , pour les systemes DV et FHemp, en

fonction des valeurs de 1.

Faje A>(a Systéme
0,5 0,15

1 0,2

DV
1,6 0,25
2,3 0,53
1,6  <0[29]
FHemp

2,3 0,35

Les échantillons analysés en IRTF ont également été caractérisés par u.T.A. Avant
d’effectuer les mesures de Ty, la région de l’interface revétement polymere/substrat
métallique est identifiée par un balayage de la sonde p-TA. Cependant, la présence de charges
et de pigments dont la nature chimique est partiellement métallique, influence la qualité de
I’image et limite la qualité de cette détection. Les évolutions des valeurs de T, mesurées, en
fonction de la distance 6 du substrat métallique, pour les 2 systemes FHemp, sont décrites par
la Figure II1.23. Une zone avec une T, plus basse que celle du revétement massique y est
observée, comme dans le cas des systémes DV. Cependant, celle-ci semble ici beaucoup plus
fine (~ 10 um) et, surtout, la dispersion sur les valeurs de T, est trés importante. Cette
dispersion est montrée par le Tableau II1.2 et comparée a celle des systémes DV pour lesquels
elle ne dépasse pas 8,2 (roe = 0,5). La encore, la présence des charges, des pigments ainsi que
celle du terpolymére VAOH affectent directement la mesure de T, du revétement, mais
¢galement la valeur elle-méme de T,. En effet, plusieurs études montrent I’influence des
charges ou des pigments sur la T, du revétement [29, 30]. Il se créé autour des charges et des
pigments une interphase avec des propriétés différentes de celles du revétement polymere en
masse. Par ailleurs, les mesures de p.T.A se font a I’échelle du micrométre, c'est-a-dire I’ordre
de grandeur de la granulométrie des charges, ce qui pourrait expliquer la dispersion des

résultats.
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Figure 111.23. Evolutions de T, du revétement FHemp en fonction de la distance 0 : rye= 1.6

et rqye=2.3 (chaque point représente le moyenne d’au moins 9 mesures).

Tableau II1.2. Dispersion des mesures de T, par u.T.A pour les systéemes DV et FHemp en

fonction des valeurs de 1.

Ecart-type des mesures de

Fae Nom d’échantillon
Ty par n.T.A

0,5 8,2

1 6,7

DV
1,6 4.6
23 5,8
1,6 21,1
FHemp

2.3 21,5

Pour le systtme FHemp, une zone d’interface d’épaisseur environ 40 um des
revétements avec r,, = 2,3 n’est observée clairement que par analyse IRTF. Les analyses
par u. T.A ne permettent pas une interprétation réaliste, probablement en raison de la
présence des charges et des pigments qui engendre une grande dispersion sur les valeurs de

T, mesurées.
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4. Caractérisation de la zone d’interphase entre le revétement et la surface métallique

apres un vieillissement hygrothermique.

Afin de mieux comprendre le comportement de la zone d’interphase ainsi que
I’évolution de 1’adhérence revétement/substrat, une étude de vieillissement a été menée.
Dans cette partie, nous décrirons d’abord le cycle de vieillissement choisi avant de nous

intéresser a 1’é¢tude de 1’évolution de I’interphase au cours de ce vieillissement.

4.1. Descriptions de la contrainte hygroscopique dynamique imposée et de la démarche
expérimentale

Les vieillissements naturels et artificiels en laboratoire sont nécessaires pour tester les
performances d'un systéme de protection anticorrosion. Le vieillissement artificiel doit donc
étre le plus représentatif possible des contraintes imposées au revétement dans un
environnement naturel. Il doit ainsi permettre d'accéder le plus rapidement possible au
meilleur niveau de corrélation avec un vieillissement en service [31-35].

Le cycle de vieillissements hygrothermique décrit dans la Figure I11.24 a été choisi dans
ce travail. Ce cycle de vieillissement innovant a été élaboré et test¢ dans de précédents
travaux [29]. Les phases d'aspersion et de séchage des ¢éprouvettes entrainent le
développement de contraintes internes dues aux variations d'humidité relative et de
température. Le cycle impose des contraintes hygroscopiques et thermiques S simultanées,
on parlera alors de contraintes hygrothermiques. Ce cycle générant des contraintes

hygrothermiques a été¢ mis en ceuvre grace a une enceinte climatique. On le note donc « EC ».

AT (C) o
) 1 cycle 1 jour =9 cycles R
09504 HR 1 .
ST <0 | '
! | 55 % HR 55 % HR |
! S >0 S > ;
! H
k= 95 %HR !
15 : ......................... I i :
1 ! 1 1 "
I ' LS <01 I
I ! ! I
1 1 1 i |
! ¢ h : |_t (gin)
30 35 80 110 145 160

Figure I11.24. Cycle hygrothermique (EC) imposé aux revétements supportés DV et FHemp.

Perera et Eynde [36] ont étudié la variation des contraintes hygrothermiques en fonction

de la température et du taux d’humidité relative (HR). Ils soulignent que la différence de
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valeur des coefficients d’expansion thermique entre le revétement et le substrat est a 1’origine
de ces contraintes hygrothermiques. Elles sont plus importantes lors des diminutions de
température et du taux d’humidité relative, c’est a dire pour des contraintes en tension. Sur les
schémas de la Figure I11.24, nous avons ainsi précisé, pour chaque étape du cycle, le signe de
ces contraintes [29]. Un signe positif signifie que le niveau de contrainte en tension augmente
et que le film se rétracte sous I’effet de la diminution de température et/ou du taux d’humidité
relative. Inversement, lorsqu’il est négatif, le niveau des contraintes en compression
augmente. Le film a tendance a gonfler sous 1’effet de I’augmentation de la température qui se
rapproche de sa T, et/ou de la plastification induite par la présence d’eau. L’objectif est ici de
préciser quelle est I’influence de ces contraintes sur les deux propriétés principales des
revétements anticorrosion : ses propriétés barrieres et son adhérence sur le substrat métallique.

Pour cette étude, les échantillons sont placés dans une enceinte climatique (EC) pendant
200, 2500 et 5000 heures. Ils sont ensuite retirés et analysés pour examiner les phénomeénes
intervenant dans I’interphase. Plus exactement, on va essayer de caractériser la présence de
I’amine a D’interphase par u.TA. La spectrométrie IRTF n’est pas utilisée dans ce cas car la
présence d’eau influence trop fortement les résultats. Avant les mesures par p.T.A, et afin
d’éviter I’influence de 1’eau sur ces mesures, les échantillons sont séchés a basse température
(environ 35°C) pendant 3 jours.

Les échantillons analysés dans cette partie correspondent aux systémes DV. Les
résultats obtenus sur les systéemes FHemp ne sont pas rapportés en raison de la trop forte

dispersion des valeurs de T, mesurées.

4.2. Caractérisation de la zone d’interphase par analyses n.T.A

Les évolutions de T, des revétements polyméres (DV : ry. = 0,5; 1,0; 1,6 et 2,3) en
fonction de la distance 9, pour différentes durées de vieillissement (EC 0, 200, 2500 et 5000
heures) sont représentées dans les Figures II1.25 et I11.26. Les détails de ces évolutions de T,,
pour chaque rapport ry. et pour chaque durée de vieillissement sont présentés en Annexe 5.
Comparés aux résultats obtenus avant vieillissement, les échantillons ne montrent pas
clairement une zone d’interphase caractérisée par une T, plus basse. En revanche, on observe
pour les rapports 1. = 1,6 et 2,3 et en particulier a 2500 et 5000 heures de vieillissement, une
nette diminution de T, dans toute 1’épaisseur du revétement. La « disparition » de la zone
d’interphase dans les premiers temps de vieillissement peut avoir deux origines :

e la plus forte concentration en amine, a proximité de la surface métallique, s’estompe du
fait de la présence d’eau dans le revétement par un effet de dilution,
e ’cau entrant dans le revétement plastifie d’abord préférentiellement la zone de
revétement en masse, éliminant ainsi la différence de T, entre les deux zones.
Pour les durées de vieillissement supérieures, la baisse de T, globale du revétement peut

s’expliquer par une plastification uniforme.
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I1 faut noter cependant que pour le systéme a la steechiométrie (ry.=1), la baisse de T, est

pratiquement inexistante.

1
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Figure II1.25. Evolutions de T, des revétements époxy/polyamidoamine (DV ry. = 0,5, 1,0 ;
1,6 et 2,3) en fonction de la distance o : a, non vieilli, b, EC 200 heures, ¢, EC
2500 heures, d, EC 5000 heures (chaque point représente la moyenne d’au

moins 9 mesures).

Grace a une présentation différente des résultats (Figures I11.26 et I11.27), on distingue

mieux le vieillissement sur chaque mélange DV (1, =0,5; 1,0 ; 1,6 et 2,3) :
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Dans le cas du mélange avec un déficit d’amine (r,. = 0,5), on note nettement une
augmentation de la température de transition vitreuse T, a la suite des cycles de
vieillissement. Cela pourrait s’expliquer par un phénomene de post-réticulation. En
présence d’eau, la mobilité des molécules augmente, le mouvement des petites molécules
est alors facilité et les molécules de pré-polymere n’ayant pas réagies parce que piégées
dans le réseau vont pouvoir se combiner. Cette post-réticulation entrainant une
densification du réseau, la T, augmente [28, 37]. En effet, comme il a été observé dans le
cas du systéme avant vieillissement (§ 3.2.1 et 3.2.2), il existe des amines libres a
I’interphase revétement/substrat ainsi qu’un exces époxy pour ce rapport a/e.

Dans le cas du mélange stoechiométrique (ry. = 1,0), aucune tendance ne se manifeste
clairement dans I’évolution de la température de transition vitreuse du revétement. La T,
des échantillons apres des vieillissements de 200, 2500 et méme 5000 heures change peu.
Le seul fait significatif pour ce rapport a/e est la « disparition » de la zone d’interphase
discutée précédemment.

Dans le cas du mélange en exces d’amine (ry. = 1,6), contrairement a ce qu’on a observé
pour les deux cas précédents, il y a une diminution nette de la T, avec la durée du
vieillissement. Plusieurs auteurs ont déja rapporté une chute de T, lors de vieillissements
humides pour de tels systemes [38, 39]. Cette chute de T, est expliquée par I’effet
plastifiant de 1’eau dans la matrice qui augmente la mobilité moléculaire et permet donc
un changement de conformation des chaines macromoléculaires a des températures
inférieures a celles du matériau sec. Cependant, dans notre cas, les échantillons ont subi
un séchage (35°C pendant 3 jours) avant les mesures. La chute de T, pour cet échantillon
peut alors étre interprétée de la maniére suivante : il y a interactions chimiques entre les
molécules d’eau ou d’oxygene et la matrice au cours du vieillissement hygrothermique
(phénomene hydrolyse ou d’oxydation). Comme nous ’avons écrit dans la partie § 4.2.4.2
du chapitre I, la chute de T, n’est que partiellement réversible [40], c'est-a-dire, qu’apres
vieillissement et séchage, le réseau ne peut pas reprendre exactement sa configuration
initiale (état sec avant vieillissement). Il y a donc eu dégradation du réseau réticulé. Cette
dégradation chimique serait masquée par la rigidité due a la faible mobilité moléculaire
aux températures inférieures a la T,.

Dans le cas du mélange en grand excés d’amine (roe = 2,3), les phénomenes observés sont
identiques a ceux du mélange r,. = 1,6, mais de facon plus marquée avec une chute de la

T, aussi bien dans I’interphase que dans le revétement massique.
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Figure II1.26. Evolutions de T, des revétements époxy/polyamidoamine avant et apres
vieillissement pour les différentes formulations DV (chaque point représente la

moyenne d’au moins 9 mesures).
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Figure I1L.27. Influence de la durée du vieillissement ¥ : a) sur la T, ¢ de l'interphase, b) sur

la T, du revétement massique, c) sur le AT, ", et d) sur le AT, ™ entre le
revétement massique et l’interphase des différents systemes DV.

(*) log(0) pour I’échantillon non vieilli est considéré égal a 1 pour faciliter la représentation.

(**) AT, = T, du revétement massique — T, du revétement dans l’interphase (AT, peut étre < ou > ou = 0).
(**%) ATy = 14Tl ( toujours > 0).

Dans la Figure II1.27, on peut observer également une diminution de la différence de
température de transition vitreuse T, entre I’interphase et le revétement massique, surtout dans
le cas des systémes rye = 1,6 et 2,3. Avec ces deux systemes, des le début du vieillissement, la
différence de T, entre I'interphase et le revétement massique se réduit considérablement et
n’évolue plus. Autrement dit, la migration de I’amine dans le revétement pendant le
vieillissement fait presque disparaitre totalement la zone d’interphase.

Sur la Figure 111.27.c, on observe que le AT, peut devenir négatif aprés un vieillissement
(cas de rye = 0,5 apres 5000 heures, cas de ry. = 1,6 apres 200 et 2500 heures). Dans le cas de
rye=1,0, la valeur de AT, est successivement positive et négative. Cela pourrait s’expliquer
par une présence de l’eau qui n’est pas homogene dans le revétement au cours du
vieillissement. Son influence fait alors varier la T, du revétement a I’interface et dans le
revétement massique de fagon différente.

L’influence du vieillissement sur I’écart type des mesures de T, par p.T.A est

représentée dans le Tableau II1.3.
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Tableau I11.3. Influence du vieillissement sur [’écart type des mesures de T, par u. TA.

Ecart type
Type de vieillissement Tae=05 rae=10 13.=16 14.=23
Non vieilli 8,22 6,74 4,61 5,83
EC 200 heures 10,19 9,98 6,99 6,32
EC 2500 heures 11,28 7,77 6,52 6,16
EC 5000 heures 6,83 5,56

Dans ce Tableau, on peut noter une légeére augmentation de 1’écart type des mesures de
T, apres vieillissement. Cela peut s’expliquer par l'influence de l’eau qui provoque
probablement une augmentation de I’hétérogénéité du revétement. Lorsque I’eau est absorbée
au sein du revétement, des liaisons sont formées entre des molécules d’eau et la matrice
polymeére. La nature de ces liaisons est probablement de deux types [41-43] :

e Type I : la molécule d’eau forme une liaison Hydrogene avec le réseau de la résine et a
une énergie d’activation faible, elle est facilement désorbée ; elle jouera plutdt le role de
plastifiant,

e Type II: la molécule d’eau forme plus d’une liaison Hydrogéne et a une énergie plus
¢levée, elle se désorbe difficilement et on peut parler d’un pont entre segment de chaines
ayant pour résultat une réticulation secondaire.

En effet, lorsque la durée de vieillissement est suffisante, les deux types de liaisons peuvent se
mettre en place. L’eau peut alors participer a I’hydrolyse de la matrice polymeére et causer un
vieillissement irréversible du polymére [28, 42]. Aprés désorption, les molécules d’eau
laissent des zones affectées différemment : soit de maniere réversible, c'est-a-dire que les
propriétés du revétement sont restituées ; soit de maniere irréversible, c'est-a-dire qu’il y a
perte de propriétés du revétement. Des hétérogénéités apparaissent dans le revétement, non
seulement la T, moyenne du film est influencée comme on I’a vu précédemment, mais
I’homogénéité du revétement est aussi affectée.

