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La protection des métaux contre la  corrosion est un problème important et de plus en 

plus d'actualité. Dans le domaine des alliage ferreux ce problème est particulièrement 

évident, notamment lorsque ces derniers doivent séjourner en milieu agressif. Dans ce 

cas les peintures primaires riches en Zinc (PRZ) sont couramment utilisées. Celles-çi 

sont principalement constituées d'un l iant organique ou inorganique -monocomposant 

ou bicomposant- (polystyrol, chlorure de polyvinyle, ester d'époxy, résine de 1 

silicone, époxy/polyamide, alkyl-si licate, silicate alcalin ... ) et de poussière de zinc de 

granulométrie variable. 

Le pouvoir anticorrosion de ce type de peintures est généralement attribué à plusieurs 

phénomènes: particules de zinc fonctionnant comme anode sacrifiée pour protéger le 

fer, colmatage par cémentation de l a  couche supérieure du revêtement ( enrobage des 

particules de zinc par des oxydes, hydroxydes, carbonates ... de zinc). Cependant le 

choix du l iant  est particulièrement important car c'est l u i  qui détermine en grande 

partie les propriétés ultérieures du système riche en zinc. 

C'est la volonté d'une meilleure connaissance de l'interaction d'un certain type de ces 

peintures primaires riches en zinc (éthyl-silicate/zinc) avec un subj ectile ferreux 

qui a été à l'origine de cette étude. Cette peinture possède d'excellentes caractéristiques 

anticorrosion et les avantages d'un l iant à base de silicate d'alkyle sont multiples: bonne 

résistance aux attaques chimiques, faible sensibilité aux solvants, bonne tenue en 

température et en mil ieu marin immergé, conductibilité électrique proche de celle 

d'une métallisation au zinc ... Les alkyl-silicates les plus hydrolysables (donc les plus 

réactifs) sont les méthyl et éthyl-silicates. Pour des raisons de toxicité les éthyl- 

silicates sont les plus couramment employés et l'étude présentée concerne uniquement 

ce der nier composé. 

Malgré les avantages présentés précédemment, le  domaine d'application des "éthyl- 

sicate/zi nc" est l imité en raison principalement de phénomènes de mauvaise adhésion 

et de faible cohérence du revêtement dûs à l'emploi de ce type de liant. Constituées d'un 

préhydrolysat de polysilfcate d'éthyle en solution alcoolique et de poussière de zinc en 

proportion volumique 40/60 ces peintures s'appliquent exclusivement sur tôles 



ferreuses préalablement grenaillées (Ra =7 et Rt = 60 par exemple). L'épaisseur du 

revêtement sec oscille ent re  35 et 100 micromètres. 

Le polysilicate d'éthyle qui est donc le  constituant macromoléculaire ne présente aucun 

caractère filmogène dans les conditions normales d'utilisation en couche mince. Aucune 

adhésion ne peut être observée si  le  subjectile ferreux ne présente pas une rugosité 

superficielle importante et  même dans ce cas la cohérence est très faible. 

Une mei l leure connaissance des phénomènes mis  en jeu à l ' interface " s u p p o r t  

ferreux/polymèreU et dans l'ensemble du f i lm est donc apparue fondamentale. Ainsi, le 

but de notre étude a été dans un premier  temps une meil leure compréhension des 

phénomènes résponsables des défauts d'adhésion et de cohérence de tels revêtements 

afin de tenter d'y remédier. Etant donné l'importance du rôle du l iant  su r  la  qualité 

d'une peinture, puisque c'est l u i  qui assure la cohésion de l'ensemble des constituants, 

l'adhésion au support, les propriétés mécanique du feuil  ..., l a  majeure par t ie  de ce 

mémoire est consacré à l'étude des interactions "silicate dléthyle/support ferreux". Les 

conclusions obtenues nous ont ensuite conduits à proposer un procédé permettant 

d'améliorer grandement les  caractéristiques précédemment citées et  aussi d'élargir le 

domaine d'uti  1 isation des composés étudiés. Enfin, une étude par t i cu l iè re  des 

revêtements chargés à l a  poussière de zinc est présentée dans un chapitre part icul ier. 





LA CHIMIE DES ALKYL-SILUCAVES 

1 CAS PARTICULIER BU PBLYSILUCBUE D'ETHVLE 1 

1 )  LES POLYSILICATES D'ALKYLE : 

Les t é t r a a l c o x y s i  1 anes S i  ( OR )4 son t  généra lement  synthét isés p a r  réac t ion  du 

t é t r ach l o ru re  de s i l i c i um  Sic14 avec un alcool. A ins i  pa r  exemple, dès 1846, EBELMEN 

ob t in t  l e  tétraéthoxysi lane encore appelé s i l i ca te  d'éthyle : 

Ce t ype  de réact ion permet  d'accéder à un  nombre  impo r t an t  d'esters s i l i c iques  obtenus 

en faisant v a r i e r  p r inc ipa lement  l a  na tu re  du groupement a l ipha t ique  R. La grande 

s e n s i b i l i t é  de ces composés à l ' h y d r o l y s e  est  u t i l i s é e  i n d u s t r i e l l e m e n t  pou r  l a  

fab r i ca t ion  de s i lanols  dont l a  condensation permet  l 'obtent ion d'espèces inorganiques 

polymérisées en solut ion ou gélif iées, de f o rmu le  t r ès  générale 

OR' 

OR' 

où R' rep résen te  so i t  un atome d'hydrogène so i t  u n  groupement a lky le .  I l  est impor tan t  

de soul igner  que,  s i  l a  c h i m i e  des a lky l -s i l i ca tes  est basée presque uniquement s u r  

l e u r  grande réac t i v i t é  v i s  à v i s  de l 'eau, les  produi ts  auxquels i l s  conduisent sont en 

f a i t  ex t rêmement  va r i és  et  dépendent p o u r  l 'essent ie l  des cond i t i ons  opé ra to i r es  

imposées l o r s  de l e u r  synthèse. A ins i  l a  s t r u c t u r e  ch im ique  des espèces obtenues à 

p a r t i r  des s i l i ca tes  d ' a l k y l e  est  dépendante de nombreux  p a r a m è t r e s  te l s  que 

l 'encombrement stér ique du groupement a l k y l e ,  l a  nature du m i l i e u  so lvan t ,  l e  r a p p o r t  

r des concentrat ions mo la i r es  eau/monomère, l a  d i l u t i o n  des espèces réact ives,  l a  

na tu re  du cata lyseur ,  l e  pH et  l a  température. 



Les esters s i l i c iques  les p lus réact i fs  donc les p l us  faci lement hydrolysables sont ceux 

dont l e  groupement  R '  correspond aux p r e m i e r s  te rmes  de l a  s é r i e  a l iphat ique i.e. 

essent iel  l ement  les  esters  méthy l iques  e t  éthyl iques. Pour  des ra isons  de t ox i c i t é  

évidentes, les seconds sont les p l us  couramment u t i l i sés  ( 0 1  ). 

La condensation du s i l icate d'éthyle est à la  base de la  product ion de solut ions coloïdales 

de s i l i ce  dont les  u t i l i sat ions sont nombreuses dans l ' i ndus t r ie :  l i an t s  rés is tant  à haute 

t e m p é r a t u r e  en mélange avec des charges m i n é r a l e s ,  agents d i s p e r s a n t s  ou 

f locu lants  ... La  gél i f i ca t ion  des so lu t ions aqueuses ou organiques de po lys i  l icate d'éthyle 

dans des condi t ions de pH et  de teneur  en eau appropr iées condui t  à des gels dont la  

dessicat ion pe rme t  l 'obtent ion de s i1  ices poreuses u t i l i sées  comme desséchants ou 

comme agents épaississants. Les gels t ra i tés  à haute température sont à l ' o r i g i ne  de la 

product ion de v e r r e s  par  l a  technique sol/gel ( 02 ) .  