De plus, pour chaque durée de vieillissement, I’écart type des résultats de T, diminue
quand r,. augmente. Dans le cas de ry. = 0,5 (déficit d’amine et exces d‘époxy), les réactions
d’homopolymérisation des époxy en exces (Equations I-4 et I-5) se produisent d’une maniére
localisée. Compte tenu du fait que la mesure de T, par p.T.A. est tres localisée (de I’ordre du
micrometre), I’écart type de ces mesures est donc important. Dans le cas d’un excés d’amine
rae = 1,6 et 2,3, il n’y a pas de réaction d’homopolymérisation, les molécules d’amine n’ayant

pas réagit sont distribuées de fagon plus homogeéne. L’écart type dans ces cas est moindre.
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4.3. Bilan de la caractérisation de la zone d’interphase aprés vieillissement

Sous D’influence des contraintes hygrothermiques développées lors des cycles de
vieillissement, deux phénomeénes principaux ont été observes :

e Il n’apparait plus de différence de T, entre la zone d’interphase et le revétement en
masse, comme c’était le cas avant vieillissement. Cela pourrait laisser supposer que le
phénomene de ségrégation d’amine vers la surface du substrat métallique n’existe plus.
En réalité, il est plus probable que I’apparition de 1’eau fait s’estomper la présence
d’amine par dilution ou plastification du revétement massique ce qui fait donc
disparaitre ce qui était a D'origine de la différence de T, entre I’interphase et le
revétement massique,

e Différents modes de dégradation semblent intervenir en fonction de r,.. Avec rye = 0,5
il y a une post-réticulation, ce qui fait augmenter la T, alors qu’avec ry. = 1,6 et 2,3
I’hydrolyse ou 1’oxydation dues aux molécules d’eau et/ou a 1’oxygeéne entraine une
dégradation irréversible qui fait diminuer la T,. Ces derniéres résultats sont tout a fait en

accord avec les résultats de la littérature [40, 44].

5. Conclusion

La méthode de déflexion nous a permis de mettre en évidence une épaisseur
caractéristique du revétement supporté présentant des propriétés mécaniques différentes de la
masse. Cette épaisseur caractéristique défini grossiérement 1’interphase revétement/substrat.
Cette interphase a ensuite ¢été étudiée plus finement par IRTF et n. T.A.

L’épaisseur de cette zone est évaluée entre 40 et 80 um. Une ségrégation d’amine vers
la surface métallique est observé par IRTF et semble étre a I'origine de la différence de
propriétés physico-chimiques de I’interphase. La température de transition vitreuse T, du
revétement évaluée par pTA présente également des évolutions en cohérence avec la
ségrégation de I’amine.

Dans le cas du systtme FHemp (formulation commerciale), une zone d’interphase
chimique d’épaisseur d’environ 40 pm est observée pour le rapport ry. = 2,3, également
expliquée par une ségrégation d’amine vers la surface métallique. Cependant, la zone
d’interphase physique n’est pas observée a cause de la présence des charges et des pigments
qui affectent les mesures de T, locale.

Dans le but de comprendre le role de I’interphase ainsi que 1’évolution de 1’adhérence
revétement/substrat métallique, un cycle de vieillissement hygrothermique a été¢ imposé aux
différents systémes. Les observations de la zone d’interphase des systémes DV vieillis ne

mettent pas en évidence la méme tendance du changement de T, de I’interface revétement/
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substrat métallique. Il semblerait que la zone d’interphase avec des propriétés physico-
chimiques différentes de celle du revétement massique ait disparue. En effet, dans les phases
humides, les molécules d’eau ou d’oxygene adsorbées peuvent réagir avec le revétement de
manicre irréversible, ou favoriser la mobilité des monomeres n’ayant pas réagit et donc la
post-réticulation.

Sous l’'influence du vieillissement, ’adhérence revétement/substrat métallique est
fortement affectée. Les effets de la corrosion se produisent également au sein du revétement,
en particulier a I'interface acier/revétement. Des études d’observation de ces phénomenes de
corrosion au cours du temps et de la perte d’adhésion du substrat revétu sont donc nécessaires,

elles seront présentées dans le chapitre suivant.
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Chapitre IV : Suivis de I’évolution des phénoménes a I’interface métallique
avec le vieillissement : mesures de SIE et caractérisations de I’adhérence du

revétement

Dans le chapitre précédent, nous avons montré I’influence d’un vieillissement
hygrothermique, en particulier dans la zone d’interphase a proximité de 1’interface
revétement/substrat métallique. Nous avons supposé que des modifications et des
dégradations de la matrice polymere liées a la diffusion des molécules d’eau et d’oxygene
dans le revétement, jusqu’a cette interface, peuvent se produire. Leur influence sur les
propriétés barriéres de la peinture ainsi que sur son adhérence sur le substrat restent a
caractériser. Dans ce chapitre, nous allons donc étudier les évolutions des propriétés barricres
du revétement et des phénoménes a I’interface métallique par la méthode de Spectroscopie

d’Impédance Electrochimique (SIE), lors du vieillissement.

Dans le chapitre III, nous avons également montré une ségrégation de I’amine au niveau
de l’interface métallique. Qu’elle est I’influence de cette ségrégation sur 1’adhérence
revétement/substrat ? Pour répondre a cette question, des tests de caractérisation de
I’adhérence revétement/substrat vont étre menés. L’adhérence des revétements sera évaluée
par des essais d’arrachement de type « Pull-Off-Test » (POT) et par un essai dit « NMP » qui

est basé sur un essai d’adhérence par quadrillage associé a I’immersion dans un solvant NMP.

1. Evolution des propriétés barriéres et des phénoménes a ’interface métallique aprés

vieillissement

Pour caractériser les propriétés barrieres d’un revétement appliqué sur son substrat
métallique ainsi que les phénoménes a I’interface revétement/substrat et suivre leurs
évolutions avec le vieillissement, la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une
technique particulierement pertinente. En complément a cette technique, des observations
visuelles et par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) sont ici ¢galement utilisées.

Les principes des techniques utilisées ainsi que les protocoles expérimentaux sont
présentés dans un premier temps. La présentation des résultats distingue ensuite 1’évolution
des propriétés barrieres et les comportements a 1’interface en fonction d’un vieillissement

préalable avant de les corréler a des observations microscopique.
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1.1. Techniques et protocoles expérimentaux

1.1.1. Spectroscopie d’Impedance Electrochimique (SIE)

1.1.1.1. Présentation et principe général de la méthode

A T’heure actuelle, pour I’évaluation des propriétés et performances d’un revétement
anticorrosion, il existe : (1) des tests d’observations visuelles, (2) des tests de colorimétrie et
de brillance, (3) des tests d’adhérence, (4) des tests mécanique de résistance a 1’abrasion, (5)
des tests de corrosion accélérée, (6) des tests de résistance aux conditions climatiques, (7) et
des tests ¢électrochimiques. Parmi tous ces tests, les méthodes électrochimiques et en
particulier la méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique, sont particulierement
importantes [1]. La plupart des études actuelles sur les revétements anticorrosion utilisent
cette technique d’impédance [2-6]. Les spectres d’impédance obtenus sont modélisés par des
Circuits Electriques Equivalents (CEE) et chaque ¢élément du circuit peut étre relié a un
phénomene physique caractéristique du systeme. Cette méthode présente I’avantage d’étre
non destructive et ’analyse des spectres peut permettre de distinguer la contribution du film et
des phénomenes de corrosion qui se produisent a la surface du substrat [7, §].

Le spectre d’impédance électrochimique est obtenu en tracant les variations du module
en fonction de la pulsation de la perturbation sinusoidale. Les deux modes de représentation
les plus courants sont les diagrammes de Nyquist et de Bode dont des illustrations sont

données dans la Figure I'V.1.

' 2@ g) 4 loglZ) (Q.cm'gj Phase o. (") 4
- il
log(F#E+Eq |-
logiBARg) [---m7)
]-DEI:RQ ............:_
BF
HF 27 (Q.om? :
R; R5+RP R +RP+Rd_r 1'0 —ll
5 g(m,rad.s™)
@ (b)

Figure IV.1. lllustrations des diagrammes de Nyquist (a) et de Bode (b) avec les grandeurs
électriques décrites au § 4.5.2 du chapitre | et par le Circuit Electrique
Equivalent (CEE) de la Figure 1.19.
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1.1.1.2. Protocole expérimental

Le schéma du montage expérimental SIE utilisé est représenté par la Figure IV.2. Les
mesures ont été réalisées a 1’aide d’un potentiostat modele 273A et d’un détecteur synchrone
1025 de Solartron. Un tube en PVC, coll¢ sur le systéme plaque acier/revétement, délimite la
cellule de mesure dont Iaire est de 15,5 cm”. La contre électrode en platine et I’électrode de
référence (€lectrode au calomel a solution saturée de KCl - SCE) sont plongées dans une
solution NaCl a 3 % en masse contenue dans le tube. L’amplitude du champ électrique est de
10 mV. Il est appliqué entre la contre électrode et 1’¢électrode de travail de maniére
sinusoidale. Le balayage en fréquence est appliqué sur la gamme comprise entre 100 kHz et
100 puHz et le potentiel est laissé¢ a 1’abandon. Pour certains échantillons, le signal n’est
cependant mesurable que jusqu’a 1 mHz. Toutes les mesures sont effectuées a la température
ambiante. Le logiciel Powersine est utilisé pour le pilotage et 1’acquisition des données. Les

données expérimentales sont analysées par le logiciel de ZSimpWin.

I
Gabrawetat Poteticetst firabmenr | AE = 10V

de ¥porse en féquence .

I

+—Ebctiods de rifémnoe an calbnel sabne

Crute —lectinde de platie—
P _ ECS (E=0,242 ni¥ fENH)

+=—_alh kb de nesue quicontentoe
solnticer MaCl(3 %), 5= 15,5 ent?

+———Faviternent cxarique

——Substrat acier (Electirde de travail)

Figure IV.2. Schéma du dispositif expérimental de la cellule de mesure & trois électrodes
pour I’essai de Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE).

Le substrat métallique est constitué par des plaques d’acier laminées a froid (Q-Panel)
de dimension de 76 x 127 x 0.8 mm. Avant application du revétement polymere, le support est
dégraissé a 1’éthanol et a 1’acétone, puis séché.

Ces essais ont ¢été¢ effectués uniquement sur le primaire anticorrosion commercial

fournie par la sociét¢é Hempel ( FHemp ). En effet, des travaux antérieurs ont démontré
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I’intérét limité de la technique dans le cas de vernis [8]. Les processus d’application et de
réticulation suivent le protocole défini au § 3.2 et § 3.4 du chapitre II. L’épaisseur séche
obtenue est d’environ 60 pm. Ensuite, les substrats revétus subissent un vieillissement
hygrothermique cyclique en enceinte climatique. Des échantillons vieillis sont prélevés apres
200, 2500 et 5000 heures pour procéder a des mesures SIE. Ces mesures sont conduites en
cours d’immersion dans la solution NaCl a 3% pour des durées totales d’immersion allant de

13 a 31 mois selon les échantillons.
1.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Depuis les années 60 cette technique s'est considérablement développée et le MEB est
maintenant considéré comme un outil standard en sciences des matériaux.

Le principe de la méthode repose sur un faisceau trés fin d'électrons (électrons
primaires), monocinétique, qui balaie la surface d'un échantillon. Les interactions de ce
faisceau ¢€lectronique avec la matiére se traduisent par 1’émission d’¢lectrons, détectés par un
capteur spécifique reli¢ a un oscilloscope cathodique dont le balayage est synchronisé avec
celui du faisceau d'électrons.

Les interactions entre des électrons primaires et 1’échantillon donnent 2 types de signaux
différents. Deux détecteurs sont donc utilisés : un détecteur d'électrons secondaires (SE) et un
détecteur d’¢électrons rétro diffusés (BSE).

Dans notre travail, un MEB Philips DX-4 est utilisé. Des échantillons d’environ 1cm?
sont découpés, enrobés dans une résine et polis. La surface est ensuite métallisée a I’or. Selon
le cas, les images sont obtenues en électrons secondaires (SE) ou en électrons rétro diffusés

(BSE). L'analyse est réalisée avec une tension de 15kV.

1.2. Evaluation par SIE des propriétés barriéres et de leurs évolutions au cours de

I’immersion et en fonction d’un vieillissement hygrothermique préalable
1.2.1. Différents circuits électriques équivalents utilisés

La modélisation par des CEE des spectres de SIE est nécessaire pour permettre
I’interprétation des informations relatives aux propriétés barricres du revétement ou a la

corrosion de la surface métallique.

Au temps court d’immersion, la réponse du systéme électrochimique correspond a un
processus simple [9-11]. En effet, la résistance de la solution R apparait en série avec un
ensemble de 3 ¢léments en paralleles : une résistance R, une capacité¢ C. et un élément de

diffusion de Warburg. Ce CEE indique un revétement peu ou non dégradé présentant des
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chemins de diffusion. S. Skale et al. [12, 13] ont présenté un circuit €lectrique équivalent
(CEE) dans lequel I’¢1ément de diffusion de Warburg est en paralléle avec R,,. Dans ce cas, la
densité totale du flux d’ions est la somme du flux de diffusion par les micropores non encore
remplit d’électrolyte et du flux de conduction des ions par les pores déja remplit avec
I’¢lectrolyte. Cela signifie également que le courant a la surface de I’acier est la somme du
courant du a la diffusion et du courant da a la conduction ionique.

Dans notre travail, le CEE permettant de modéliser de maniére optimale les spectres
d’impédance, pour les temps courts d’immersion, est donné par la Figure I'V.3. Par la suite, ce
CEE sera noté « CEE1 ».

Qe ||
| |

R,

w

Figure IV.3. Circuit électrique équivalent pour les échantillons non vieillis et les temps
courts d’immersion pour les échantillons vieillis (CEE1L).

Lors de la modélisation, nous avons été amenés a remplacer, au cours de I’immersion, la
capacité C. par un élément de phase constante Q. (Zcpe = (jw)"/Yo) afin d’obtenir une

meilleure modélisation comme cela est souvent rapporté par la bibliographie [14-18].

Aux temps d’immersion plus longs, la réponse de la surface macroscopique consiste en
un modele d’impédance présentant 2 constantes de temps. Cela correspond a une surface
revétue défectueuse, associé a des processus électrochimiques a I’interface au niveau des
défauts du revétement [9] qui se traduisent par la prise en compte d’un second terme dans le
CEE, formé par une résistance R en paralléle avec une CPE. La présence de cette CPE notée
Quai , au lieu d’une capacité de double couche, peut étre expliquée par les hétérogénéités de la
surface métallique [10, 17-20] : celles-ci proviennent de la formation de produits de corrosion
ou de I’oxydation du métal et induisent une modification de la part active de la surface.
L’expression Qg (Zcpg = (jo)"/Yo) peut rendre compte de différents phénomeénes qui peuvent
se produire en méme temps ou a des moments différents. Si n=1, le CPE correspond a une
capacité pure (Cq). Si n = 0,5, le CPE correspond a une diffusion de Warburg (W) et si n=0,
le CPE correspond a une résistance (R).

Pour modéliser correctement les spectres expérimentaux, il a parfois été également nécessaire
de rajouter un ¢lément de diffusion de Warburg en série avec Ry tel que cela est souvent
indiqué par la bibliographie [2, 10, 16].
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Dans notre cas, les spectres d’impédance du substrat revétu apres vieillissement
hygrothermiques et/ou pour des durées d’immersion longues correspondent donc au type de
CEE donné par la Figure IV.4. 1l sera not¢ « CEE2’ » ou « CEE2 » par la suite selon que

I’¢lément W’ y apparait ou non.

Rct ‘N} ?
‘Wr —

Figure IV.4. Circuit électrique equivalent apres vieillissement hygrothermique et/ou aux
temps d’immersion longs (CEE2 et CEE2’).

Enfin, pour les durées de vieillissement hygrothermiques et d’immersion les plus
longues, associées a 1’observation d’une dégradation significative du revétement, le CEE

utilis¢ pour rendre compte des spectres expérimentaux est donné par la Figure I'V.5.

CL | | |1

Rp

Re

W

Figure IV.5. Circuit électrique equivalent des échantillons aprés vieillissement et au temps
d’immersion tres longs (CEE3).

Ce type de CEE est li¢, d’aprés la bibliographie [10], & la présence d’une petite boucle
capacitive aux hautes fréquences que nous observons également (Figure IV.6-d)). D’apres ces
auteurs, cette boucle additionnelle aux hautes fréquences serait liée, sans que cela soit
démontré, a la formation d’une « couche physique » a I’intérieur du revétement polymere ou
sur la surface métallique. Elle est associée a un circuit électrique équivalent simple composé

d’une résistance Ry, en parallele avec une capacité Cy.

139

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre IV : Suivis de 1’évolution des phénomenes a I’interface métallique avec le
vieillissement : mesures de SIE et caractérisations de 1’adhérence du revétement

1.2.2. Evolution des spectres d’impédance

La Figure IV.6 montre I’évolution des spectres, en représentation de Nyquist, en
fonction de la durée d’immersion, dans la solution NaCl 3% a 25 °C et de la durée de

vieillissement en enceinte climatique.
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Figure IV.6. Diagrammes de Nyquist en fonction de la durée d’immersion dans une solution

NaCl 3% a 25 °C des revétements : a) sans vieillissement, et vieillis en enceinte
climatique pendant b) 200 heures, c) 2500 heures et d) 5000 heures.
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1.2.3. Evolution des propriétés barriéres du revétement : suivi de la résistance des pores

Les évolutions des propriétés barrieres du revétement en cours d’immersion et apres
vieillissement peuvent étre évaluées, dans un premier temps, grace aux valeurs de résistance
de pore R;, obtenues a partir de la modélisation des diagrammes d’impédance.

La résistance des pores nous indique la facilité avec laquelle 1’électrolyte pénetre a
I’intérieur du revétement [21-24]. La diffusion d’électrolyte peut se produire a travers des
porosités préexistantes ou formées par hydrolyse locale de la matrice polymeére [25]. Mansfeld
[26] attribue 1’évolution de R, au cours de I’'immersion des revétements, a la pénétration de
I’¢électrolyte dans leurs porosités. Nous avons donc suivi ses évolutions au cours de

I’immersion afin d’évaluer les propriétés barrieres des revétements (Figure IV.7).

¢ ec200h

11 - = ec2500h

o ec5000h
x non vielli

log(Rp,Omh.cm2)

2 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

durée d'immersion (jours)

Figure IV.7. Evolutions de la résistance des pores R, des revétements au cours de leur
immersion a 25 °C en fonction du vieillissement préalable en enceinte
climatique (non vieilli, 200, 2500 et 5000 heures).

La Figure IV.7 montre que :

e Pour I’échantillon non vieilli, une diminution de R, pendant les 100 premiers jours
d’immersion est observée mais les valeurs de R, restent toujours supérieures a 10°
Ohm.cm” méme aprés 400 jours d’immersion. Ce résultat indique un bon comportement
du revétement commercial FHemp en termes d’effet barriere a 1’eau et aux ions [14, 27].

e Pour les échantillons vieillis, les valeurs de R, chutent continuellement jusqu’a environ
10° Ohm.cm? aprés 350 jours, 220 jours et 180jours d’immersion, respectivement pour
les durées de vieillissement hygrothermique de 200 et 2500 et 5000 heures. On peut
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donc observer une influence évidente de la durée de vieillissement sur les valeurs de R,
Le cycle de vieillissement a généré des chemins de diffusion dont le nombre augmente
avec la durée de vieillissement. Cela se traduit par des valeurs de R, plus faibles en
début d’immersion et par une stabilisation plus rapide pour les 2 temps de vieillissement
les plus longs.

e De plus, dans le cas des échantillons vieillis 2500 et 5000 heures, a partir de 550 et 400
jours d’immersion respectivement, une forte diminution de R, est observée apres 1’étape

de stabilisation, ce qui n’est pas le cas pour un vieillissement de 200 heures.

La diminution de R, au cours de la durée d’immersion a donc lieu en 2 ou 3 étapes.
Différents auteurs observent cette méme évolution [23, 25, 28, 29]. Initialement, ils notent
une diminution rapide suivie d’une stabilisation puis, parfois, une nouvelle diminution rapide.
Cependant, les explications avancées sont différentes selon les auteurs. Ainsi, Walter explique
cette stabilisation en faisant I'hypothése que le nombre de chemins de diffusion formés reste
approximativement constant dans le temps. Un nouveau chemin de diffusion causera donc une
légére diminution lorsqu’un grand nombre de chemins de diffusion existent déja. Au
contraire, il entralnera une diminution de R, importante lorsqu’un petit nombre de chemins de
diffusion préexistent [28].

Par ailleurs, Touhsaent et Leidheiser [30] attribuent les deux premieres étapes a la
diffusion dans deux types de porosités. La premicre forte diminution résulte de la pénétration
de 1'¢lectrolyte dans des « pores microscopiques » [16], d’autres auteurs parlant de « pores
capillaires » [31]. Ensuite, pour ces auteurs, 1’étape de stabilisation résulte de la diffusion de
I'¢lectrolyte dans les « pores virtuels » de la matrice polymére, ce que Miskovic-Stankovic et
al. [28], traduisent par une « diffusion a I’intérieur de la matrice polymére ». Il y aurait donc
différents types de chemins de diffusion que les évolutions des valeurs de R, permettraient
d’identifier.

Alors que les valeurs de R;, sont, le plus souvent, simplement associées a la pénétration
de I’¢lectrolyte (eau et ions), Miskovic-Stankovic et al. distinguent celle-ci de celle de 1'eau
pure. Selon eux, la premiére partie de la courbe correspond a la pénétration et a la saturation
du revétement en eau et la deuxiéme correspond a la pénétration de I’¢lectrolyte dans les
macropores [31]. Hu et al. confirment cette affirmation [32].

En résume, on peut dire que la chute de R, , lors des deux premicres étapes, serait le
résultat de 1’augmentation de la quantité¢ d’¢électrolyte au sein du revétement [1, 33-37]. La
troisiéme étape serait due a la présence d’électrolyte a la surface métallique associée au
décollement et a la dégradation du revétement, entrainant le développement des processus

¢lectrochimiques et la corrosion du substrat [31, 35, 38].
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Ainsi, dans le cas de vieillissements hygrothermiques préalables a I’immersion
suffisamment longs, les trois étapes évoquées par la bibliographie sont observées. De
plus, au-dela de 550 et 400 jours d’immersion pour, respectivement, des vieillissements
préalables de 2500 et 5000 heures, la dégradation du revétement correspondrait, d’aprés
les données bibliographiques, a une perte d’adhérence et au développement de la

corrosion du substrat. Nous tenterons de le vérifier par la suite.

1.2.4. Evolution des propriétés barrieres : suivi de la capacité C.

Dans notre travail, en raison de 1’évolution du CEE au cours de I’immersion (cf. §1.2.1)
marquée par la substitution de la capacité C. par une CPE Q. , nous avons choisi d’utiliser les
valeurs de C, calculées selon la formule 1-24 du chapitre 1. Les valeurs de C, calculées a la
fréquence de 20kHz seront donc utilisées [8].

Grace a ’analyse de la capacité du revétement organique, il est possible d’évaluer
I’absorption d’eau au sein du revétement organique immergé en milieu humide [16, 33] car
I’absorption d’eau modifie la constant diélectrique du polymére, méme si elle est présente en
trés petite quantité [35, 39].

En accord avec un modele de diffusion fickien de I’eau au sein du revétement
organique, il est possible de définir une cinétique caractérisée par trois phases (Figure IV.8)
[33-36, 40, 41].

Capacité du
revétement

*

1

temps

Figure IV.8. Evolution fickienne de la capacité d’un revétement en fonction du temps
d’immersion dans une solution aqueuse [41].

Initialement, on note une diffusion, qualifiée « d’homogene » par Deflorian et al. [41] de ’eau

dans le revétement (phase I). Cette phase est ’étape la plus ¢étudiée du mécanisme

d’absorption d’eau. Elle permet le calcul du coefficient de diffusion. Ensuite, on observe une
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saturation de la matrice polymére marquée par une valeur de la capacité qui reste constante
(phase II de la Figure IV.8). Enfin, une augmentation de I’eau adsorbée (phase III) est due a
une accumulation d’eau plus importante dans le revétement, « probablement de maniére
hétérogene » toujours d’apres Deflorian et al. [41] sans que ces auteurs ne précisent le sens

physique des termes « homogene » et « hétérogene ».

Souvent, I’évolution fickienne montrée par la Figure IV.8 n’est pas représentative de
I’évolution réelle mesurée sur le revétement. En particulier, la premiere ou la troisiéme phase
est parfois absente [33]. Ainsi dans notre cas, I’évolution de la capacité du revétement ne
montre pas la premiére phase. En effet, nos premiéres mesures n’ayant pas été réalisées juste
aprés mise en immersion, cette premicre étape relativement rapide, n’a pas pu étre identifiée.
On ne I’observe donc pas. Par contre, les deuxiéme et troisiéme phases qui se produisent pour

des durées d’immersion plus longues peuvent étre observées.

L’évolution de la capacité au cours de I'immersion dans une solution NaCl 3% est

représentée en Figure IV.9.
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Figure IV.9. Evolution de la capacité calculée a la frequence de 20 kHz au cours de
I’immersion dans une solution NaCl 3% pour des échantillons non vieillis et
vieillis préalablement en enceinte climatique 200, 2500 et 5000 heures.
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Sur la Figure IV.9, on note une influence du vieillissement hygrothermique ainsi que de
sa durée sur 1’absorption d’eau au sein du revétement, comme observée précédemment dans le
cas des évolutions de R,,. Ainsi, avec ’augmentation de la durée de vieillissement, la valeur
de capacité mesurée a saturation est plus importante. En effet, I’évolution de capacité peut
étre attribuée principalement a celle de 1’épaisseur du film et/ou de la constante diélectrique
du film [8, 34-36, 42]. Quand ’eau est absorbée dans le revétement, sa constante di¢lectrique
¢ augmente car la constante diélectrique de 1’eau est 20 fois supérieure a celle d’un
revétement typique [35, 43]. La capacité est reliée a la constante diélectrique selon la formule
[-22 du chapitre 1. Plus la quantit¢ d’eau absorbée est importante, plus la valeur de C.

augmente.

Plus précisément, on constate que :

e Le revétement non vieilli montre, comme déja constaté sur les valeurs de R,, un bon
comportement. Apres 400 jours d’immersion dans une solution NaCl 3%, il n’y a aucun
changement significatif des valeurs de capacités qui correspondent, de plus, a des
quantités d’eau absorbées plus faibles que pour les échantillons vieillis.

e En ce qui concerne les échantillons vieillis, avant environ 350, 220 et 180 jours
d’immersion pour ceux vieillis 200, 2500 et 5000 heures respectivement, les valeurs de
C. restent quasi-constantes. Ensuite, un changement significatif des valeurs de C. est
observé apres les vieillissements de 2500 et 5000 heures. Ainsi, on peut observer une
trées grande augmentation de C. aprés 550 jours et 400 jours d’immersion pour les
¢chantillons vieillis respectivement 2500 et 5000 heures. Cette augmentation est, a la
fois, plus précoce et plus marquée pour le vieillissement hygrothermique le plus long.

e En termes, d’influence du vieillissement hygrothermique préalable, les évolutions de

capacités sont cohérentes avec celles de résistance R, décrites précédemment.

1.2.5. Evolution des propriétés barrieres : corrélations des informations données par les
évolutions de la résistance R, et de la capacite C

La Figure IV.10 compare les évolutions, en fonction de la durée d’immersion dans la
solution de NaCl 3%, de R, et de C. dans le cas du revétement non vieilli et des
vieillissements préalables en enceinte climatique de 200, 2500 et 5000 heures.

Cette comparaison permet d’identifier 3 étapes dans le processus de dégradation des

propriétés de protection du revétement étudié.
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Figure IV.10. Evolutions comparées de C. et R, au cours de la durée d’immersion en
fonction du vieillissement préalable en enceinte climatique.

L’étape 1 est attribuée a la saturation de 1’eau absorbée (C. quasi-constante) et a la
diffusion de I’électrolyte (diminution de R;) dans le revétement. Cette étape se déroule
pendant les 350, 220 et 180 premiers jours d’immersion des échantillons vieillis
respectivement en enceinte climatique 200, 2500 et 5000 heures. Nous faisons I’hypothése
que la fin de cette étape est associée a une fragilisation des interfaces charges/matrice
polymeére et/ou matrice polymeére/substrat métallique entrainant un début d’adsorption d’eau a
ces interfaces. En effet, un travail de thése antérieur [44], réalisé sur ce primaire anticorrosion,
avait démontré 1’altération de ces interfaces due a ce méme vieillissement hygrothermique
cyclique. La fragilisation de ces interfaces se traduit par une chute brutale des valeurs de R,
pour des durées d’immersion d’autant plus courtes que le vieillissement cyclique préalable est
long, ce qui va dans le sens de ’hypothése avancée. Notre hypothése est consolidée par le fait
que, pour I’échantillon non vieilli et dont les interfaces n’auraient donc pas été sollicitées,
cette chute brutale de R, n’est pas observée. Par contre, la fin de cette premiere étape,
¢galement visible sur 1’évolution des capacités pour les mémes durées d’immersion, est
beaucoup moins marquée. Les évolutions de R, sont donc plus sensibles pour identifier les
phénomenes.

Cette sensibilité supérieure sur les évolutions de R, est expliquée par la Figure IV.11. En
effet, la fragilisation des interfaces charges/matrice entraine une diminution brutale de R, car
les charges qui, préalablement, s’opposaient a la diffusion en bloquant un nombre important
de chemins de diffusion, la favorisent au contraire dés lors que I’eau peut s’y adsorber en
quantit¢ suffisante. Comme le vieillissement hygrothermique fragilise les interfaces

charges/matrice, le nombre de chemins de diffusion augmente donc brutalement pour des
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durées d’immersion suffisantes pour laisser le temps a 1’¢lectrolyte de diffuser, mais d’autant
plus courtes que ces interfaces ont été préalablement plus fragilisées. Ces explications sont
cohérentes avec les hypotheses de Walter évoquées au § 1.2.3 [28].
Pour expliquer la faible évolution de capacité associée a la chute brutale de R, on peut
supposer que :
(i) cette accumulation d’eau aux interfaces charges/matrices est minime en comparaison
de la totalité¢ de I’eau absorbée par la matrice polymeére au cours de 1’étape 1.
(i1) la mesure de capacité ne rend pas compte de cette eau accumulée aux interfaces mais
seulement de 1’eau dispersée dans la matrice polymere.
(iii) sur la base des résultats de Miskovic-Stankovic et al. indiquant une absorption d’eau
suivie d’une pénétration de I’électrolyte [31], la chute de R, est associée a cette
seconde phase de diffusion de I’¢lectrolyte, plus sensible par une mesure de résistance

ionique que par une mesure de capacité.