Dans l e  domaine des pe in tures l e  po lys i l icate d'éthyle en solut ion alcoolique est employé 

comme l i a n t  de p rodu i t s  connus sous l 'appel lat ion indus t r ie l  l e  de "pe in tures p r i m a i r e s  

r i ches  en Zinc" (PRZ). Ces pe in tu res  contiennent en volume, à l 'é ta t  de revêtement sec, 

e n v i r o n  40% de polys i l icate d'éthyle et 6 0 %  de poussière de Zinc métal l ique. Une te l le  

concentrat ion p i gmen ta i r e  imp l i que  que l ' a l k y l - s i l i ca te  joue p l u s  u n  r ô l e  d'adhésif 

e n t r e  les pa r t i cu l es  de Zinc et  l e  subject i le  que ce lu i  d'une ma t r i ce  solide dans laquelle 

les  pa r t i cu l es  de p igment  sont dispersées. Cette p e i n t u r e  p r i m a i r e  qu i  s 'appl ique 

exc lus ivement  s u r  tôle fe r reuse  ayant sub i t  préalablement un t r a i t emen t  de surface 

mécanique p a r  grenai l lage e t  dans l a  l i m i t e  où l ' on  n'excède pas une épaisseur de 

revêtement  de 1 O 0  p m  au delà de laque1 l e  des problèmes de décohésion apparaissent, est 

destinée à appor te r  au subs t ra t  une protect ion con t re  l a  co r ros ion  électrochimique du 

F e r ,  l e  Zinc jouant l e  r ô l e  d'anode sacr i f iée ( 03 ) .  

L 'hétérogénéi té  de ce t ype  de p e i n t u r e  et  l a  spéc i f i c i t é  du s u p p o r t  font  que l e s  

phénomènes m i s  en jeu sont complexes et n 'ont que peu susci té l ' i n t é r ê t  de recherches 

approfondies comme l ' ind iquent  les  r a r e s  références b ib l iographiques ho rm i s  dans le  

domaine é lect roch imique.  La na tu re  organo-minéra le  du po lys i  l i ca te  d 'é thy le  e t  sa 

p a r t i c u l a r i t é  à ne présenter  aucun caractère f i lmogène dans les condit ions normales 

d ' u t i l i s a t i on  en couche mince m é r i t e n t  donc que l 'on tente de m i e u x  comprendre ses 

t rans fo rmat ions  au cours du temps par réact ion avec l ' humid i té  ambiante. 

I I  1 PRESENTATION GENERALE DU POLYS ILICATE D'ETHYLE : 

Le po lys i  l icate d 'é thy le  est un  po lymère  de na tu re  organo- m i  néra le  qu i  présente une 

s t r u c t u r e  dont l a  f o rme  générale t r ès  schématisée est représentée à l a  page suivante. 



POLYSILI CATE D'ETHYLE 

Ce préhydrolysat  en solution alcoolique est obtenu par hydrolyse acide par t ie l le  du 

té t raé thoxys i lane Si(OEt)4 ; il est ensuite stabi l isé pa r  l 'acide chlorhydr ique ou 

phosphorique. 

Celui que nous u t i l i sons  est un  produi t  indus t r ie l  qui cont ient  i n i t i a l emen t  des 

oligomères du s i l icate d'éthyle en mélange avec de l 'éthanol et de l 'éthylglycol (éther 

monoéthyl ique de l 'é thy lèneg lyco l )  a ins i  que de l 'acide c h l o r h y d r i q u e  -ou  

phosphorique- u t i l i sé  comme catalyseur d'hydrolyse ( 0 . 1  % en poids). La composition 

pondérale moyenne de l a  solution en solvants, déterminée par chromatographie en 

phase gazeuse, est de 34% en éthanol et de 26% en éthylglycol. Le pH de l a  solution est 

voisin de 3 .  La tonométrie a pe rm is  de déterminer une masse moléculaire moyenne en 

nombre de l 'o rdre  de 470 pour l e  polymère. 

Les si l icates d'alkyle en solution ont fa i t  l 'objet de nombreux travaux mais en vue d'un 

t ra i tement thermique u l t é r i eu r ,  soit de dessication, soit  à haute température pour l a  

fabricat ion de ver res  ou de f ib res  ne présentant pas de défauts dûs au r e t r a i t  lo rs  de la 

t rans i t ion  sol -gel pu is  gel -verre 104). O r  il apparaît que les propr iétés finales sont 

t rès  dif férentes selon les caractéristiques dimensionnelles des produits i.e. selon qu' i ls  

se présentent sous la forme de gels ou de f i lms .  I l  est a lors raisonnable de penser que 

les mécanismes de ré t icu la t ion  des polys i l icates d'éthyle en so lu t ion  sont t r è s  

dif férents de ceux conduisant à l a  formation de revêtements minces. 

Toutefois, l'ensemble des réactions chimiques de base reste identique à tempéra ture  

ambiante e t  peut ê t re  résumé schématiquement comme su i t  : 

a) Réaction théorique : 

En présence d'une quantité d'eau stoechiométrique, l e  si1 icate d'éthyle s'hydrolyse e t  se 

condense de manière à former un réseau de s i l i ce  pure selon les réactions ( 1 ) et ( 2 )  

suivan tes 

( 1 )  nSi(OEt)4 + 4nH20  nSi(OH)4 + 4nEtOH 



b )  Réaction en m i l i eu  éthanolique : 

Dans l e  cas où l a  quan t i t é  d 'eau n 'es t  pas s toech iomét r ique  p a r  r a p p o r t  au 

tétraéthoxysi lane, i 1 y une réact ion d'hydrolyse pa r t i e l l e  su i v i e  d'une condensai ion. Les 

équations ( 1 ) et ( 2 )  deviennent a lors :  

b 1 ) Hydro lyse acide p a r t i e l l e  : 

(3)  Si(OEt)4 Si(OH)n(OEt)q-n n < 4 

b 2 )  Condensation : 

( 4 )  +-Si-OEt + HO-Si+ + +Si-O-Si+ + EtOH 

( 5 )  j -S i -OH  + HO-Si+ j - S i - O - S i - &  + H20 

c )  Réaction en m i l i eu  alcooliaue au t re  que éthanoliaue : 

Lorsque l e  m i l i e u  réact ionnel  cont ient un  solvant alcoolique au t r e  que éthanol ique, une 

réact ion d'échange de rad icaux en t r e  l 'éthoxysi lane et l e  so lvant  R-OH appara i t .  Cette 

réact ion connue sous l e  nom de t ransestér i f icat ion se t r o u v e  p l us  ou  mo ins  favor isée 

selon l 'encombrement s té r ique  du groupement R. 

(6) -%--Si-OEt + R-OH -4-Si-OR + EtOH 

Cet échange de radicaux est impo r t an t  dans le cas où l e  solvant est un  alcool p r i m a i r e :  

45,9% d'échange pour l ' é thy lg lyco l ;  il est nu l  quand il s'agi t  d'un alcool t e r t i a i r e  (05). 

D'après ce schéma réac t ionne l ,  on constate q u ' i l  ex is te  u n  échange permanent  de 

molécules en t r e  le  revê tement  e t  l e  m i l i e u  amb ian t ,  il y a absorp t ion  d ' h u m i d i t é  

a tmosphér ique pa r  h y d r o l y s e  ( 3 )  a ins i  qu 'un dégagement d'eau e t  d'éthanol p a r  

condensation ( 4 -5 ) .  11 est à noter que ce schéma t r ès  s i m p l i f i é  ne t i en t  pas compte de 

réact ions p l us  complexes comme par  exemple les cycl isat ions. 

Au niveau macroscopique ces réact ions conduisent à l a  format ion d'une s t r uc tu re  de ge ls  

t r ès  va r i ab l e ,  d i f f i c i l e  à m a i t r i s e r  sans une me i l l eu re  compréhension des mécanismes 

m i s  en jeu .  A ins i  selon l a  na tu re  du catalyseur u t i l i s é ,  l e  p H  e t  l e  r a p p o r t  mo la i r e  

eau/monomère . . .  t r o i s  t ypes  p r i nc i paux  de s t r uc tu res  ont  été d i f fé renc iés  ( 06 ) .  La 

spec t r omé t r i e  de r a y o n s  X aux p e t i t s  angles e t  l a  m i c r o s c o p i e  é l ec t r on i que  à 



t ransmission ont mont ré  que l 'on pouvait dist inguer soit un réseau polymér ique 

compact, soit  de la si l ice colloïdale, soit  des agrégats ou "clusters". 