L’étape 2 est marquée par une accumulation croissante d’eau aux interfaces sans que les
valeurs de R, ne diminuent de maniére importante puisque le nombre de chemins de diffusion
n’a plus lieu d’augmenter significativement. Parallélement, les valeurs de capacités
augmentent légérement avec une pente nettement plus forte aprés le vieillissement
hygrothermique le plus long (Figure IV.10-d). Cela indiquerait que 1’accumulation d’eau aux
interfaces est bien identifiable par ces mesures de capacités en contredisant 1’hypothése (ii)

précédente.

L’étape 3, uniquement visible pour les durées de vieillissement hygrothermique les plus
longues (Figures IV.10-c et d), est marquée par une chute de R,, simultanée a une forte
augmentation de C.. Ces évolutions sont associées a une importante dégradation du
revétement. De nombreux auteurs ayant observé cette étape, convergent pour 1’attribuer au
décollement et a la dégradation du revétement [31, 35, 38]. En effet, lors d’une immersion de
longue durée, les décohésions causées par 1’accumulation d’eau aux interfaces
charges/matrice d’une part et matrice/substrat métallique d’autre part se développent. A ce
titre, les évolutions de résistance et de capacité peuvent rendre compte, sans que ces
évolutions permettent de séparer leur influence respective, du comportement de ces 2 types
d’interfaces. Ajoutons que les évolutions de capacité tiennent également compte de
I’absorption d’eau par la matrice polymere et que cette contribution est fonction de son niveau
de dégradation. La Figure V.12 propose un schéma de principe résumant ces hypothéses et le

Tableau IV.1 résume les phénoménes ayant lieu au cours de ces 3 étapes.
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Figure IV.11. lllustration des phénoménes qui se produisent au sein du revétement au début
et au cours de I’étape 2.
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Figure IV.12. lllustration des phénoménes qui se produisent au sein du revétement au cours

de I’étape 3.
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Tableau IV.1. Evolution de R, C. et des phénomenes liés au vieillissement hygrothermique
cyclique au cours de I’immersion.

: Etape 1 : : Etape 2 : : Etape 3 :
* Avant 350, 220, et 180 - - Apres étape 1 ' - Apres étape 2
i . jours d’immersion . - Avant de 550 et 400 jours .
Durées . . Do . I
. - pour, respectivement, - d’immersion pour,

caracteristiques - i i
* 200, 2500 et 5000 * respectivement, 2500 et
- heures de - 5000 heures de
- vieillissement - vieillissement

----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

- Quasi constante ou
" augmentation tres lente -
- Diffusion et

* absorption de I’eau et

. - Diffusion d’eau puis

* des ions jusqu’a ' ’eau et des ions aux

Hypothéses de

. saturation . interfaces charges/matrice . des ions aux

mécanismes de

. - Fragilisation des - interfaces

dégradation

" interfaces " charges/matrice et

. charges/matrice . matrice/substrat.
Les évolutions des deux parametres R, et C. nous ont donc apporté des
informations pertinentes pour suivre la dégradation du revétement au cours d’une
immersion dans un électrolyte, en fonction d’un vieillissement hygrothermique cyclique
préalable destiné a solliciter les interfaces charges/matrices et matrice/substrat.
Cependant, ces paramétres ne permettent pas de discriminer ’influence de ces 2 types
d’interfaces lors des durées d’immersions les plus longues pour les revétements les plus
dégradés. De fait, la bibliographie considére que ces 2 paramétres ne donnent pas une
information pertinente pour évaluer une perte d’adhérence d’un revétement ou la
corrosion du métal sous ce revétement [16]. Pour cela, des grandeurs telles que la
capacité de double couche et la résistance de transfert de charge sont potentiellement
plus adaptées. L’étude des évolutions de ces 2 paramétres fait donc D’objet du

paragraphe suivant.
1.3. Etude des phénoménes électrochimiques a ’interface métallique

Nous allons maintenant poursuivre 1’analyse des résultats expérimentaux obtenus par
spectroscopie d’impédance ¢électrochimique, afin de compléter les interprétations précédentes,

a partir de 1’analyse des évolutions des paramétres Qg et R .
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1.3.1. Analyse des Diagrammes de Nyquist

La modélisation des diagrammes d’impédance représentés en Figure IV.6 est effectuée
avec différents CEE définis au § 1.2.1 afin d’obtenir la meilleur adéquation possible avec les
données expérimentales.

Le Tableau IV.2 présente les CEE utilisés pour les 3 durées de vieillissement

hygrothermique et des durées différentes d’immersion dans une solution NaCl 3%.

Tableau IV.2. Différents CEE utilisés pour les difféerentes durées de vieillissement et

d’immersion.
Sans vieillissement préalable EC 200h
Durée d’immersion (Jours) | CEE utilisé | Durée d’immersion (Jours) | CEE utilisé
7 CEE1 7 CEE1
38 CEE1 60 CEEIl
67 CEE1 150 CEE2
126 CEE1 250 CEE2
160 CEE1 293 CEE2
400 CEE1 673 CEE2
927 CEE2
EC 2500h EC 5000h
Durée d’immersion (Jours) | CEE utilisé | Durée d’immersion (Jours) | CEE utilisé
7 CEE1 7 CEE2
30 CEE1 68 CEE2
60 CEE1 124 CEE2
135 CEE2 153 CEE2
184 CEE2 180 CEE2
493 CEE2 383 CEE2
709 CEE2 499 CEE2
814 CEE2’ 631 CEE3
720 CEE3

L’apparition de la seconde boucle dans les diagrammes de Nyquist, pour des
¢échantillons, sans et avec vieillissement hygrothermique, se manifeste pour des durées
d’immersion différentes. Elle intervient, dans le CEE2 puis le CEE3, plus rapidement si
I’échantillon a été vieilli plus longtemps (Tableau IV.2). L’apparition de cette seconde

constante de temps permet de déterminer les valeurs de la résistance de transfert de charge R,
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et de la CPE Qg correspondant a 1’activité de la double couche. En effet, 1’utilisation d’un
¢lément purement capacitif dans les CEE ne permet pas de modéliser correctement les
spectres expérimentaux. On vérifie, par ailleurs, que si on supprime cette seconde constante
de temps dans le CEE 2, on retrouve le CEEI utilisé pour les durées d’immersion et/ou les
vieillissements plus courts.

D’apres la bibliographie, ces deux grandeurs permettent de suivre I’activité électrochimique a
I’interface métallique a I’origine du décollement du revétement. La Figure IV.13 schématise
la présence de ces 2 ¢léments dans un circuit €électrique équivalent, en relation avec une perte

d’adhérence locale associée a une cloque, telle que décrite par certains auteurs [9, 35, 45, 46].

Figure IV.13. lllustration d’un CEE dans le cas d’un substrat d’acier revétu, avec un défaut
dans le film et une perte d’adhérence associée a une activité électrochimique
d’interface.

Dans notre cas, la Figure IV.6 montre :

e Que pour I’échantillon non vieilli, aprés 400 jours d’immersion, il n’apparait toujours
pas de seconde boucle dans le diagramme Nyquist. Le revétement conserve donc ses
propriétés de protection.

e Qu’on observe I’apparition d’un second demi-cercle apres environ 150, 135 et 7 jours
d’immersion pour les échantillons vieillis respectivement 200, 2500 et 5000 heures en
enceinte climatique. Soit d’autant plus rapidement que le vieillissement préalable est

long.
1.3.2. Evolutions des valeurs de R¢t, Qg et ng
D’aprés Amirudin et al.[16], la résistance de transfert de charge est le seul parameétre

¢lectrochimique étroitement lié aux taux de corrosion du substrat métallique et donc, le

meilleur moyen d’évaluation quantitative des propriétés de protection du revétement [47-49].
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On se propose donc d’étudier prioritairement ce paramétre. Ses €volutions, en fonction

de la durée d’immersion dans une solution NaCl 3%, sont données par la Figure IV.14.

12 -
+ EC 200h
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& 9 e e e EC 5000h
e DY \‘\\ .
o Rty AN
e T R \_\{: --------------
c ST =-=a|._ < TTTo-- - ___
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durée d'immersion (jours)

Figure IV.14. Evolutions de la résistance de transfert de charges R au cours de I’immersion
a 25 °C pour des échantillons vieillis 200, 2500 et 5000 heures en enceinte
climatique.

L’évolution des valeurs de Ry avec la durée d’immersion est similaire a celle de la
résistance des porosités R, décrite précédemment (Figure IV.7). Elle présente également 3
¢tapes dans le cas des vieillissements hygrothermiques préalables les plus longs de 2500 et
5000 heures. Ces 3 étapes ont déja été observées sur I’évolution de ce paramétre par différents
auteurs [50, 51]. Pour ces auteurs, la diminution des valeurs de R correspond a une
augmentation du taux de corrosion et a un développement de la surface corrodée sous le
revétement. Mais il n’est pas possible de distinguer si ce développement est associ¢ a une
surface délaminée plus importante, donc a une perte d’adhérence, ou a une augmentation du
nombre de porosités permettant la mise en contact de 1’¢électrolyte avec un nombre plus
important de surfaces élémentaires au fond des porosités sans perte d’adhérence significative.

Pour I’échantillon « EC200h », une valeur de R est mesurable deés 150 heures
d’immersion, contre 135 heures pour 1’échantillon vieilli 2500 heures. Dans ces 2 cas, ces
durées se situent au cours de I’étape 1 identifiée en Figure IV.10. Pour I’échantillon
« EC5000h », la seconde constante de temps est observable dés le début de I’immersion.

L’effet du vieillissement hygrothermique préalable est donc flagrant.
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Par ailleurs, en ce qui concerne le nombre d’étapes observées sur les évolutions de R,
on retrouve pour I’échantillon vieilli 200 heures, et comme pour les évolutions de R, (Figure
IV.10), les 2 premiceres étapes précédemment identifiées sans I’étape 3. En ce qui concerne,
I’échantillon vieilli 2500 heures, on n’observe plus que les étapes 2 et 3 alors que les 3 étapes
étaient visibles sur les évolutions de R;,. Par contre, pour 1’échantillon vieilli 5000 heures, on
visualise les 3 étapes déja observées sur les évolutions de R,

Sachant que le passage d’une étape a 1’autre apparait pour des durées d’immersion
similaires sur les Figures IV.10 et IV.14, on peut en déduire qu’il s’agit bien des mémes
¢tapes identifiées dans les 2 cas. Cette observation est confirmée par les Figures IV.15 qui
superposent les évolutions des résistances R, et R.. Ces figures montrent également que les
évolutions de ces 2 parameétres sont identiques, ce qui tendrait & montrer qu’en termes de
crittre de suivi de la dégradation du revétement, le parametre R, pourrait suffire. Notre
résultat différe de celui observé dans la bibliographie pour lequel les 2 parametres évoluaient
différemment pour des durées d’immersions longues [51]. On note, cependant, dans le cas du
vieillissement de 5000 heures (Figure IV.15-c), une diminution plus rapide des valeurs de Ry
que de R, lors de I’étape 3.
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Figure IV.15. Evolutions comparées de R, et de Ry en fonction de la durée d’immersion,
selon des étapes du vieillissement du revétement vieilli en enceinte climatique

a) 200 heures, b) 2500 heures et ¢) 5000 heures.
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que :

En recoupant les informations issues des évolutions de R,,, C et R, nous en déduisons

L’absence d’étape 3 (sans vieillissement et vieillissement 200 heures) indiquerait une
interface métal/revétement non altérée alors qu’au contraire, cette étape visible pour les
vieillissements de 2500 et 5000 heures traduit une fragilisation de cette interface. Cette
fragilisation est suffisamment importante aprés 5000 heures de vieillissement pour
permettre une perte d’adhérence. Elle se traduit par la diminution plus rapide de R par
rapport a R, pour des durées d’immersion suffisantes. Cela indique que ce n’est pas la
seule augmentation des porosités qui pilote I’augmentation de la surface métallique en
contact avec 1’¢lectrolyte, mais un décollement du revétement [51]. De plus, du fait de
cette perte d’adhérence, 1’accumulation d’¢électrolyte a I’interface métal/revétement
pourrait donc expliquer I’augmentation importante de la capacité C. observée lors de
I’étape 3 apres vieillissement de 5000 h (Figure IV.10-d). La mesure de cette capacité
traduirait donc, a la fois 1’accumulation d’eau aux interfaces charges/matrice et a
I’interface substrat/ revétement ainsi que 1’absorption d’eau par la matrice polymere.

Au cours des étapes 1 et 2, quel que soit le vieillissement, les évolutions de R, et R
sont identiques : 1’activité €lectrochimique a donc lieu au fond des porosités et, en
conséquence, est directement controlée par I’augmentation des chemins de diffusion. Au
cours de la premiére étape, les diminutions avec la durée d’immersion de ces 2
parameétres sont d’autant plus importantes que le vieillissement préalable est long et que
les chemins de diffusion permettent une diffusion rapide de I’¢électrolyte. C’est donc
cette cinétique de diffusion, elle-méme conséquence des dégradations induites par le
vieillissement hygrothermique, qui contrdle I’activité €électrochimique a I’interface. En
effet, pour 200 heures de ce vieillissement, 1’activité électrochimique a I’interface se
manifeste au cours de 1’étape 1 (Figure IV.15-a) et reste limitée (valeurs de R de
I’ordre de 10° Q .cm?) alors qu’elle est nettement plus importante (valeurs de R de
I’ordre de 107 © .cm?) et intervient en début d’étape 2 aprés 2500 heures.

L’absence d’étape 1 apres le vieillissement de 2500 heures (Figure IV.15-b) traduirait la
plus forte dégradation du revétement avec des chemins de diffusion permettant une
diffusion facilitée de 1’eau et des ions dés lors que les interfaces charges/matrices sont
fragilisées. Ainsi, dés que I’¢lectrolyte atteint le substrat, une activité électrochimique
révélée par 1’apparition d’une seconde constante de temps, est identifiable. Pour un
revétement plus dégradé (5000 heures — Figure IV.15-c), I’eau et les ions accedent dés le

début de I’'immersion au substrat a travers des chemins de diffusion importants.

L’analyse des évolutions de Ry a donc complété notre compréhension des mécanismes

de pertes de propriétés de protection. Nous allons maintenant nous intéresser a celle d’un
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parametre plus difficile a appréhender qui est la capacité¢ de double couche. En effet, pour
certains auteurs, la capacité de double couche serait une mesure de la surface de revétement
décollé [35] et pour d’autres, dépendrait plutdt de 1’état électrochimique, passif ou actif, de
cette surface [16, 52]. Par ailleurs, la compréhension physique de ce parameétre est, dans notre
cas, encore plus compliquée car nous notons un écart & un comportement purement capacitif

qui se traduit par la prise en compte d’un élément de phase constant (CPE) dans le CEE2, noté

Qur.

Les évolutions de Y associé a Qq sont données par la Figure IV.16. On y observe que,
pour les 3 durées de vieillissement préalables, les valeurs augmentent avec la durée
d’immersion et que cette augmentation est nettement marquée dans 2 cas (200 et 5000
heures), par une variation brusque. Ce type d’évolution est rapporté par différents auteurs [26,
35, 53, 54]. Si on distingue les courbes relatives aux 3 durées de vieillissement :

e Vieillissement de 200 heures: pour des temps courts d’immersion les valeurs
mesurées, cohérentes avec celles mesurées dans la bibliographie [35, 54], sont de ’ordre
de 10° F.em™s"' avant d’augmenter jusqu’a des valeurs variant de 10° a
107 F.em™s™' aprés environ 300 jours d’immersion. Cette durée d’immersion
correspond au passage de 1’étape 1 a 1’étape 2 identifié précédemment sur les évolutions
des parameétres R, et Re. Les évolutions des 3 parametres sont donc corrélables.
Plusieurs auteurs [26, 35, 54] ont observé, comme dans notre cas, un saut de R, et de Cq
pour une méme durée d’immersion. Par contre, dans le cas d’un systéme incluant un
primaire riche en zinc, Mansfeld et al. observent également ce saut pour R, et Yy, mais
pour des durées d’immersion différentes [53].

e Vieillissement de 5000 heures : on retrouve le méme type d’évolution que pour le
vieillissement de 200 heures mais 1’augmentation des valeurs mesurées intervient pour
des durées d’immersion plus longues, aux alentours de 400 jours d’immersion, durée
correspondant au passage, non plus de I’étape 1 a I’étape 2, mais de 1’étape 2 a 1’étape 3
identifié précédemment. Autre différence notable, les valeurs mesurées pour les durées
d’immersion longues sont beaucoup plus fortes, de I"ordre de 10” a 107 F.cm’z.sn'l,pour
lesquelles on peut considérer que le revétement ne protége plus le substrat métallique
[55].

¢ Vieillissement de 2500 heures : ’évolution enregistrée est beaucoup moins nette.
L’augmentation initiale ainsi que la diminution qui la suit est difficilement corrélable
avec des temps caractéristiques précédemment mis en évidence. Seule, 1’augmentation
observée vers 500 jours d’immersion pourrait étre associée au passage de 1’étape 2 a
I’étape 3. Mais, cette transition serait alors identifiée pour des temps d’immersion plus
longs que dans le cas du vieillissement de 5000 heures.
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Figure 1V.16. Evolutions de Qg au cours de I’immersion dans une solution NaCl 3% pour
des échantillons vieillis 200, 2500 et 5000 heures.

Il est également possible de suivre les évolutions du paramétre ng qui sont trés
similaires a celles de Qg;. Les valeurs de ce paramétre sont de 1’ordre de 0,6 a 0,7 en début
d’immersion et diminuent ensuite jusqu’a 0,2 voire 0,1. Des variations aussi importantes de
ng sont rarement observées. Bastos et al. mesurent des valeurs jusqu’a 0,4 mais sur un
échantillon scarifi¢ qui met localement le substrat & nu [54]. Au moins dans le cas des
vieillissements de 200 et 5000 heures, pour lesquels ce comportement est bien marqué, on
note donc 2 phases séparées par un saut : lors de la premiere phase, aux temps d’immersion
courts, I’écart a un comportement capacitif est déja important ; lors de la seconde phase, la
CPE tend a traduire un comportement résistif.

La diminution globale des valeurs de ng est attribuée par la bibliographie a la diminution de
I’homogénéité de I'interface électrochimique [18, 19]. Sur la Figure IV.17, on observe a la
fois des étapes de diminution et d’augmentation de ng. D’apres la littérature [10], la
diminution serait due a I’apparition continue de micro sites actifs anodiques et cathodiques
séparés. Puis, I’augmentation de ng serait due au réarrangement de ces micros sites anodiques
ou cathodiques en conduisant a une formation de macro sites actifs. Les variations
d’évolutions montrent la complexité des phénomenes électrochimiques qui se produisent
consécutivement au cours de I’immersion. Les phénomenes a 1’interface métallique, telles que

les paramétres Qg et de ng les décrivent et évoluent en permanence.
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Figure IV.17. Evolutions de ng au cours de I’immersion dans une solution NaCl 3% pour des
échantillons vieillis 200, 2500 et 5000 heures.

D’apres la bibliographie [35, 54, 56] les évolutions de capacit¢ de double couche
subissent 2 types d’influence : d’une part, celle de la surface de revétement décollé et d’autre
part, celle du développement de produits de corrosion. Parfois, le développement des produits
de corrosion est révélé par un phénomene de colmatage des porosités, caractérisé par une
augmentation des valeurs de R, corrélées a la mesure de R.. Nous n’observons pas ici ce

phénomeéne de colmatage sur les évolutions de R,

Or, il faut noter que le primaire anticorrosion étudié incorpore un inhibiteur de corrosion
de type phosphate de zinc. Il explique les trés bonnes performances de ce primaire
anticorrosion puisqu’il faut attendre des durées d’immersion de plusieurs mois, méme apres
des vieillissements préalables, pour voir une dégradation des ses propriétés de protection. Il
pourrait expliquer également 1’absence du phénomeéne de colmatage. Mais, par ailleurs, sa
présence complexifie les phénomeénes électrochimiques a I’interface métal/revétement. En
effet, les CEE utilisés pour rendre compte des phénomeénes associés a des inhibiteurs de
corrosion sont beaucoup plus compliqués [57]. Ainsi, le parametre Qg utilisé ici traduit des
phénoménes complexes dont il ne rend pas compte physiquement, méme s’il permet la
modélisation des données expérimentales. L’interprétation des évolutions des Qg et ng est
donc difficile méme si elles correspondent a des évolutions constatées, par ailleurs, dans la
bibliographie [35, 53, 54].

Ces différentes observations sur les évolutions de Qg.et ng; , nous amenent a conclure que :

e Elles ne peuvent pas étre utilisées pour suivre la perte des propriétés de protection du
revétement des lors qu’on ne peut les associer a des phénomeénes bien identifiés.
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e En particulier, ces évolutions ne permettent pas de savoir si les diminutions de R,
correspondent a une surface délaminée plus importante, donc a une perte d’adhérence du
revétement, ou a une augmentation du nombre de porosités permettant la mise en
contact de 1’¢lectrolyte avec un nombre plus important de surfaces ¢lémentaires au fond
des porosités sans perte d’adhérence significative méme si la premicre hypothése est
souvent privilégiée par la bibliographie.

e Ces ¢évolutions ne sont pas directement corrélables a celles de R, C. et R.¢ , cohérentes
par ailleurs entre elles,

e Cependant, le saut sur les valeurs mesurées est particuliecrement net aprés les
vieillissements a 200 et 5000 heures. Par ailleurs, il correspond a des observations
rapportées par la bibliographie. Il traduit donc un phénoméne d’interface sur lequel le
vieillissement hygrothermique a une influence évidente.

e Le passage entre des comportements a tendance capacitive puis résistive, nécessiterait
des investigations plus poussées. En particulier, le rdle du phosphate de zinc serait a

préciser.

1.4. Observations visuelles et microscopiques des dégradations du revétement

1.4.1. Observations apres vieillissement hygrothermique

Les mesures de SIE nous ont permis de mettre en évidence 1’évolution des pertes des
propriétés de protection du revétement €tudi¢ en fonction du vieillissement hygrothermique
préalable. Il avait été démontré dans un travail antérieur [44] que ce vieillissement
hygrothermique cyclique, rappelé¢ par la Figure I11.24, entraine des fragilisations et des
décohésions charges/matrices. Par ailleurs, Perera et Eynde [6] ont étudié¢ 1’influence des
contraintes hygrothermiques en fonction de la température et du taux d’humidité relative HR.
Ils soulignent que la différence de valeur des coefficients d’expansion thermique entre le
revétement et le substrat est a 1’origine de ces contraintes. Ils montrent notamment, qu’elles
sont plus importantes lors des diminutions de température et du taux d’humidité relative, c’est
a dire pour des contraintes en tension. Nous avons fait I’hypothése, dans le paragraphe
précédent, que ces fragilisations et décohésions expliquent les évolutions des parameétres
mesurés en SIE, en particulier celles de la résistance des pores R,. Ainsi, l'objectif est
d’observer ici les décohésions charges/matrices que nos hypothéses et la bibliographie

envisagent.

Les observations MEB montrent clairement des influences du cycle de vieillissement
(Figure IV.18). En effet, suite au cycle de vieillissement, des fissurations aux interfaces

charges/résine peuvent étre observées.
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Figure IV.18. Observations MEB du revétement : a) sans vieillissement ; b) apres un
vieillissement de 2500 heures.

1.4.2. Observations apres vieillissement hygrothermique et immersion

La Figure IV.19 montre des photographies d’échantillons vieillis 200 et 2500 heures a
I’issue d’une immersion de 800 jours, ce qui correspond a 1’étape 2 pour I’échantillon vieilli
200 heures et a I’étape 3 pour celui vieilli 2500 heures. Les valeurs de R mesurées sont
respectivement de 10® Q.cm? et 10° Q.cm” . Dans les 2 cas, un enrouillement de la surface
peinte est bien visible mais il est plus important pour I’échantillon vieilli plus longtemps en

cohérence avec les valeurs de R mesurées.

Figure I'V.19. Observations visuelles des échantillons vieillis a) 200 heures et b) 2500 heures
aprés 800 jours d’immersion.
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La Figure IV.20 précise ces observations visuelles dans le cas d’un vieillissement de
5000 heures et pour la méme durée d’immersion. Des points d’enrouillement de petites tailles
(diametres d’une dizaine de micrometres) ou plus gros (de I’ordre du millimetre de diametre)
sont observés. Le changement de couleur du film autour des points de rouille suggere une
délamination qui se produit, sous le revétement, a la suite du développement des produits de

corrosion.

Produit de corrosion

Décollement du
revétement

Figure TV.20. Observations microscopiques apres vieillissement de 5000 heures : a) sans
immersion ; b, c, d, et ) apres 800 jours d’immersion.
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1.5. Bilan des mesures SIE

Les mesures de SIE, complétées par des observations visuelles, nous ont donc donné des
informations pertinentes sur 1’évolution des propriétés de protection du revétement.
L’absorption de I’eau et des ions au sein du revétement, ainsi que 1’évolution de la corrosion a
I’interface métal/revétement sont caractérisées au cours de I’immersion et pour différentes
durées de vieillissement hygrothermique préalable. Les paramétres R, C. et R , mesurés en
SIE, procurent des informations cohérentes et complémentaires. Il apparait cependant que le
paramétre R, est le plus intéressant en termes d’information produite et de sensibilité de
mesure de cette information. Au contraire, le paramétre Qg s’avere trés délicat a interpréter.

Par ailleurs, les hypotheses avancées sur I’influence des interfaces charges/matrice pour
expliquer les évolutions de R, sont confirmées par des observations microscopiques.

Restent les difficultés pour déterminer 1’évolution de la perte d’adhérence a ’interface
revétement/métal. On sait que le cycle de vieillissement hygrothermique sollicite également
cette interface mais les mesures de SIE ne permettent pas de caractériser de maniére claire la
fragilisation induite. Ceci en raison, en particulier, du role de protection active de I’inhibiteur
de corrosion qui contribue a la réponse électrochimique et complique I’interprétation des
mesures.

La maitrise de I’adhérence étant un paramétre trés important pour un primaire

anticorrosion, il est donc nécessaire de compléter les investigations précédentes.
2. Caractérisations de I’adhérence du revétement

Il existe différentes techniques, évoquées dans le chapitre I, pour mesurer 1’adhérence
d’un revétement sur un substrat métallique. Dans notre travail, des mesures d’adhérence par
arrachement de type « Pull Off Test » (POT) et un essai extrapolé¢ de I’essai de quadrillage et
utilisant un solvant organique (NMP) ont ét¢ mis en ceuvre. Nous traiterons dans ce
paragraphe, dans un premier temps de la description de ces techniques ainsi que des
protocoles utilisées, et dans un second temps nous exposerons les résultats obtenus.
2.1. Techniques et protocoles utilisés

2.1.1. Essai d’arrachement

Cette technique consiste a coller des plots sur le revétement et a les arracher a 1’aide

d’un dispositif de traction adapté, permettant de mesurer la force nécessaire (voir Figure 1.7).
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Malgré ses inconvénients, essentiellement la limite imposée par la résistance du collage
du plot sur le revétement et la difficulté pour différentier I’étape initiation de la rupture avec
sa propagation [44, 58], cette méthode est trés utilisée, méme en situation d’adhésion humide
[44, 59-61]. La référence pour cet essai est la norme NF EN ISO 4624 [62].

Les plaques testées sont des plaques d’acier E24 de dimensions 500 x 150 x 5 mm. Les
plaques subissent un polissage miroir. Deux types de revétements sont ensuite appliqués a
’aide d’un bar-coater : la résine notée DV et le primaire commercial not¢ FHemp (voir Figure
I1.15). Les épaisseurs seches obtenues sont d’environ 100 um. Un cycle thermique de

réticulation est ensuite utilisé (voir § 3.2 du chapitre II).

Plots collés sur Montage expérimental sur
plaque revétue la machine de traction

Figure IV.21. Mise en ceuvre de I’essai d’adhérence par arrachement.

Les dimensions des plaques d’acier permettent de coller 5 plots dans la longueur de la
plaque, en laissant 5 & 10 cm entre les plots pour positionner les mors. Les plots, d’un
diamétre de 20 mm, sont abrasés et dégraissés a 1’acétone. La surface du primaire est
¢galement abrasée pour améliorer 1’adhérence du plot. Les plots sont ensuite collés avec une
colle cyanoacrylate qui séche rapidement pour éviter les phénoménes de désorption dans le
cas des échantillons vieillis. L’essai est donc conduit trés rapidement apres prélévement dans
I’enceinte de vieillissement. L.’exces d’adhésif autour du plot est retiré avant arrachement, par
détourage jusqu’au substrat.

Les plots sont ensuite arrachés a 1’aide d’un dispositif adapté a la machine de traction
(Adamel Lhomargy DY35) munie d’un capteur de force soigneusement et régulie¢rement
calibré, présentant une précision de 0,5%. Le déplacement de la traverse et le signal de la
force ont été enregistrés grace au logiciel TestWorks. La vitesse d’arrachement est fixée a 2
mm/min en accord avec la norme. L’appareil mesure la force nécessaire en fonction du

déplacement et donne la valeur de la force appliquée a la rupture, ramenée a une contrainte
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(MPa) en tenant compte de la surface du plot (diametre 20 mm). Le capteur utilisé peut

supporter des forces jusqu’a 20 kN, soit environ 63 MPa.

La Figure IV.22 montre un exemple de courbe donnant la contrainte en fonction du

temps obtenue lors de I’arrachement d’un plot.

Contrairte (MPa)
7T

ul 2 4 ] g 10 12 14 16 18 20 22 24
Temps (=)

Figure 1V.22. Exemple de courbe contrainte-temps obtenue par POT.

Le logiciel enregistre la force d’arrachement (kN), la contrainte d’arrachement (MPa) et la
vitesse d’arrachement (MPa.s™). Il calcule également la moyenne et ’écart type pour chaque

lot d’éprouvettes.

Les valeurs obtenues sont a corréler avec 1’observation visuelle du type de rupture
obtenue : rupture adhésive a I’interface époxy/acier (notée A), rupture cohésive dans le
revétement (noté C), rupture dans la colle (notée Y), rupture mixte (noté A/C), et pourcentage
de chaque type de rupture en fonction de la surface relative concernée.

Apres une durée de vieillissement donnée, les échantillons sont immédiatement testés.
Puis, ces échantillons sont séchés a 35°C environ pendant 7 jours et une nouvelle série de

mesure est conduite apres séchage.
2.1.2. Essai de quadrillage au solvant NMP (N-Méthyl Pyrrolidone)

Le principe de la méthode est présenté au § 3.4.1.2 du chapitre 1. On utilise un solvant
trés polaire pour provoquer un décollement adhésif de la peinture et on mesure le temps
nécessaire pour que ce décollement se produise.