Ceci montre combien la compréhension du mécanisme de formation d'un revêtement de 

s i  l ice à p a r t i r  d'un préhydrolysat d'éthyl-si l icate s'avère d i f f i c i le ,  d'autant p lus que 

compte tenu de la s ingular i té du polys i l  icate d'éthyle, les techniques classiques d'étude 

des polymères (spect rophotomét r ie  I . R . ,  c a l o r i m é t r i e  d i f f é r e n t i e l l e ,  analyse 

thermomécanique . . .  ) n 'ont  pas pe rm is  d'apporter de résultats s igni f icat i fs  quant à la  

compréhension des mécanismes m is  en jeu ou de dif férencier les nombreux phénomènes 

apparaissant dans les conditions expérimentales qui nous sont imposées. 

Les analyses faites dans ce domaine sont nombreuses ( 0 7 )  et seules celles faisant appel 

à l a  chromatographie en phase vapeur,  à la dynamométrie et aux mesures en champ 

micro-onde ont permis de mieux cerner l 'évolution au cours du temps d'un revêtement 

obtenu à par  tir de si l icate d'éthyle. Tro is  phases principales apparaissent : 

- P h a s e l :  O < t ( m n ) < 8 0  

Phase d'évaporation des solvants contenus ini t ialement dans le 

préhydrolysat d'éthyl-sil icate ( ét han01 et éthylglycol) , l 'é t  ha- 

no1 s'étant évaporé totalement durant les dix premières minutes. 

- P h a s e I I :  8 0 < t ( m n ) < 2 7 0  

Phase d'hydrolyse des groupements éthoxy et de leur  évaporation 

sous fo rme d'éthanol. 

- Phase I I I  : t ( m n )  > 2 7 0  

Phase de densification du revêtement par condensation interne en- 

t re  groupes éthoxy et silanols ou entre groupes silanols avec 1i bé- 

ration d'une molécule d'eau qui réagit à son tour avec un groupe étho- 

xy non encore hydrolysé. 





CAWACTEWISATION DU WEVETENENT SUBICATE 

SUR SUPPORT FERREUX GRENAILLE 

1) ETUDE PHYSICOCHIMIQUE DU REVETEMENT SEC : MISE EN EVIDENCE DE L A  

FORMATION DE SILICE AMORPHE 

Si su r  u n  subject i le  f e r r e u x  po l i  l 'on essaie de fo rmer  un f i l m  mince de s i l i ce  amorphe 

à p a r t i r  d 'un  p réhyd ro l ysa t  d 'é thy l -s i l i ca te  on  ob t ien t  après po l ymér i sa t i on  de ce 

dern ie r  u n  dépôt d iscont inu de pet i tes écai l les qu i  s 'é l im inen t  t r è s  faci lement de l e u r  

suppor t .  Cette p a r t i c u l a r i t é  constitue un  des p r inc ipaux  obstacles rencontrés au cours  

de not re  t r a v a i l  puisque les dimensions insuff isantes des échant i l lons obtenus (éca i l les  

de 1 mm2 à quelques cm2 selon l 'épa isseur)  ne nous ont  pas p e r m i s  d ' u t i l i s e r  les  

techniques c lass iques d'étude des po lymères .  A i n s i ,  seules quelques t e c h n i q u e s  

physicochimiques d'analyse moyenne qui ne nécessitent pas une dimension d'échant i l lon 

b ien spéci f ique nous ont fou rn i  quelques résu l ta ts  intéressants. 

Les résu l ta ts  que nous présentons i ç i  concernent des écai l les de po l ys i l i ca te  d 'é thy le  

po lymér isé  s u r  suppor t  f e r r eux  po l i  et " v i e i l  l i es "  s i x  mo is  en m i l i e u  atmosphér ique 

normal .  I l  s'est avéré  que ceux-çi  sont t r è s  proches de ceux que nous avons obtenus 

dans l e  cas d'un revêtement  adhérent fo rmé dans les mêmes condit ions s u r  un  sub jec t i l e  

f e r r eux  préa lab lement  g rena i l l é  

La spectophotométrie I.R. nous a pe rm i s  de conc lure que nous étions b ien  en présence de 

s i l i ce  amorphe p l us  ou moins hydroxylée selon l'âge de l 'échant i l lon.  Les deux spectres 

ç i -après,  en accord avec ceux de la  l i t t é ra tu re ,  mettent b ien en évidence les d i f férences 

qu i  ex is ten t  e n t r e  l e  p réhyd ro l ysa t  d 'é thy l -s i l i ca te  i n i t i a l  { 0 8 - 0 9 )  e t  l e  p r o d u i t  

obtenu après  hydro lyse  et  polycondensation de ce lu i -ç i .  I l  y a d i spa r i t i on  des bandes 

d 'absorpt ion ca rac té r i s t iques  des so lvants  (domaines spectraux 2 8 0 0 - 3 0 0 0  c m - l e t  

1300-1 500 c m - l  bande à 885 c m - l )  e t  évo lu t ion du spect re  v e r s  ce lu i  d 'un  réseau de 

s i  l i ce  amorphe p a r t i e l  lement hydroxy lée ( 3 4 2 0  cm- l ;  1630 cm- ; 980 cm- l )  et dans 

lequel on t r ouve  encore des traces de groupements alcoxy ( 1 160 c m - l ) .  
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nous on t  p e r m i s  d'évaluer une surface spécif ique vo is ine de 1 m2.g-1 e t  un diamètre de 

pores i n f é r i e u r  à 2 n m .  

A l ' i ssue de cette étude, il apparaî t  donc que les écai l les obtenues par  po lymér isa t ion  du 

p réhydro lysa t  de s i l i ca te  d'éthyle s u r  suppor t  f e r r eux  sont b ien constituées de s i l i ce  

amorphe p l us  ou mo ins  hydroxylée. 

La présence de fe r  sous fo rme ~ e 3 +  détécté par E.S.C.A. semble cependant surprenante 

car  e l l e  ne modi f ie  en r i e n  l a  formation d'un réseau de s i l ice.  E l le  p rouve  en ou t r e  qu ' i l  

y a une dissolut ion super f i c ie l l e  du subject i le  f e r r eux  lorsque ce dern ie r  est en contact 

avec l e  p réhydro lysa t  d 'é thy l -s i l icate ( m i l i e u  alcoolique acide). Dès l o r s ,  il nous est 

apparu intéressant d 'étudier p l us  précisément l ' incidence de cette dissolut  ion du Fer du 

subs t ra t  s u r  l a  c inét ique et  l e  degré de r é t i cu l a t i on  du po lymère  a f i n  de savoi r  s i  l e  

g rena i l l age  qu i ,  en augmentant l a  r é a c t i v i t é  du suppo r t  ( s u b j e c t i l e  l i b é r é  de l a  

p l u s p a r t  de ses oxydes et créat ion de dis locat ions c r i s t a l i nes )  ne s e r a i t  pas a i ns i  

responsable de l'adhésion u l t é r i eu re  du revêtement de s i l i ce  amorphe. 

Pou r  cela nous avons comparé les spectres I .R. de dépôts d 'é thy l -s i l i ca te  po l ymér i sés  

s u r  f e r  e t  s u r  suppor t  neut re  ( v e r r e ) ,  ces échant i l lons ayant " v i e i l l i "  dans les mêmes 

condit ions. I l  est a l o r s  remarquable de constater que l ' i n t ens i t é  des p i c s  r e l a t i f s  aux 

s o l v a n t s  e t  aux  g roupemen ts  é t h y l e  r é s i d u e l s  ( m a r q u e u r s  du degré  de 

polycondensat ion) est tou jours  p l us  grande l o r s  d'une po lymér isa t ion  s u r  v e r r e  que 

s u r  f e r ,  ce qui nous a mené à penser à une nette in f luence du suppor t  f e r r e u x  s u r  l a  

polycondensation du s i  1 icate d'éthyle. 

N.B. : l es  spectres I.R. ci-dessous sont donnés en absorbance 

r 
ri.i 

SLLICATE SUR VERRE 

.r n 

f 

Ocl . . 

POLYSIL ICATE POLYMERI SE SUR VERRE POLYSILICATE POLYMERI SE SUR SUPPORT FERREUX 

Fina lement  en règ le  générale, ces techniques usuelles d'analyse moyenne n 'on t  f o u r n i  

que peu d ' in fo rmat ions  o r ig ina les ,  l a  p l u s  impo r t an te  é tan t  ce1 le  appor tée pa r  l a  

spect rophotométr ie  I .R .  qu i  a m i s  en évidence u n  r ô l e  p l u s  que probable du suppor t  

f e r r e u x  s u r  les mécanismes de format ion du revêtement de s i l i ce  amorphe. 



Une m e i l l e u r e  connaissance des phénomènes m i s  en j eu  à l ' i n t e r f a c e  " s u p p o r t  

f e r r e u x / p o l y m è r e M  s 'avère  donc fondamentale, ce qu i  nous a conduit  à u t i l i s e r  des 

techniques d'analyse p l u s  adaptées à l 'étude des in ter faces et des revêtements minces 

t e l  les  que l es  microsondes é lect ron ique et  mo lécu la i re  à e f f e t  Raman, l 'E.S.C.A. , 

l 'ana lyseur  Auger a ins i  que l a  microscopie électronique à t ransmiss ion  (TEM et STEM 

analy t iques) .  

I I )  ETUDE DE L' INFLUENCE DU SUPPORT FERREUX GRENAILLE SUR LA 

RETICULATION DU REVETEMENT D'ETHYL-S IL  ICATE 

Les d i f fé ren tes  études ont été réal isées s u r  des revêtements d'épaisseurs d i f férentes 

po l ymér i sés  s u r  suppo r t  f e r r e u x  g rena i l l é .  En e f fe t ,  l e  p o l y s i l i c a t e  d 'é thy le  ne 

p résen tan t  aucun caractère f i lmogène dans les condi t ions norma les  d ' u t i l i s a t i on  en 

couche m ince  ( peu  d'adhésion e t  de cohésion), l o rsque  l e  sub jec t i l e  n'a pas é t é  

préa lab lement  g rena i l l é ,  il n'a pas été possible sauf dans ce cas p réc is ,  d 'étudier dans 

son épaisseur l e  revêtement formé.  

P o u r  é v i t e r  l ' oxyda t ion  s u p e r f i c i e l l e  du sub jec t i l e  f e r r e u x  après  grenai l lage,  l a  

so l u t i on  de po lys i l i ca te  d 'é thy le  est appl iquée immédiatement  ap rès  l e  t r a i t emen t  

mécanique à l 'a ide d 'un  p i s t o l e t  pneumatique. Un n o m b r e  dé f i n i  de pu l vé r i sa t i ons  

successives permet  de r ég l e r  approx imat ivement  l 'épaisseur du revêtement  sec en t r e  

50  et 1 0 0  p m .  Le "séchage" des revêtements s 'ef fectue dans une enceinte fe rmée à 

hum id i t é  r e l a t i v e  (H.R.) contrôlée par  une solut ion sa l ine saturée. Des so lu t ions de 

n i t r a t e  de magnésium hexahydraté et de ch l o ru re  d'ammonium permet tent  d 'ob ten i r  à 

25°C des pourcentages d 'humid i té  r e l a t i v e  respect ivement vo is ins  de 52% et 80%. Les 

d i f fé ren ts  échant i l lons étudiés sont dès à présent r épe r t o r i és  comme su i t  : 

- Echant i l lon A : Revêtement sec fo r te  épaisseur ( 1 0 0  p m  ) 
Hydrolysé et condensé sous 50% H.R. 

- Echant i l lon B : Revêtement sec fo r te  épaisseur ( 1 00 p m  ) 
Hydrolysé et condensé sous 8 0 %  H.R. 

- Echant i l lon C : Revêtement sec fa ib le  épaisseur ( 8 0  p m )  
Hydrolysé et condensé sous 50% H.R. 

Les résu l ta ts  obtenus par  l a  spectrophotométr ie I.R. (Cf.  S 1 )  nous ont  inc i té  à analyser 

au mic roana lyseur  à sonde é lect ron ique (M.S.E.) l a  d i s t r i b u t i o n  du f e r  présent dans 

l ' épa isseur  des revêtements.  De l a  même façon e t  comme nous l e  démont rons  

i i l t é r i e u r e m e n t ,  nous avons essayé d 'é tud ier  p a r  m i c r o s p e c t r o m é t r i e  Raman la  

"na tu re"  du po lys i l i ca te  f o r m é  en fonct ion de l a  distance à l ' i n t e r f ace  (présence de 

groupements Si-OH l i b r e s  ou l i és ,  d'ol igomères rés iduels ,  de groupements éthoxy ... ) 



11-1) ETUDE A U  MICROANALYSEUR A SONDE ELECTRONIOUE : 

Les t r o i s  échant i l lons A, B et C ont  été analysés en surface e t  en coupe. Pour  l 'étude en 

sur face,  l e s  échant i l lons ont  été méta l l i sés  au carbone (dépôt sous v i de  d 'un  f i l m  

d 'env i ron 25 nm) .  Pour  l 'étude en coupe, i l s  on t  été enrobés dans une rés ine  de type 

a ra l d i t e  de durc issement  à f r o i d  p u i s  p o l i s  au m i c r o n  ( p o l i  "opt ique")  e t  e n f i n  

métal l isés au  carbone. Toutes les analyses réalisées en "Step Scanning" par  pas de 1 p m  

(sonde focal isée au max imum)  ont  été effectuées dans les condit ions e x p é r i m e n t a l e s  

suivantes: 

- Tension d'accélération : E o  = 15 KV 

- Intensi té absorbée : io = 30 nA ( Fe p u r  ) 

- Temps de comptage : t = i O S.( p i c  e t  b r u i t  de fond ) 

Les r a i e s  Ka(Fe)  e t  K a ( S i )  sont analysées en d i spe rs i on  de l ongueu r  d'onde 

réspect ivement  s u r  les  c r i s taux  analyseurs LIF et TAP. L ' i n s t r umen t  u t i l i s é  est une 

microsonde CAMEBAX en t iè rement  automatisée ( v e r s i o n  m i c r o ) ,  fab r iquée  p a r  l a  

société CAMECA (France).  

11-1. l) ANALYSE DU REVETEMENT EN SURFA CE 

L'image en  é lect rons secondaires présentée çi-dessous permet  de mieux  sa i s i r  l 'aspect 

incohérent super f i c ie l  de ce type de revêtement.  

Aspect  du Revêtement  en Sur face  

6 = 200 B a r r e  = 100 Pm 



Les images X donnent la  d is t r ibu t ion  topographique des éléments Fe et S i ,  les plages 

blanches étant synonymes de la présence de l'élément. 

D is t r ibu t ion  To~oaraph iaue  de Fe e t  Si en Sur face  du Revêtement  

Ces images nous ont permis  de constater une répart i t ion quasi homogène du Fer dans les 

zones à haute teneur en S i l i c i um,  ce qui a été confirmé par l'analyse quantitative: e l le  a 

indiqué des concentrations massiques en Fe et Si voisines respectivement de 3% et 30%. 

En outre,  s u r  p lus ieurs micromètres et ce quelque soi t  l 'échanti l lon, l e  rappor t  des 

concentrations massiques m(Si ) /m(  Fe) reste constant et égal à 10. 

I I - 1 . 2 )  ANALYSE DU REC'ETEMENT EN COUPE : 

L'étude en coupe résumée s u r  l a  planche photo A page 18 indique bien l e  caractère t rès  

peu filmogène du revêtement et l ' importance du grenaillage qui,  par les cavités qu ' i l  

crée à l a  surface du support ,  favorise un "ancrage mécanique" du polymère. En fa i t ,  ce 

terme "ancrage mécanique" est improp re  car  il sous-entend adhésion mécanique qui 

résul te d'un phénomène d'"ancrage du polymère" dans les pores et les aspérités du 

métal. La théorie mécanique ne su f f i t  pas en elle-même à expliquer cette adhésion et 

comme nous en discuterons u l tér ieurement,  d'autres facteurs notamment l iés  à l a  

dissolution super f ic ie l le  du métal doivent ê t re  p r i s  en compte. Ce te rme  "ancrage 

mécanique" s ign i f ie  en résumé que l'absence de rugosi té et de porosité superf ic ie l  les 

crées par le  grenaillage est nécessairement synonyme d'absence d'adhésion. 