Nous avons travaillé sur la résine DV en faisant varier les rapports 1y ainsi que sur le

primaire commercial FHemp.
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Les substrats métalliques utilisés sont des plaques d’acier laminé a froid (Q-Panel) de
dimension de 40 x 50x 0.8 mm.

Sur les plaques revétues et traitées thermiquement pour compléter la réticulation, sans
ou aprés vieillissement, un quadrillage formé de 2 séries de 6 rayures perpendiculaires
espacées de 2 mm, en accord avec I’ISO 2409, est réalisé sur les échantillons avec un cutter et
un guide calibré permettant le contrdle et la maitrise du parallélisme et de I’espacement des
scarifications. L’échantillon est ensuite immergé dans le solvant NMP a 60°C. Le temps
nécessaire pour que tous les carrés de 2 x 2 mm? se décollent est enregistré.

On note ty, la moyenne du temps mesuré pour 4 échantillons identiques.
2.2. Résultats
2.2.1. Caractérisation de la perte d’adhérence par POT apres vieillissement hygrothermique

La Figure IV.23 et le Tableau IV.3 montrent les évolutions des faciés de rupture en
fonction de la durée du vieillissement cyclique.

Tous les échantillons DV sans vieillissement présentent des ruptures mixtes qui
combinent ruptures adhésives (A/C), cohésives (C) et au niveau de la colle (Y). On note que
le plus fort taux de rupture au niveau de la colle est obtenu pour ry.=1,6 (50% Y). Or, la
rupture au niveau la colle Y intervient pour des contraintes de I’ordre de 10 a 12 MPa : c’est
la contrainte limite que la colle peut supporter. Une forte proportion de rupture « Y » indique
donc une adhérence revétement/substrat et une cohésion du revétement importante pour cette
valeur de ry.. Par ailleurs, une rupture adhésive maximale est obtenue pour r,.=0,5 (50%
A/C): le déficit d’amine semble donc pénaliser 1’adhérence. Ces observations seront

confirmées par les mesures de contraintes a la rupture (Figure [V.24).

167

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre IV : Suivis de 1’évolution des phénomenes a I’interface métallique avec le
vieillissement : mesures de SIE et caractérisations de 1’adhérence du revétement

Tableau IV.3. Faciés de rupture des échantillons DV et FHemp sans et avec vieillissement
hygrothermique aprés essais d’arrachement.

Faciés de rupture des revétements aprés vieillissement hygrothermique

Non 200 heures 2500 heures 5000 heures
vieilli o Vieilli et | . . . Vieilli et | . . . Vieilli et
Vieilli o Vieilli o Vieilli o
séché séché séché
DV 50% A/C | 100% A 100% A 100% A 100% A 100% A 100% A
rae=0,5 | 40% C
10% Y
DV 25% A/C | 100% A | 50% A 100% A | 92% A 100% A | 100% A
rae=1,0 | 45% C 50% A/C 8% A/C
30% Y
DV 30% A/C |50% A |90% A/C|30% A 100%A/C | 90% A 100%A/C
rae=1,6 | 20% C 50% A/C | 10% C 70% A/C 10% A/C
50% Y 40% C
DV 25% A/C | 60% A/C | 100%A/C
rae=2,3 |[50% C 40% C
25% Y
FHemp EC 900h
rae=1,6 | 100% C 100% C 100% C 65%A/C | 100% C
35% C
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DV _Sans vieillissement (0h) || DV_EC 200h

l'a/e=095

rae=1,6

l'a/e=293

l'a/e=1a0

l'a/e=196

FHemp sans vieillissement FHemp EC 200h

S [P

Figure IV.23. Evolution du facies de rupture des revétements DV et FHemp au cours du
vieillissement hygrothermique.
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Par ailleurs, il est intéressant d’analyser les faciés de rupture des échantillons vieillis
avant et apres séchage en fonction du rapport ry,e pour la résine DV :

e Cas de rye = 0,5 (exces d’époxy) : la rupture est totalement adhésive dés 200 heures de
vieillissement et le reste aprés séchage.

e Cas de rye = 1,0 (rapport steechiométrique) : de méme, la rupture est 100% adhésive des
200 heures de vieillissement mais le séchage permet de restaurer une certaine adhérence,
marqué par une rupture partiellement cohésive et d’autant plus forte que le
vieillissement hygrothermique aura été plus court. On observe donc une légere reprise
d’adhérence apres séchage défavorisée par le vieillissement.

e Cas de rye = 1,6 et rye = 2,3 (exces amine) : La rupture avant et apres vieillissement est
mixte. Il existe donc une adhérence résiduelle mais on observe une tendance a une
augmentation des ruptures adhésives a I’interface lorsque la durée de vieillissement
augmente. Le séchage, n’induit aucune reprise d’adhérence, ce qui se manifeste par un
facies mixte (100% A/C) moins net que dans le cas r,e=1,0 (100%A). Le séchage

semble méme faciliter la rupture adhésive.

En ce qui concerne le revétement FHemp, la rupture est cohésive méme aprés 200
heures de vieillissement. Il faut attendre 900 heures de vieillissement pour voir apparaitre une
rupture partiellement adhésive qui redevient cohésive aprés séchage. Contrairement au
revétement DV, la formulation commerciale FHemp ne présente donc pas de rupture
totalement adhésive. Cela montre :

e Soit que la formulation améliore la qualité de I’adhérence du revétement sur son substrat
et la résistance aux contraintes générées par le vieillissement hygrothermique. En effet,
cette formulation relaxe plus facilement les contraintes de cisaillement générées aux
interfaces par les cycles hygrothermiques. Cela serait dii aux valeurs de température de
transition vitreuses, plus faibles pour le revétement FHemp (76°C contre 83°C pour DV
rae=1.0) qui traduisent sa plastification plus importante, essentiellement liée a la
présence de la co-résine VAOH [44].

e Soit que les interfaces charges / matrice fragilisent le revétement entrainant une rupture
cohésive préférentiellement a une rupture adhésive sous I’effet de la sollicitation en

traction.

En complément de 1’analyse des faci¢s de rupture, les valeurs de contraintes a la
rupture apportent une information quantitative (Figure IV.24). On peut observer que, pour la
résine DV, I’adhérence diminue avec le vieillissement quelle que soit la valeur de r,. . Cette
perte des propriétés d’adhérence peut étre reliée a la disparition de la zone d’interphase mise

en évidence au chapitre III (§ 4.2).
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Par ailleurs, les contraintes a la rupture sont similaires pour les valeurs de r,. égales a
0,5 et 1 d’une part et 1,6 et 2,3 d’autre part en étant plus élevée dans le cas d’un exces
d’amine. Cette observation est surtout visible pour 200 heures de vieillissement. En effet, sans
vieillissement, I’interface n’est pas fragilisée et I’essai de POT n’est pas suffisamment
sensible. Pour des vieillissements plus longs, nous ne disposons pas de résultats pour toutes
les steechiométries. L’excés d’amine, mis en évidence au chapitre III, a donc une influence

bénéfique sur I’adhérence au contraire d’un exces d’époxy.

15 -
I DV _ra/e=0,5
1 EZZZ DV rale=1,0
12 B DV ra/e=1,6
T B DV ral/e=2,3
% | B Fhemp _rale=1,6
¢ 9- ]
: ?
ST
’; 6 - ’ N
’ \
£ 72\ N
c | [ N \
g 3 7\ N
1 7 8 7
| 1 i
0 - ? N g N ]

0 200 900 2500 5000

durée d'immersion (heures)

Figure IV.24. Evolutions de la contrainte & rupture des revétements au cours de leurs
vieillissements hygrothermique (EC).

On a vu que le revétement FHemp, contrairement a la résine DV et quelle que soit sa
steechiométrie, présentait préférentiellement des ruptures cohésives. La Figure IV. 24 montre
que ces ruptures cohésives interviennent pour des valeurs de contraintes plus faibles que
celles obtenues pour la résine, en particulier avant vieillissement ou celles-ci sont encore
partiellement cohésives pour cette derniere. Apres vieillissement hygrothermique, ces ruptures
cohésives interviennent également pour des valeurs de contraintes plus faibles. On peut
supposer 1’influence des interfaces charges/matrice, pour expliquer la différence de
contraintes mesurées entre le revétement formulé et la résine ainsi que I’évolution
décroissante de la cohésion de ce revétement formulé due au vieillissement. L’influence de la

durée de vieillissement (entre 200 et 900 heures) est ainsi imputable a la fragilisation des
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interfaces charges/matrice telle que 1’étude en SIE avait déja permis de le supposer (voir § 1.2
— Figures IV.11 et IV.12).

Par ailleurs, le vieillissement induit également une fragilisation de [D’interface
revétement/substrat dés lors qu’une rupture partiellement adhésive (65% A/C) est observée
des 900 heures en enceinte climatique (Tableau IV.3). Les mesures de SIE nous avait permis
de révéler cette fragilisation a partir de 2500 heures mais nous ne disposions pas de
I’information a 900 heures. Pour 200 heures, les 2 informations se recoupent en indiquant une

interface non fragilisée.

2.2.2. Caractérisation de la reprise d’adhérence par POT apres vieillissement
hygrothermique puis séchage

Apres vieillissement hygrothermique un séchage des échantillons a été réalis¢. La Figure
IV.25 montre un exemple de faciés de rupture avant et aprés séchage d’un échantillon DV
rae= 1,6 vieilli 2500 heures. Avant séchage, la rupture est essentiellement adhésive (« A ») et
mixte (« A/C») tandis qu’apres séchage, elle est majoritaire mixte (« A/C ») et cohésive
(« C»).

: DV ra/e = 1,6
i EC2500h
| aprés séchage

DV Fae = 196 :
EC 2500h .
avant séchage

Figure IV.25. Exemples de faciés de rupture avant et aprés séchage d’un échantillon vieilli
2500 heures.

Le Tableau IV.4 et la Figure IV.26 quantifient les pourcentages de rupture apres
vieillissement et de reprise sur la contrainte a la rupture aprés séchage pour les échantillons
DV et FHemp vieillis. Ces pourcentages sont définis sur les mesures de contraintes a la
rupture.
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On observe que :

e Cas de DV ry. = 0,5 (déficit amine) : les ruptures étant systématiquement adhésives
(Tableau IV.3), on mesure donc directement des pertes d’adhérence. Celle-ci sont
importantes (85 a 100%). On observe une reprise d’adhérence faible aprés 200 heures et
nulle aprés 2500 et 5000 heures. Cela montre une dégradation forte de I’interface
revétement/substrat métallique sous I’effet du vieillissement.

e Cas de DV r,. = 1,0 (rapport stcechiométrique) : dans ce cas également, on a une perte
d’adhérence apres vieillissement. Elle est cependant moindre que précédemment mais
reste importante et fortement influencée par le vieillissement. Par contre, la reprise
d’adhérence est supérieure méme si elle diminue également avec le vieillissement. Une
dégradation de I’interface, quoique plus faible, est donc également mise en évidence.

e Cas de DV ry. = 1,6 et 2,3 (exces amine) : la diminution de la contrainte a la rupture
n’est que de 40% environ aprés 200 heures, méme si elle diminue avec le vieillissement.
Le plus marquant est qu’elle reste partiellement réversible méme apres 5000 heures. La
réversibilité¢ de 1’adhérence est supérieure pour rye= 1,6 (35%) par rapport a 1= 2,3
(20%). Un important exces d'amine retient 1'eau et limite donc la réversibilité.

e Cas de FHemp : la diminution de la contrainte a la rupture est du méme ordre de
grandeur que dans le cas précédent mais totalement cohésive et avec une réversibilité
plus faible (15% contre 35% pour un DV avec le méme rapport ry.= 1,6). Le phosphate

de zinc, qui est un pigment hydrophile, limiterait donc la réversibilité.

Tableau IV.4. Pourcentages de perte sur les valeurs de contraintes a la rupture des
échantillons vieillis, avant séchage par rapport a I’état non vieilli et apres
séchage par rapport a I’état vieilli.

Non 200 heures (%) 2500 heures (%) 5000 heures (%)
(%) - o Vieilli et | Vieilli et| _ . | Vieilli et
vieilli. | Vieilli o Vieilli o Vieilli L
seché seché seché
DV
0 -85 +10 -85 -5 -100 0
rae=0,5
DV
0 - 75 + 30 -75 +5 -90 +10
ra/e=170
DV
0 -40 + 35 -40 + 35 -70 + 30
l'a/e=la6
/
0 - 40 + 15
rae=1,6 -50 +10 / /
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Figure 1V.26. Comparaison des contraintes a la rupture, avant et aprés séchage, pour
différentes durées de vieillissement et rapports de mélanges raye.
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La comparaison des échantillons avec des rapports 1y, différents montre que :

e I’adhérence augmente avec 1’augmentation de rye. Cela démontre le role de 1’amine dans
I’amélioration de 1’adhérence d’un revétement sur un substrat métallique [14, 63]. En
effet, ’amine permet de créer des liaisons Hydrogéne, des liaisons de coordination ou
des liaisons chimiques avec la surface du métal [14, 58, 64, 65]. Ces liaisons permettent
I’adhérence du revétement sur le substrat métallique.

e Dans le cas d’un exces d’époxy (rae = 0,5 et 1,0), les T, élevées, accentuées par une post
réticulation en cours de vieillissement (voir Figure I11.25), limitent les possibilités de
relaxation des contraintes induites par le vieillissement cyclique : la fragilisation de
I’interface revétement/substrat est donc forte. La réversibilité est, par conséquent, faible.

e Cependant, si la quantité d’amine est trop importante (rye = 2,3 dans notre cas), le réseau
polymére du revétement est dégradé par le vieillissement (comme mis en évidence au §
4.2 du chapitre III), on observe une diminution de sa cohésion. Celle-ci est partiellement
réversible (Tableau IV.3), ce qui traduit un phénoméne de plastification associé a un
gonflement de la matrice (voir § 4 du chapitre I).

e Lorsque I’ecau acceéde a I’interface, la perte d’adhérence se produit en raison du
remplacement des liaisons revétement/substrat par des liaisons eau/substrat. De plus,
cette eau, en présence d’oxygene rend la corrosion possible et une perte d’adhésion
totalement irréversible apparait alors [66]. La dégradation peut donc venir, soit de
I’affaiblissement de I’interphase a cause de 1’hydratation, soit de la corrosion du substrat
métallique [67-69]. De méme, des phénomenes irréversibles interviennent lorsque des
liaisons chimiques [70], ou une rugosité [71], sont mises en jeu. Au contraire, la
réversibilité de cette perte d’adhérence indique que seules des liaisons Hydrogene et des
liaisons de Van der Waals sont impliquées, 1’eau interagissant avec ces liaisons a
I’interface et permettant une reprise d’adhérence conséquence de la désorption lors du
séchage [72, 73].