Les analyses des var iat ions des concentrations en Fe et S i  détectées dans l'épaisseur du 

revêtement depuis l ' in ter face "support fer reux/polymèreH à la pé r i phé r ie  montrent 



que, pou r  un  même échant i l lon, l e  r a p p o r t  des concentrat ions massiques m(S i ) /m(Fe)  

est constant e t  vo is in  de 10 dans l 'ensemble du revêtement,  même s i  l a  teneur en Fer  

c r o i t  légèrement à l ' i n te r face  et d im inue  à l a  pé r i phé r i e  (Cf .  graphe çi-après).  

I I  est  apparu que l a  concentrat ion moyenne en Fe au se in  du revêtement  est tou jours  

p l us  impor tan te  dans l e  cas des échant i l lons épais A et B ,  l a  teneur moyenne en S i  étant 

p ra t i quemen t  l a  même pou r  les  t r o i s  spécimen A,  B e t  C. Ceci révè le  donc une 

dissolut ion du fe r  du suppor t  et une d i f fus ion de cet élément au se in  du  revêtement p lus 

impo r t an te  dans le  cas d'un dépôt impo r t an t  de p réhydro lysa t ,  ce qu i  est parfai tement 

concevable puisque dans un tel  cas, l e  temps d'hydrolyse et  de condensation de l a  to ta l i té  

de I ' é t hy l - s i l i ca te  i n i t i a l  étant p lus  long,  la  v iscos i té  du f i l m  n'augmente que t r è s  

lentement  et favor i se  a ins i  une d isso lu t ion du f e r  du suppor t  p l u s  impor tan te  et une 

mig ra t ion  p l us  aisée de ce lu i -ç i  dans l 'ensemble du revêtement. 

MICROANALYSE PAR SONDE ELECTRONIQUE 

ANALYSE QUANTITATIVE EN COUPE DU REVETEMENT A 

A l a  réso lu t ion  p rès  de l 'analyse en M.S.E. (2 1 J. I~) ,  Fe et  Si  apparaissent donc comme 

d i s t r i bués  de façon re la t i vement  homogène dans toute l 'épaisseur des revêtements. I l  

ex is te  donc une in te rac t ion  t r è s  nette e n t r e  l e  suppor t  f e r r eux  et  l e  po lymère.  Des 

CONCENTRATION MASSIQUE (%)  

4 0 1  

3 5 - -  
1: 

3 0 - -  

2 5 - -  
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DEPLACEMENT DE LA SONDE (MICRONS) 



études antér ieures ont mont ré  que l a  présence de f e r  sous forme ~ e 3 +  modi f ia i t  l a  

tex ture  du réseau polymérique f inal  {O?) mais les résultats obtenus par I.R. que nous 

avons présentés précedem ment (SI ) nous inc i tent  à penser également à l'existence 

d'une in te rac t ion  t rès nette en t re  l e  subject i le f e r reux  et l e  polymère et,  l'étude 

poursuiv ie pa r  m icrospect romét r ie  Raman nous le confirme. 

11-21 ETUDE A L A  MICROSONDE MOLECULAIRE A EFFET R A M A N  : 

L'effet Raman est un phénomène de changement de longueur d'onde qui  accompagne l a  

dif fusion d'un faisceau lumineux monochromatique par un mi l ieu  matér ie l .  Ces écarts 

de longueur d'onde sont caractéristiques des molécules constituant l e  m i l i eu  diffusant et 

ne dépendent pas du choix de la radiat ion excitatr ice, ces écarts de longueur d'onde 

représentant les fréquences de v ib ra t i on  des édifices polyatomiques contenus dans l e  

m i l i e u  éclairé. Les applications de l 'e f fe t  Raman sont donc nombreuses tant dans l e  

domaine de l 'analyse chimique que dans celui de l a  dé terminat ion  de s t r u c t u r e s  

moléculaires ou ioniques. 

Comme nous l 'avons déjà préc isé  dans l ' in t roduct ion  de ce paragraphe II l a  

m ic rospec t romét r i e  Raman nous a pe rm is ,  en fonction de l a  na ture  du support  et 

sur tout  pour un support fe r reux  en fonction de l a  distance par rappo r t  à l ' interface, de 

préciser schématiquement comment l a  rét iculat ion donc l a  construction de l a  charpente 

sol ide pouvait s 'être développée. 

Les échantillons, analysés i ç i  uniquement en coupe, sont les mêmes que ceux qui ont été 

étudiés par  M.S.E., la  f i ne  couche de carbone ayant été é l iminée par un  polissage 

mécanique à l a  pâte diamantée ( 1 p m  ). 

11 -2 .1 )  INFLUENCE DE LA NATURE DU SUPPORT SUR L 'HYDROL YSE ET 

L A  CONDENSA TIUN DU PREHYDROL YSA T 

(se référer aux spectres pages 1 9,4 et 1 931 

Af in  de met t re  en évidence l ' inf luence de l a  nature du support sur  l a  polymérisation de - 
l 'é thy l -s i l icate,  nous avons étudié les quantités de groupements éthyle détectables au 

coeur de revêtements polymér isés durant  3 mois et dans les mêmes conditions su r  

v e r r e  e t  s u r  substrat  f e r r e u x .  Les in fo rmat ions  apportées pa r  ces spectres ont 

conf i rmé cel les obtenues par spectrophotométrie I.R., l'avantage de l a  spectrométr ie 

Raman étant de fourn i r  des spectres beaucoup plus spécifiques. 



Du point de vue spectral, il est c l a i r  que la polycondensation de l 'éthyl-si l icate est p lus 

poussée sur  le  support f e r reux  que sur  un support neutre te l  que l e  ver re .  En effet, si 

l 'on considère les ra ies à 2974, 2929, 2890 et 2874 cm-] correspondant aux modes de 
v ibrat ions d'élongation symétr ique ( ys) et antisymétrique (y,) des groupements CH3 e t  

C H 2 ,  les raies à 1 4 8 2  et 1 4 5 5  cm- l  correspondant à l a  fois aux déformations 

asymétr ique de CH3 et de c isai l lement de CH2 et enf in l a  bande à 1293 cm-' qui est 

attr ibuée aux mouvements de balancement et de torsion de CH2 hors de son plan, toutes 

ces ra ies restent beaucoup p lus  intenses lo rs  d'une polymérisat ion sur ver re .  

Ces groupements a lky le ne peuvent pas être at t r ibués à des solvants résiduels mais 

appartiennent plutôt a des groupes éthoxy n'ayant pas réagi i.e. non hydrolysés, puisque 

d'une pa r t  les raies caractéristiques de l'éthanol ne sont pas décelables, d'autre par t  l a  

spectrométie Raman permet de met t re  en évidence la présence de groupement du type 

Si-O-C2H5. En ef fet ,  les ra ies  caractérist iques correspondant aux mouvements 

d'élongation symétrique e t  de déformation de l 'ent i té Si-O-C sont situées à 1094, 821 et 

732  cm- l .  La présence de ces mêmes raies sur  l e  spectre d'un revêtement polymérisé 

s u r  v e r r e  et l'absence d'une bande large asymétr ique centrée s u r  4 5 0  cm- l 

caractér is t ique d'un taux de polymér isat ion élévé ( s t r u c t u r e s  si l icatées à t r o i s  

dimensions) prouvent donc qu ' i l  reste encore au sein d'un te l  f i l m  un grand nombre de 

groupements éthoxy qui n'ont pas réagi ainsi que des oligomères du si l icate d'éthyle qui 

sont non condensés; ce qu i  n'est pas le cas de l 'échant i l lon obtenu s u r  sub jec t i le  

fe r reux .  Cette observation prouve donc bien que l a  dissolution du fer  du substrat et sa 

diffusion dans le préhydrolysat favorisent l 'hydrolyse et la  condensation de ce dernier. 

11-2 .2)  INFLUENCE DU SUPPORT FERREUX SUR LE MODE DE FORMATION DU RECrETEMENT : 

( se reporter  aux spectres page 2 0 )  

Af in  de pouvoir juger de l ' in teract ion qui semble exister en t re  l e  subject i le ferreux et 

l e  polymère, des analyses en coupe ont été effectuées pour chaque échantil lon en deux 

points du revêtement, l 'un proche de l ' interface "support ferreux/polymère",  l ' au t re  à 

l a  pér iphér ie  du revêtement directement en contact avec l e  m i l i eu  environnant. Les 

spectres présentés sont ceux résul tant  de l'étude réal isée sur  l 'échant i l lon A, les 

informations apportées par  les spécimen B et C étant identiques. 

On constate a lo rs  que les  bandes caractérist iques des groupement CH3 et CH2 

n'apparaissent que sur  les spectres re la t i f s  aux analyses effectuées à l a  pér iphér ie du 

revêtement i.e. lo in  du sustrat  fe r reux ,  ces bandes disparaissant totalement lorsque 

l 'on  se rapproche de l ' in te r face "support/polymère". Comme nous l 'avons précisé 

précédemment, ces ra ies  sont imputables aux groupements éthoxy non encore 



hydrolysés; par  conséquent nous pouvons considérer que l 'hydrolyse est t r ès  avancée 

mais t rès  certainement incomplète ( l a  sensibi l i té de détection de l ' ins t rument  u t i l i sé  

l o r s  de ces premières  mesures étant moins bonne que cel le des microspectromètres 

p lus  récents employés u l tér ieurement)  dans les par t ies  du revêtement voisines de 

l ' interface. Ce résu l ta t  est par t icu l ièrement surprenant puique l'eau nécessaire à l a  

réaction d'hydrolyse provient  nécessairement du m i l i eu  environnant et l 'on au ra i t  pu 

s'attendre à un  comportement inverse. I l  y aurai t  donc u n  effet "catalytique" du support  

sur  l a  rét iculat ion du préhydrolysat de polysil icate d'éthyle, effet l i m i t é  cependant aux 

zones les p lus proches de l ' interface "substrat/polymère". 

Finallement, cette étude par M.S.E. et par spectrométrie Raman a pe rm is  de conf i rmer  

l ' inf luence de l a  nature du support et plus part icul ièrement celle du support  fe r reux  

sur  l a  polymérisation du si1 icate d'éthyle. 

11-31 C O M P A R A I S O N  A V E C  U N  S U P P O R T  FERREUX P O L I  - C O N C L U S I O N  : 

Suite aux études précédemment décrites et qui ont permis  de bien met t re  en évidence 

l ' inf luence favorable du support ferreux grenai l l é  s u r  l a  formation du revêtement de 

s i l i ce  amorphe nous avons dosé par M.S.E. l e  fer  présent dans des écailles polymérisées 

s u r  subject i le f e r reux  poli. Malgré les grandes différences qui existent notamment au 

niveau de l a  cohésion et de l'adhésion, entre les revêtements de s i l ice amorphe obtenus 

s u r  support  f e r r e u x  po l i  e t  grenai l lé  il s'est avéré que les teneurs en f e r  sont 

semblables dans les deux cas. Par conséquent, il apparait que l a  quantité de fer  dissous 

dans l e  préhydrolysat n ' in f lue pas sur  l'adhésion u l té r ieure  du revêtement; ceci nous a 

a lo rs  amenés à considérer que le grenaillage, par les cavités qu ' i l  crée à la surface du 

support  engendre u n  "accrochage mécanique" du polymère (avec les réserves que nous 

avons déjà formulées) ;  ceci est d'autant p lus  probable que les l ia isons Fe-O-Si 

envisagées dans l a  l i t t é r a t u r e  sont en fa i t  t rès  hydrolysables e t  ne peuvent donc 

expliquer à elles seules le phénomène d'adhésion observé. 

C'est pourquoi nous avons pensé qu'une vér i table adhésion entre ce type de revêtement 

et un support fe r reux  ne pour ra  ê t re  obtenue qu'en créant à l ' interface un autre type de 

l ia ison (covalente s i  possible). Ce "greffage" chimique ne peut évidemment ê t re  créé 

qu'après, notamment, une modification de la composition chimique super f ic ie l le  du 

support ferreux.  
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( APPROCHE MACROSCOPIQUE DE LA FORMATION D'UN 

1 REVEUEMENT BE SILICE bV4ORPHE SUR SUPPORT FERREUX ] 

I l  nous a semblé intéressant de rassembler dans un même chap i t re  les observat ions que 

nous avons p u  f a i r e  concernant l 'évo lu t ion d 'un  f i l m  de po lys i l icate d 'é thy le  déposé s u r  

suppor t  f e r r e u x  po l i  et m i s  à po lymér ise r  dans d iverses condit ions. En e f fe t ,  ce sont 

e l les  qu i  ont  guidé la  su i t e  de no t r e  t r a v a i l  en nous amenant à f o r m u l e r  cer ta ines 

hypothèses (détai l lées dans l e  chap i t re  su ivant )  quant aux phénomènes résponsables de 

la  non adhésion et de l a  f a i b l e  cohésion de t e l s  revêtements minces f o rmés  dans l es  

condit ions habi tue l les  d 'u t i l i sa t ion .  

Etant donné que de nombreux facteurs sont susceptibles d'agir  s u r  la  fo rmat ion  d'un t e l  

revêtement,  il nous est apparu p ré fé rab le  dans un  p rem ie r  temps de les iden t i f i e r  et de 

déterminer  l e u r  importance re la t i ve .  

Dans l e  cas de revê tements  p o l y m é r i s é s  s u r  s u p p o r t  f e r r e u x  g r e n a i l l é ,  une 

p lan i f icat ion d'expériences du type Zn basée s u r  des mesures de densité du revêtement 

a déjà été effectuée {07) .  Cette étude a p r i s  en compte p l us i eu r s  paramètres et e l l e  a 

mont ré  que les  facteurs  les  p l us  impor tan ts  sont, pa r  o r d r e  décroissant : l a  v i tesse 

d'échange " f i l  m/atmosphère" ,  l e  temps, l ' hum id i t é  r e l a t i v e  du m i l i e u  env i ronnan t ,  

l ' i n te rac t ion  "humid i té  re la t ive/épaisseur  de f i l m " .  De p l us  tous les facteurs  contrôlés 

apparaissent s ign i f i ca t i f s  a i ns i  que l a  p l u p a r t  de l eu r s  in teract ions de p r e m i e r  ordre. 

Cet examen macroscopique nous a mont ré  que l a  cohésion et  l'adhésion du revêtement 

f i na l  de s i l i ce  amorphe dépendent de nombreux  facteurs  p rop res  au sub jec t i l e  et au 

m i l i e u  ambiant .  La  cinét ique d'échange de molécules en t r e  l e  m i l i e u  env i ronnan t  et l e  

f i l m  est e f fect ivement  un paramèt re  impor tan t .  En règ le  générale, lorsque l e  suppor t  

n'a pas été préalablement g rena i l l é ,  l a  cohésion et l 'adhésion du revêtement  augmentent 

quand, pendant l a  phase d'évaporat ion des so lvants ,  l ' h u m i d i t é  r e l a t i v e  du m i l i e u  

ambiant  est f a i b l e  (~20%). De l a  même façon, une d i m i n u t i o n  de l ' épa isseur  du 

revêtement e t  un  accroissement de l a  rugos i té  du suppor t  favor isent  cette adhésion e t  

cette cohésion. 

En f in ,  nous avons p u  remarquer  que l e  décollement et l 'éclatement du f i l m  sous f o rme  

d'écai l les sont des phénomènes b r u t a u x ,  tout  pa r t i cu l iè rement  lorsque l ' on  passe d ' un  



m i  l i eu  confiné res t re in t  (enceinte fermée dans laque1 le les solvants évaporés sont 

emprisonnés et dont le W H.R. est contrôlé par une solution saline saturée) au mi l ieu  

atmosphérique normal. 