¢ Nos résultats montrent que la réversibilité¢ de I’adhérence augmente avec le taux d’amine
jusqu’a rye = 1,6. En effet, ’amine augmente les possibilités de liaisons Hydrogéne ou
de liaisons de Van der Waals et si elle améliore 1’adhérence du revétement époxyde, elle
augmente ¢également les possibilités d’interactions avec 1’eau et, par voie de
conséquence, la réversibilité, mais jusqu’a un certain point. Ainsi, pour r,e = 2,3,
I’hydrophilie excessive de la matrice diminue cette réversibilité.

e Dans le cas des échantillons FHemp, formulés en sur-stcechiométrie d’amine, la
réversibilit¢ est moins marquée (en raison de la présence du phosphate de zinc
hydrophile) et on a prédominance des ruptures cohésives due a une fragilisation au
niveau des interfaces charges/matrices. Celles-ci jouent un réle supplémentaire, car
I’influence de I’amine peut s’y exprimer de la méme maniére qu’au niveau de I’interface

substrat/revétement : a la fois, par un effet de plastification de I’interphase permettant de
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mieux relaxer les contraintes induites par le vieillissement cyclique, mais également en
y favorisant I’adsorption d’eau. Par contre, il est difficile d’évaluer I’effet du
vieillissement sur le maintien de 1’adhérence qui semble identique a celui de la résine
pour le méme rapport a/e, ce qui confirme I’intérét d’une formulation en sur-
steechiométrie d’amine. Par rapport a la résine, une rupture cohésive plus facile, par un

effet « fusible », présente 1’intérét de préserver I’interface revétement/substrat.
2.2.3. Caractérisation de I’adhérence par essais de quadrillage au solvant « NMP »

Pour différentes durées de vieillissement hygrothermique, les échantillons sont testés
immédiatement apres prélevement. La Figure IV.27 montre un exemple de I’influence du
vieillissement sur des échantillons en fonction du rapport ry.. On peut observer visuellement
I’apparition de la corrosion apres un vieillissement de 5000 heures sur la surface métallique
pour les échantillons ry. = 1,6 et 2,3. En effet, un excés d’amine s’accompagne d’une
présence anormale de sites polaires hydrophiles [74, 75], ’absorption d’eau est donc facilitée
[70, 76]. En conséquence, pour une méme durée du vieillissement, les échantillons contenant

plus d’amine (ry. = 1,6 et 2,3) sont plus facilement corrodés.

DV_ra/e = 0,5 DV_ra/e = 1,0 DV_ra/e = 1,6 DV_ra/e = 2,3

Figure 1V.27. Echantillons de DV avec des rapports rae différents apres un vieillissement
hygrothermique de 5000 heures et avant réalisation du test NMP.

On rappelle (voir § 3.4.1.2 du chapitre I) que le solvant NMP est trés polaire. Il est donc
capable de diffuser rapidement dans le revétement organique en provoquant un gonflement
important. Ce gonflement induit des contraintes de cisaillement a l'interface métal/revétement
organique, qui elles-mémes entrainent la perte d’adhérence du revétement facilitée par le
quadrillage préalable. On mesure, sur les différents revétements, le temps nécessaire pour voir

apparaitre cette perte d’adhérence en fonction de la durée de vieillissement hygrothermique.
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Le test « NMP » est effectué sur les systemes DV avec différentes valeurs de rapports
rye €t sur le revétement commercial FHemp pour lequel on a ici fait également varier la

steechiométrie. Les résultats sont résumés dans le Tableau I'V.5 et la Figure IV.28.

Tableau IV.5. Récapitulatif des essais au solvant NMP.

DV DV DV DV FHemp FHemp
ra/e=095 ra/e=190 ra/e=196 ra/e=293 Fa/e™= 1,6 ra/e=2,3
Sans
. 100 31 19 11 7200 3915
Temps  de vieillissement
délamination Vieillissement
27 20 15 7 4700 /
des 200 heures
revétements Vieillissement
. 17 21 9,5 7,8 2940 /
tx (min) 2500 heures
Vieillissement
17 29 9.5 5,8 / /
5000 heures
120
A 1
)
5 90 -
£
E
42.. 60 -
8
e 30+ - " F """k -
: i - il
0 \ \ \
0 200 2500 5000
durée du vieillissement (heures)
a) @ DV_ra/e=0.5 B DV_ra/e=1.0 O DV_ra/e=1.6 OO DV_ra/e=2.3

Figure 1V.28. Evolutions de la durée (t\) de résistance a la délamination des revétements
immerges dans le solvant NMP & 60°C en fonction du vieillissement préalable.

L’analyse de ces données expérimentales, recoupées avec celles obtenues précédemment par
I’essai d’adhérence par arrachement (POT), permet de tirer les conclusions suivantes :
e le temps de rétention ty du N Méthyle Pyrrolidone diminue avec 1’augmentation du
rapport r., c'est-a-dire avec la quantit¢ d’amine et donc la quantit¢ de groupements
polaires qui augmente 1’affinité du solvant pour le polymeére. Le solvant NMP pénétre

donc plus facilement et le temps ty diminue. Méme si la sollicitation est différente, nous
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retrouvons la tendance révélée par POT qui s’avere étre une méthode nettement moins
sensible pour suivre I’influence du rapport t,.

e Le temps ty diminue également en fonction de la durée du vieillissement en raison de la
fragilisation des revétements par les cycles hygrothermiques. Nous retrouvons le résultat
obtenu en POT.

¢ Pour la résine DV, la meilleure tenue est obtenue dans le cas de DV rye = 0,5 pour
I’échantillon non vieilli. En effet, le déficit d’amine diminue son caractére polaire. Par
contre, le vieillissement, entrainant une absorption d’eau, modifie rapidement ce
caractere et, apres vieillissement, la valeur de tx chute plus rapidement que pour les
autres valeurs de ry .

e Ces résultats montrent que I’effet des molécules d’eau, révélé par POT suite au
vieillissement, est moins important que celui des molécules de NMP trés polaires. 11 est
donc intéressant d’utiliser le test NMP car il donne une idée précise du role des amines
lors d’un vieillissement humide. En effet, I’excés d’amine permet de créer des liaisons
Hydrogéne fortes qui sont moins facilement remplacées par 1’eau.

e Dans le cas du revétement formulé FHemp, nous avons travaillé sur deux valeurs du

rapport 1y : 1,6 et 2,3. Nous constatons que, pour des échantillons non vieillis :

tNthempfra/e:l,é _ 7200 ~ tNfDVfra/e:I,é Q

= (IV-1)

tNiFhempfra/e:2,3 3915 1:Nvafra/e:z,S 11

L’exces d’amine semble donc jouer le méme rdle dans le systeme non formulé DV et

dans la formulation commerciale FHemp.

e Par ailleurs, en comparant le non vieilli et les échantillons vieillis 200 et 2500 heures, on

constate que :

tN7Fhemp7ra/e:l,ﬁfnonvieilli — 7200 > 1:N7DV7ra/e:1,67nonvieiIIi — Q ( IV-Z)
tN7Fhempfra/e=1,67ECZOOh 4700 tNfDVfra/e=1,67EC200h 15

et
tN7FhemrLra/e:I,éfnonvieiIIi _ 7200 > 1:N7DV7ra/e:1,67nonvieilli _ 19 (IV-3)

tN7Fhempfra/e:lﬁfE(:2500h 2940 tNfDVJa/e:l,éfECZSOOh 9’5

L’¢évolution de la perte d’adhérence est donc plus rapide dans le cas du systéme non
formulé DV que dans le cas du revétement commercial FHemp. Ce résultat est cohérent
avec celui obtenu par I’essai d’arrachement.

e Par ailleurs, les temps ty pour les échantillons FHemp sont beaucoup plus grands que
pour les échantillons DV. L’essai d’adhérence par arrachement nous indiquait un
résultat différent : cette divergence de conclusion est directement liée au mode de

sollicitation différent dans les 2 cas. En effet, on observe I’influence des charges dans le

178

QUACH Thi Hai Yen



Chapitre IV : Suivis de I’évolution des phénomeénes a I’interface métallique avec le
vieillissement : mesures de SIE et caractérisations de 1’adhérence du revétement

systeme commercial. Celles-ci améliorent la résistance aux solvants polaires ou a 1’eau

et limitent le phénomeéne de décollement en présence de ce type solvant.

En résumé, ces deux méthodes de caractérisation de ’adhérence produisent des résultats
cohérents et complémentaires. Ils mettent en évidence le role fondamental de I’amine sur
I’adhérence de notre revétement époxy. En effet, I’amine contribue a I’amélioration de
I’adhérence du systéme sur substrat acier, mais limite dans une certaine mesure cette

adhérence en présence d'eau en raison de son hydrophilie.

3. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de suivre les propriétés anticorrosion du revétement étudié
en fonction d’un vieillissement hygrothermique. Pour cela, des mesures en spectroscopie
d’impédance électrochimique et des mesures d’adhérence ont ét€¢ menées.

Les mesures de SIE, a travers la corrélation des évolutions de R,,, C. et R¢;avec la durée
du vieillissement hygrothermique, ont permis de révéler 3 étapes de dégradation du primaire
formulé, liées a D’adsorption d’eau aux interfaces au cours de I’immersion. Ainsi, les
interfaces charges/matrice joueraient un role essentiel au cours des 2 premicres étapes et
I’interface revétement/métal conditionnerait la troisiéme. Des observations MEB ont permis
de visualiser I’altération des interfaces charges/matrice. Par contre, les mesures de capacité du
revétement, ne permettent pas de discriminer, a elles seules, la localisation de I’eau absorbée.
Par ailleurs, les évolutions similaires de R, et de R, tendent a montrer que le développement
de I’activité électrochimique a la surface métallique est directement li¢ a celui des propriétés
barrieres. Cette conclusion est applicable aux 2 premicres étapes mais ne le serait plus pour
les durées de vieillissement et d’immersion les plus longues.

Les mesures d’adhérence, menées sur les résines en faisant varier leur stoechiométrie
ainsi que sur le primaire formulé, montrent I’effet bénéfique d’un exces d’amine qui est utilisé
dans le primaire commercial. Par contre, le caractére hydrophile de ce durcisseur limite
I’adhérence humide et sa réversibilité. Par ailleurs, on note que les interfaces charges/matrice
fragilisent le primaire formulé. En effet, celui-ci montre des ruptures cohésives
préférentiellement a des ruptures adhésives, ce qui présente 1’avantage de préserver la surface
métallique. Cette fragilisation induit des contraintes a la rupture plus faibles mais la perte

d’adhérence est moins rapide au cours du vieillissement que pour les résines non formulées.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

La durabilité des revétements anticorrosion constitue une problématique industrielle et
scientifigue importante, surtout en environnement tropical humide et/ou marin. Or, souvent, la
durée de vie des revétements est abordée de maniére tres empirique grace a un retour sur
experience accumulé par de nombreuses années d’utilisation des mémes produits.

La nature et I’intensité des interactions qu’un revétement organique anticorrosion établit
avec un substrat métallique sont déterminantes vis-a-vis de ses propriétés de protection. On
décrit ces interactions au travers des notions d’adhérence et/ou d’adhésion. La connaissance
des mécanismes de formation ainsi que la caractérisation de la zone d’interphase crée lors de
I’application d’une couche de protection sur un substrat métallique sont essentielles pour la
compréhension des phénomeénes d’adhérence. De plus, le suivi de ces propriétés et de leurs
évolutions au cours du fonctionnement en service est critique pour la compréhension des
mécanismes de dégradation et, en conséquence, pour I’évaluation de la durabilité des
revétements. Il était donc nécessaire d’intégrer I’étude de ces propriétés a notre démarche
expérimentale.

Afin de répondre a ces objectifs, nous avons choisi d’aborder des aspects plus théoriques
qui portent sur la structure des revétements, sur les propriétés des polymeéres, sur la formation
de I’interphase revétement/substrat métallique et sur les influences du vieillissement sur les
propriété des polymeéres ainsi que sur I’adhérence revétement/substrat. Ces travaux se sont
donc articulés autour de I’observation, de la caractérisation de I’interphase revétement/acier et
de la conséquence d’un vieillissement hygrothermique cyclique sur I’adhérence et sur les
propriétés anticorrosion de notre revétement.

Le premier objectif était d’étudier sa structure afin d’aider a la compréhension de la
formation d’une interphase revétement/substrat et, en conséquence, des mécanismes
d’adhésion entre ces deux matériaux. Aprés vérification de la structure des réactifs
principaux, a savoir la résine DGEBA et le durcisseur Polyamidoamine, la fonction active de
ce durcisseur qui contient des groupes -NH complexes, a €té déterminée par spectroscopie
IRTF et DSC. Parallélement au systéme polymére non-chargé, nous avons également étudié le
revétement anticorrosion commercial (FHemp).

Le deuxiéme objectif de ce travail était d’étudier et de caractériser la zone d’interphase
crée lors de I’application du systéme polymere sur un substrat métallique. Différentes
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méthodes sont employees pour cela : la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourrier
(IRTF), la micro analyse thermique (UTA) et une méthode basée sur des mesures de
déflexion. Nous observons des différences de comportement entre les propriétés d'interphase
et celles du revétement massique. Nous en déduisons I’épaisseur de I’interphase. Les limites
inhérentes a la méthode basée sur les mesures de déflexion conduisent & une surestimation de
I'épaisseur de l'interphase. Les caractérisations par IR et par uTA ont permis d'observer
I'interphase a une échelle plus faible. De plus, I’analyse IRTF nous donne des informations
sur des propriétés de nature chimique (accumulation des groupes amines a I’interphase),
tandis que I’analyse . T.A nous donne des informations sur des propriétes plus physiques
comme la mobilité des chaines du réseau, caractérisée par la température de transition
vitreuse. On observe, en particulier, une diminution de Tg dans I’interphase. Le fait de faire
varier la stoechiométrie des mélanges étudiés a permis ces observations en exacerbant les
phénomenes.

Nous avons également mené un vieillissement hygrothermique cyclique en enceinte
climatique et étudié son influence sur I’interphase. Ce vieillissement se traduit par une
disparition de la zone d’interphase et par une plastification, voire une dégradation, du reste de
la matrice.

Le troisieme objectif de ce travail était de contribuer a la définition de moyens de suivi
des propriétés anticorrosion du revétement par spectroscopie d’impédance électrochimique.
La dégradation des propriétés barriéres du revétement ainsi que le développement de I’activité
électrochimique a I’interface métallique au cours d’une immersion dans un électrolyte, en
fonction d’un vieillissement hygrothermique cyclique préalable, est suivi a travers les
évolutions de trois parametres : la résistance de pore (R;), la capacité du revétement (Cc) et la
résistance de transfert de charge (R.). La dégradation commence par la diffusion de
I’électrolyte dans les défauts du revétement, diffusion qui augmente avec la durée du
vieillissement et se poursuit par I’adsorption d’eau aux interfaces charges/matrice puis
matrice/surface métallique. L’activité électrochimique a I’interface métallique est caractérisee
par le suivi des évolutions du parametre Re. Les évolutions du parametre Qg n’ont pas pu
étre interprétées. A I’exception des durées de vieillissement et d’immersion trés longues, les
évolutions de R sont directement corrélables a celles de R,. Ce résultat a deux
conséquences : le développement de la corrosion est directement lié a la dégradation des
propriétés barriéres et, en conséquence, R, s’avere le principal paramétre pour le suivi de la
perte des propriétés de protection. Ce second point est confirmé par la moindre sensibilité
obtenue sur les évolutions de C. qui, si elles rendent compte de I’adsorption d’eau par le
revétement supporté, ne permettent pas de préciser ou et comment cette eau est absorbée.

Enfin, le dernier objectif de ces travaux était de caractériser I’adhérence
revétement/substrat. Pour cela, des mesures d’adhérence par arrachement et un test au solvant
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« NMP » ont été mis en oeuvre. Ces mesures ont contribué a confirmer I’influence du
vieillissement sur la zone interphase mais aussi sur la dégradation du revétement, en
particulier a I’interface avec le substrat métallique. Ainsi, I’adhérence a ce niveau est
fortement affectée par le vieillissement. Cependant, il est intéressant d’observer une
réversibilité de I’adhérence qui augmente avec la proportion d’amine contenue dans le
revétement. Le role de I’amine en tant qu’agent améliorant I’adhérence de revétement a base
d’époxy sur un substrat métallique est ainsi mis en évidence. Enfin, le réle des interfaces
charges/matrice est confirmé : pour le primaire formulé, elles induisent des ruptures cohésives
préférentielles qui préservent la surface métallique.

Ce travail, lui-méme dans la continuité de différents travaux conduits au laboratoire,
ouvre de nouvelles perspectives. Différentes questions restent a préciser :

e Quelle est la nature des interactions de I’eau absorbée avec la matrice polymére (eau
« libre » et eau « liée ») et quelle est son role dans I‘évolution des propriétés barriéres
par rapport a la contribution de I’eau adsorbée aux interfaces charges/matrice et
revétement/substrat ?

e En relation avec la question précédente, de quel type d’eau absorbée rend compte une
mesure de capacité de revétement en SIE ?

e L’évolution de Ry n’est-elle liée qu’a celle de Ry et non pas, méme pour des temps
courts d’immersion, a une évolution de la surface délaminée et/ou corrodee a I’interface
métallique ?

e Les évolutions de Qg sont-elles exploitables ?

e La plastification de la zone d’interphase (plus faibles Tg mesurées dans I’interphase sans
vieillissement) permet-elle une relaxation plus facile des contraintes de cisaillement a
I’interface lors d’un vieillissement cyclique, donc une meilleure adhérence ? La
disparition de cette zone d’interphase est-elle pénalisante de ce point de vue ou est-ce
I’interaction de I’eau avec les liaisons assurant I’adhésion qui constitue le principal
parametre responsable de la perte d’adhérence ?
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Annexe 1

Pyrogrammes Py-CG/SM du prépolymere DGEBA (Epikote 828)
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Figure Al. Pyrogramme du prépolymére DGEBA (Py-CG/SM).
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Annexe 2

Calcul des masses de charges et de pigments contenus dans le film libre du
produit commercial Fhemp (époxy formulée + Versamid 115)

Tableau A2.1. Composition massique du revétement anticorossion (FHemp) fournis par la
société Hempel.

Composant

Solvant (Xyléne) 32.2
DGEBA (Epikote 828) 7.9
amine (Versamid 115) 10.8
Co-résine VAOH 5.3
Agent dispersant 1.5
Talc 31.7
Oxyde de fer 4.3
Phosphate de Zinc 6.3
TOTAL 100

Pour 100 g initiaux du systeme Fhemp :
e la masse de solvant qui s’évaporera apres le traitement thermique vaut :

32,2 + 7,9%0,1 + 10,8*0,3 = 36,23 (9)

I_I_I I_I_I
Solvant contenu dans I’épikote 828  Solvant contenu dans Versamid 115

e la masse résiduelle attendue apres le traitement thermique est la somme des masses de :
DGEBA, Polyamidoamine, Corésine VAOH, Agent dispersant, Talc, Oxyde de fer,
Phosphate de Zinc = 100 - 36,23 = 63,77 (Q).

La perte de masse du film libre qu’on a observé sur la figure 11.20 entre 200°C et 600°C
est attribuée a la pyrolyse des composés organiques et aux pertes de masses issues des
transformations thermiques du talc et du phosphate de Zinc. On calcule donc le
pourcentage théorique de ces pertes de la maniere suivante :

i) la masse de ces composes est calculée ci-dessous :
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+ [10,8%0,7 + + +[(18/378)*31,7] + 0 + [(178/421)*6,3 = 25,64 (g)

7,9%0,9

IDGEBA| |Aming |Co-resin VAOH| |Agentdispersant [Oxyde de fer]

Talc, Mgs[SisO10(OH)3] Phosphate de Zinc,
l to Zn (PO4)22H20
to

3MgO, 4SiO; 3Zn0O

il) pourcentage de la perte de masse est donc :
25,64 (g) /63,77 (g) = 40,21 %

En résume, le film libre du produit commercial contient environ 40% de matiére qui
est perdu pendant I’analyse thermogravimétrique, et environ 60% de charges ou de
pigments (plus exactement, des oxydes métalliques des charges ou des pigments) qui sont
stables.
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Principe générale de I’appareille de la Micro Analyse Thermique
(L. T.A_Micro Thermal Analysis)

Le Micro-TA est basé sur le principe du Microscope a Force Atomique (AFM). Un
diagramme schématique d'un AFM est présenté dans la figure A3.1. L appareil est constitué
d’une sonde (probe) reliée a un ensemble de transducteurs piézoélectriques capables de le
déplacer dans les plans x, y et z. Un faisceau laser se réfléchissant au dos du cantilever
permet, par I’intermediaire d’un photodetecteur, de détecter la position de la sonde. Dans un
premier temps, la sonde est abaissée sur I'échantillon jusqu'a ce que le cantilever se courbe
Iégerement, exercant donc une force sur la surface. Les transducteurs piézoélectriques
permettent de deplacer la sonde sur la surface de I'échantillon pour obtenir une image.
Pendant le déplacement de la sonde sur la surface de I'échantillon, une boucle de rétroaction
(feedback loop) du photodétecteur maintient le rayon de courbure du cantilever, et assure
donc une force exercée constante sur la surface.

Mirrers
Photodetector
Sample

Laser
Cantilever Mount
Waollaston Wire
Platinum Core
Probe Tip

Figure A3.1. Schémas d’une partie de I’appareil micro T. A.
De cette maniére, en suivant le piézo de I’axe z pendant le déplacement de la sonde, une

image de la topographie de la surface est créée. Ce mode d'opération est appelée la mode
contact AFM parce que la sonde touche a tous moments la surface de I'échantillon.
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Pour les mesures thermiques, la sonde d’abord est déplacée sur le point sélectionné et
placé sur la surface de I'échantillon. La pointe est alors chauffée selon un programme de
chauffe linéaire. La sonde est utilisée conjointement avec une sonde de référence suivant un
procédé tres semblable a I’analyse Thermique Différentielle conventionnelle; donc un signal
« calorimétrique» peut étre obtenu. En méme temps, le rayon de courbure du cantilever est
mesuré. De ce fait, quand la matiere sous la pointe se ramollit et que la sonde pénetre dans
I'échantillon, cela fournit I'équivalent microscopique d'une analyse expérimentale thermo-
mécanique. Ceci est illustré dans la figure 111.4. La température de transition vitreuse (Tg) de
I’échantillon est déduite de ce phénomene.

Moment que la sonde
pénétre dans I’échantilllion

Laser Detector

. '“w
Cantilever “‘«K

Probe

temperature
Sample

Figure A3.2. Illustration d’une mesure de Tg par W.T.A.

Une étude de Van Assches et al. [1] a montré que la microanalyse thermique peut étre
utilisée afin de caractériser des interphases dans des composites a base de polymeres
thermodurcissables, (époxy/billes de verre ou époxy/ particules de silice). Il est argumenté
que les résultats avec ces matériaux pourraient fournir un guide utile : comment des propriétés
des interphases dans des composites comprenant des polymeres renforcées par des fibres, des
systemes multicouches,... peuvent étre mesurées. Généralement, la densité du réseau du
polymere est corrélée par deux parameétres : la température de transition vitreuse Tg, et la
conductivité thermique. La microanalyse thermique a également été utilisé avantageusement
pour étudier les variations des propriétés d’un systéeme époxy/amine en fonction de la
distance des fibres de verre [2, 3].
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Relation entre la contrainte interne et le rayon de la courbure R,

Dans de récents travaux, Benabdi [1, 2] a développé des équations permettant d’évaluer
les contraintes résiduelles a I’interface revétement /substrat. Ces modeles nécessitent la
connaissance des différences d’élongation a I’interface entre le métal et I’interphase, et a
I’interface entre I’interphase et le revétement. Les différences d’élongation sont fonction du
rayon de courbure. Dans le cas d’un revétement tricouche, la détermination des contraintes
résiduelles a I’interface interphase/métal passe par la résolution d’équation a deux inconnues.
Des lors, deux équations sont nécessaires : il faut considérer 2 systemes A et B (figure A4.1),
dont les épaisseurs totales des revétements (interphase/revétement) sont différentes. R; et R;
sont alors mesurés pour les systemes A et B. Ces contraintes résiduelles a I’interface ou au
revétement massique sont calculées grace aux équations A4-1 dans le cas de bicouche et A4-2
dans le cas de tricouche.

Y \_ Systéeme A Systeme B/
bicouche M]e

Firgue A4.1. Représentation des systemes bicouches et des systemes tricouches

- E.h’ 1 ol 2 (1-a):
o"=- X x 1+ flda -1)+ p? a*(f-1)+ ba + ——— (A4-1)
6h.R, 1+of p+1
il Ei x SII’ (EShSdIS + Erhrdlr) Asir (EShSdIS + Erhrdlr)
6RR;(d, d;. —d;d,) E.h, +Eh +Eh
(A4-2)
Avec
E,,, : module d’Young du substrat, de I’interphase et du revétement, respectivement
hy;, : épaisseur du substrat, de I’interphase et du revétement, respectivement
h : épaisseur totale du systeme (h = hg + h; +h;)
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Annexe4

R : rayon de courbure

a = E/E
B =h,/h
2 ' 2
K, = n, + h.h, +h‘—
3 2
h? hh h°

+Eh (h +h)

r

(g +h,

jn+h&+Eth+hﬂ
)
)

jjj

h(h,+h)+Eh (h+h)]
h.(h +h, )+Eh (h+h)]

S

j

r

A, =E, h +E; h +E, h +12EhEhK +12E,hE h K, +12E.h E h K,

s S e rer s'sTrr

A, =E’h'+E’h* +E h* +12E.h Eh K, +12E,hE h K, +12E.h E h K,

STSTI Frerer s'sTrr
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Annexe 5

Annexe 5

Evolution de Tg du revétement en fonction de la distance o
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Figure AS.1. Evolution de Tg du revétement non vieilli et vieilli en fonction de la distance o :
cas de vy, = 0,5.

196

QUACH Thi Hai Yen



Annexe 5
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Figure AS.2. Evolution de Tg du revétement non vieilli et vieilli en fonction de la distance 0 :
cas de rq = 1,0.
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Annexe 5
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Figure AS5.3. Evolution de Tg du revétement non vieilli et vieilli en fonction de la distance o :
cas de vy, = 1,6.
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Annexe 5
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Figure AS5.4. Evolution de Tg du revétement non vieilli et vieilli en fonction de la distance ¢ :

casdery.=2,3.
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Résumé

Résumé

La durabilité des revétements organiques constitue une problématique industrielle et
scientifiqgue importante. La durée de vie d’un revétement dépend en grande partie de son
adhérence sur son substrat.

L’objectif de ce travail consiste a comprendre les phénoménes d'interphase et
d'adhérence entre un revétement anticorrosion et un substrat métallique. Nous chercherons
également a valider des traceurs de la dégradation du revétement et du développement d’une
délamination et/ou d’une corrosion a I’interface métallique.

Ce travail expérimental est mené, a la fois, sur un revétement non-chargé, dont on fait
varier la steechiométrie, et sur un primaire anticorrosion commercial. Tout deux sont formés
par le méme liant polymére DGEBA-Polyamidoamine. Le revétement anticorrosion incorpore
dans sa formulation un terpolymere vinylique ainsi que deux pigments anticorrosion : I’oxyde
de fer et le phosphate de zinc. Le talc constitue sa charge principale.

Différentes méthodes sont employées pour caractériser I’interphase des systemes
DGEBA/ Polyamidoamine appliqués sur acier : I’infrarouge a transformée de Fourrier
(IRTF), la micro analyse thermique (UTA) et une méthode basée sur des mesures de
déflexion. Nous observons des differences de comportement entre les propriétés d'interphase
et celles du revétement massique. Les limites inhérentes a la méthode de caractérisation par
les mesures de déflexion conduisent a une surestimation de I'épaisseur de l'interphase. Les
caractérisations par IR et par uTA ont permis d'observer l'interphase a une échelle plus faible.
Nous observons ainsi par IR une forte présence d'amine sur une epaisseur 40 pm
correspondant & la zone d'interphase. Cet excés d'amine est également confirmé par les
résultats de pTA qui montrent une diminution de la Ty du revétement massique a proximité de
I’interface métallique. Suite a un vieillissement hygrothermique cyclique, on observe la
disparition de la zone d'interphase.

Par ailleurs, une étude en spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) permet de
suivre les évolutions des propriétés de protection du revétement. Pour cela, des mesures de
résistances des pores et de transfert de charge ainsi que de la capacité du revétement sont
conduites en fonction de la durée d’immersion et du vieillissement hygrothermique préalable.
Ces évolutions mettent en evidence 3 étapes pour la perte des propriétés de protection ainsi
que le contréle des phénomenes a I’interface métallique par les propriétés barrieres.

Enfin, des mesures d'adhérence (POT et test au solvant NMP) complétent et confirment
les résultats précédents en précisant le rdle bénéfique des amines sur I’adhérence et sur sa
réversibilité aprés séchage.

Mots-clés : revétements organiques - durabilité — interphases - adherence — vieillissement
hygrothermiques - SIE

QUACH Thi Hai yen 200



Résumé

Abstract

The organic coatings durability is an important industrial and scientific topic. The life
time of an anticorrosion coating depends mainly on its adhesion on the metallic substrate.

The aim of this work consists in indentifying the interphase area and understanding its
influence on adhesion between an anticorrosion coating and a metallic substrate. We try also
to validate experimental parameters for following coating deterioration, as well as the
development of corrosion or delamination at the metallic interface during immersion. These
protocols may be use to predict the coatings durability.

A no filled coating with different stoichiometries and a commercial primer are studied.
Both are based on the same polymer binder DGEBA-Polyamidoamide. The anticorrosion
coating is formulated with a vinyl terpolymer, ferrous oxide and zinc phosphate as
anticorrosion pigments and talc as main filler.

Different methods are used to characterize the interphase area in the DGEBA /
Polyamidoamine systems applied onto steel: the Fourier Transformed Infra Red spectroscopy
(FTIR), the Micro Thermal Analysis (UTA) and a method based on deflexion measurements.
We have observed differences of behaviour between the properties of the interphase and those
of the bulk one. The inherent limits of the characterization by deflexion measurements drive
to overestimate the thickness of the interphase. The characterizations by IR and uTA have
allowed observing the interphase to a smaller scale. We have then observed by IR a strong
presence of amine in an interphase area which thickness is about 40 pum. This strong
concentration of amine is also confirmed by WTA results, that drive to a reduction of Ty from
the bulk to the metallic interface. Different samples have suffered a hygrothermal artificial
ageing test, which involved modifications of the interphase.

Moreover, a study by Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) is performed in
order to characterize evolutions of protection properties. For that, measurements of pore and
charge transfer resistances as coating capacitance have been carried out as a function of
immersion and hygrothermal ageing times. Their evolutions have shown 3 stages for loss of
protection properties, and also the control of phenomena at the metallic interface by barrier
properties.

Finally, adhesion measurements of the coatings on the metallic substrate complete and
confirm previous results. They precise the beneficial effect of the amine on the adhesion and
also on the reversibility of that adhesion after drying.

Key words: organic coatings — durability — interphase — adhesion — hygrothermal ageing —
EIS.
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