NON ADHESIBN EU FAIBLE COHESIBN DES REVEUEMENTS: I 

1) GRENAILLAGE ET REACTIVITE DU SUPPORT : 

L'absence d'adhésion et de cohésion a tou jours  été remarquée lorsque l ' o n  s o r t  des 

condit ions d ' u t i l i s a t i on  t r è s  s t r i c t es  des P.R.Z. dont l e  l i a n t  est u n  é y h y l - s i l i c a t e  

( suppo r t  f e r r e u x  g rena i l l é  e t  charge en Zinc dans l e  revêtement sec supér ieu re  à 85% 

en poids). 

Lorsque l a  charge en Zinc du système "a lky l -s i l i ca te  / Zinc" est supér ieu re  à 80% en  

poids dans l e  revêtement sec, il est envisagé dans l a  l i t t é r a t u r e  d 'exp l iquer  l 'adhésion 

de ce de rn i e r  au suppor t  f e r r eux  grenai l  l é  par l a  fo rmat ion  de l ia isons de type Fe-O-Si 

à l ' i n te r face  "subject i le f e r r e u x  / f i l m  sec". 

Mais  comment exp l iquer  qu'aucun phénomène d'adhésion ne peut ê t r e  observé pour  des 

revêtements formés s u r  suppor ts  f e r r e u x  po l i s  et immédiatement recouver ts  par  l e  

préhydro lysat  de s i l i ca te  d 'é thy le  chargé ou non? Nous avons v é r i f i é  que les teneurs en 

f e r  au s e i n  de r evê temen ts  r éa l i sés  s u r  subs t r a t s  f e r r e u x  p o l i s  ( r evê temen ts  

év idemment  complètement  décollés de l e u r  s u p p o r t  ap rès  p o l y m é r i s a t i o n )  son t  

prat iquement  identiques à cel les enregistrées s u r  des subject i les  grenai l lés .  De p lus ,  

en E.S.C.A. seul l ' i on  Fe3+ a été détecté. Ceci est par fa i tement  concevable c a r ,  même s i  

cer ta ines de ces l i a i sons  de type  Fe-O-Si ont pu ê t r e  créées à u n  ce r t a i n  moment ,  

cel les-çi  sont reconnues comme étant t r è s  faci lement hydrolysables. 

Ceci nous a amené à considérer que l e  grenail lage, p a r  les cavités qu ' i l  crée à la  surface 

du suppor t ,  favor ise p r inc ipa lement  un "ancrage mécanique" du po lymère.  De p lus ,  en 

l i b é r a n t  l a  sur face du  sub jec t i l e  de l a  p l u p a r t  de ses oxydes et  en c réan t  des 

dis locat ions c r i s t a l l i nes ,  l e  t ra i tement  par  grenai l lage acc ro î t  aussi évidemment l a  

réac t i v i té  du support .  En ef fe t ,  il a été démontré ( 0 7 )  que la  présence d' ions Fe3+ dans 

l e  préhydro lysat  pouvait  acc ro î t re  la  c i  nétique de fo r  mat ion de si1 ice amorphe. 



Cet "ancrage mécanique" est su r tou t  impor tan t  lorsque la  charge en Zinc i n t r odu i t e  est 

e l l e  même élevée. En e f fe t ,  e t  ceci sera détai l lé par  l a  su i te ,  l e  Zinc méta l l ique en se 

d isso lvan t  légèrement  dans l e  p réhyd ro l ysa t ,  p e r m e t  également de ca ta l y se r  l a  

t rans fo rmat ion  s i l i ca te  d 'é thy le -s i l i ce  amorphe. Cet ensemble de phénomènes a pour  

conséquence une so l id i f icat ion du l i an t  suff isamment rapide à l ' i n te r face  pour  f avo r i se r  

cet "ancrage mécanique" du revêtement dans les cavi tés créées par  le  grenai 1 lage. 

Comme nous l 'avons déjà souligné, lorsque le suppo r t  f e r r eux  est po l i  et que l a  charge 

en pouss ière de Zinc est  insuf f isante ( <  8 5 %  en poids dans l e  revêtement  sec) on a 

tou jours  observé une absence presque totale d'adhésion et de caractère f i lmogène. Nous 

examinons  ç i - a p r è s  l es  phénomènes qui p o u r r a i e n t  ê t r e  responsab les  de ces 

caractér is t iques.  

I I )  PHENOMENES RESPONSABLES DE LA MAUVAISE QUALITE D'UN REVETEMENT 

L'analyse des résu l ta ts  obtenus précédemment a ins i  que l 'observat ion macroscopique de 

l a  t rans fo rmat ion  d ' u n  f i l m  d 'é thy l  -s i  l icate en revêtement  sec de s i l i c e  amorphe s u r  

suppor t  po l i  ( c h a p i t r e  précédent) nous ont conduit  à f o r m u l e r  cer ta ines hypothèses 

quant aux phénomènes responsables de la  mauvaise adhésion et  de l a  fa ib le  cohésion du 

revêtement f i na l  { 14- 15- 16) .  

Lorsque l e  p réhyd ro l ysa t  de po lys i l i ca te  d 'é thy le  est déposé s u r  u n  suppor t  f e r r e u x  

g rena i l l é  ou non, il s 'ensui t  une phase d'évaporation des solvants re la t i vement  rapide. 

L'étape d 'hydro lyse e t  de polycondensation débute ensuite e t ,  dans un m i l i e u  où une 

pression par t ie l l e  de vapeur  d'eau est imposée (50% H.R., par  exemple),  ces réact ions 

s'effectuent préférent ie l lement  dans un  p rem ie r  temps à l a  surface du f i l m  d i rec tement  

en contact avec l e  m i l i e u  environnant.  

A t e m p é r a t u r e  amb ian te ,  ce processus de r é t i c u l a t i o n  t r i d i m e n s i o n n e l l e  est 

su f f i samment  l en t  p o u r  que l e  phénomène de d i f f us i on  des molécules d'eau, de l a  

p é r i p h é r i e  du r evê temen t  v e r s  l ' i n t e r f ace ,  pu isse  ê t r e  considéré en compara ison 

comme rapide. De ce f a i t ,  au départ e t  s u r  un subs t ra t  f e r r e u x  po l i ,  on peut imaginer  

que ce phénomène de ré t i cu la t ion  s'effectue de man iè re  quasi isot rope dans l 'épa isseur  

du revêtement.  Contra i rement  au mur issement  des gels de s i l i c e  en m i l i e u  aqueux, la 

f o rma t i on  du s i l i ca te  s 'ef fectue, dans no t r e  cas, a l o r s  que l a  ma jeu re  p a r t i e  des 

solvants s 'est évaporée. Toutefois, l a  polycondensation conduisant à l a  fo rmat ion  d'une 

charpente si l icatée sol ide emprisonne nécessairement, au tout  début du processus, des 

molécules de solvants. 



Les problèmes commencent à se poser dès que l a  contract ion suff isante de l a  charpente 

solide engendre le  phénomène de synérèse, i.e. de séparat ion en t r e  une phase sol ide e t  

une phase l i qu ide  (é thanol  provenant  de l a  pou rsu i t e  de l a  réact ion d 'hydro lyse  e t  

solvants résiduels).  L 'é l im ina t ion  de cette phase devient de p lus  en p l us  d i f f i c i l e  au f u r  

et à mesure de la  poursu i te  de l a  densif ication. Les cont ra in tes in te rnes  deviennent t r ès  

impor tantes,  pa r t i cu l i è remen t  au voisinage de l ' i n te r face ,  et provoquent f ina lement  un 

éclatement du f i l m  avec l i bé ra t ion  des composés précédents. 

I l  semble, que cet éclatement ne soi t  pas uniquement dû à ce phénomène. En  e f fe t ,  la 

t r a n s f o r m a t i o n  " s i l i c a t e  d ' é t hy l e -po l ys i l i ca te "  s'accompagne d 'une r é a c t i o n  de 

contract ion impor tan te  en volume du m o t i f  é lémentaire,  donc de l a  charpente solide. En 

f i n  de so l id i f icat ion une "compéti t ion" en t r e  les amas de po lymère  so l id i f ié  s ' i n s t a u r e  

nécessairement en vue d'une poursu i te  de l eu r  ré t i cu la t ion .  Etant donné l e  caractère 

re la t ivement  isot rope de l a  construct ion de ces charpentes solides(quoique p r i v i l ég i ée  à 

l a  p é r i p h é r i e  du revêtement) ,  ceci ne  peut  se t r a d u i r e  que p a r  l a  créat ion d'ent i tés 

ré t icu lées séparées. 

L'éclatement et l e  décollement d'un revêtement de son suppor t  lorsque ce d e r n i e r  n'est 

pas g rena i l l é  sont des phénomènes b ru taux  qu i  peuvent a p p a r a i t r e  en l 'espace de 

quelques minutes. Ces phénomènes apparaissent en f i n  de so l id i f icat ion du revêtement.  

Lorsque le  subs t ra t  f e r r e u x  est grenai l lé ,  une fa ib le  adhésion du revêtement de s i l i c e  

peut ê t r e  observée. Encore faut il que ce grenai l lage so i t  impo r t an t  ( Ra = 7; R t  = 60, 

par  exemple) et que l e  subject i  l e  so i t  immédiatement recouver t  pa r  l e  préhydro lysat .  

Lorsque l ' o n  étudie ce revêtement  en coupe, c e l u i - ç i  se présente sous l a  f o r m e  de 

g ra ins  ou p l u t ô t  de "pavés" séparés les  uns des au t r es  pa r  des "vides" d'épaisseur 

pouvant a t t te ind re  p l us i eu r s  dizaines de mic romèt res .  Nous avons tou jours  remarqué 

que l a  concentrat ion massique en f e r  dissous dans l e  revê tement  est légèrement  

s u p é r i e u r e  à l ' i n t e r f a c e .  Sous f o r m e  ~ e 3 + ,  ce cat ion,  é tant  donné l e s  t e n e u r s  

enregistrées, ne peut  p l u s  ê t r e  complètement neu t ra l i sé  pa r  les  anions phosphates e t  

c h l o r u r e  contenus dans l e  p réhydro lysa t  et qui  prov iennent  du  catalydeur d 'hydro lyse  

acide u t i l i sé .  ~ e ~ + ,  acide de Lewis,  favor ise t r ès  certainement l a  réact ion d'hydrolyse. 

Sa local isat ion peut se d iscuter  mais,  p a r  analogie avec ce qu i  peut ê t r e  observé l o r s  de 

l a  t rans fo rmat ion  des sols en gels s i  l ic iques dans des systèmes aqueux sous l ' i n f luence  

d'une base { 1 O } ,  ce cat ion en excés p o u r r a i t  neu t r a l i se r  des s i tes f si-O- c réés  au 

niveau de cet interface. 

En m i c r o s p e c t r o m é t r i e  Raman, l e  f a i t  de ne p l u s  t r o u v e r  v é r i t a b l e m e n t  de 

groupements éthy le  à ce niveau, con f i rme ra i t  ce t ype  d ' in teract ion.  

En fa i t ,  l e  grenai l lage qui  engendre une t r è s  grande réac t i v i té  super f i c ie l l e  du suppor t ,  

peut favor iser  une const ruct ion p l us  rap ide  de la  charpente solide à l ' in ter face que dans 



l 'épa isseur  du  f i l m .  Ce de rn i e r  phénomène p o u r r a i t  ê t r e  à l ' o r i g i n e  de l 'adhésion, 

quoique t r è s  fa ib le ,  observée dans les cavités. 

Les schémas ç i -après  i l 1  us t ren t  "grossièrement" nos propos précédents : 

MODE DE FORMATION DU REVETEMENT SUR SUPPORT NON TRAITE 

Préhydrolysat après  évaporation des solvants 

Transformation "sol-gel" pu i s  densification 

Polysil icate polymérisé 

I I I  1 SOLUTION PROPOSEE : 

Pour  p a l l i e r  l es  phénomènes évoqués précédemment,  une p r e m i è r e  so lu t ion  p o u r r a i t  

cons is ter  en l a  modi f icat ion du p réhydro lysa t  de s i l i ca te  d'éthyle.  Cependant, il faut  



savoi r  que les seules l i a i sons  que l 'on puisse éventuel lement c rée r  en t r e  l e  suppo r t  et 

l e  revêtement sont des l i a i sons  du type Fe-O-Si. Or ces l ia isons,  reconnues comme 

étant t r ès  hydro lysables,  ne peuvent ga ran t i r  dans no t r e  cas l 'adhésion recherchée. La 

deuxième so lu t ion  que nous proposons consiste en un t ra i tement  ch im ique  supe r f i c i e l  

du subject i le  f e r r e u x  et en une régulat ion de la  cinét ique des réact ions qui conduisent à 

l a  format ion de s i  l ice amorphe { 1 1 - 12- 1 3) 

I I  1- 1 ) DESCRIPTION DU PRO CEDE PRECONISE 

La so lu t ion que nous préconisons pour  pal1 i e r  ces phénomènes responsables de l a  

mauvaise qual i té  d 'un revêtement  consiste à f a i r e  démar re r  les réact ions d'hydrolyse e t  

d'autocondensation à l ' i n t e r f ace  "sub jec t i l e  f e r r e u x  / po lys i l i ca te "  tout  en f re inan t  

pendant u n  ce r t a i n  temps l a  vitesse de ces mêmes réact ions à l a  p é r i p h é r i e  du f i l m  

directement en contact avec l e  m i  l i eu  env i ronnant .  

I l  faut donc c r é e r  à l a  su r face  du subs t ra t  méta l l ique u n  composé qu i ,  en réagissant 

avec l e  p réhydro lysa t  d 'é thy l  - s i  l icate, puisse appor te r  l 'eau nécessaire au démar rage  

des réact ions de ré t i cu la t ion .  I l  n'est pas nécessaire que l e  nombre  de molécules d 'H20  

a i ns i  apportées so i t  ex t rêmement  impo r t an t  ca r  ce l les-ç i  sont rés t i tuées  en  p a r t i e  

grâce à l a  réact ion d'autocondensation et permet tent  donc la  poursu i te  de l a  ré t i cu la t ion .  

De p l us ,  en placant l ' échan t i l l on  p réa lab lement  t r a i t é  ch im iquement  e t  r ecouve r t  

d 'é thy l -s i l i ca te  en m i  l i e u  conf iné, l 'augmentat ion rap ide des press ions pa r t i e l l e s  en 

solvants e t  en composés rés iduels  des d ive rses  réact ions l i m i t e  l a  tension de vapeur 

d'eau dans l e  m i l i e u  env i r onnan t .  I l  s ' ensu i t  u n  r a l en t i s semen t  des r éac t i ons  

d'hydrolyse e t  de polycondensation à l a  pé r i phé r i e  du f i l m .  

La réact ion de so l i d i f i ca t i on  dev ra i t  a i n s i  no rma lement  s 'e f fec tuer  dans l e  sens 

"suppor t  f e r r e u x  / pé r i phé r i e  du revêtement".  Les avantages de ceci sont doubles: 

1 )  L ibé ra t ion  beaucoup p lus aisée ve r s  l ' e x t e r i eu r  du f i l m  des solvants 

et de l 'éthanol i ssu  de la  réact ion d'hydrolyse. 

2) Dans les p r e m i e r s  instants qu i  su ivent  l e  dépôt du p réhydro lysa t ,  

une réact ion de cont ract ion en vo lume de l a  charpente du gel p l u t ô t  

d i r i g é e  v e r s  l e  suppo r t  f e r r e u x ,  ce qu i  d e v r a i t  nous p e r m e t t r e  

d 'obten i r  un  revêtement beaucoup p l us  homogène. 

I l  est  à s ignaler  que ces réac t ions  de t r ans fo rma t i on  "Sol - Hydrogel - Xerogel - 

Aérogel", ..., sont t r ès  complexes ( 1 0 )  e t  ce qui  précède ne peut ê t r e  qu'une descr ip t ion 

t r è s  schématique des conséquences physicoch i m iques e t  physicomécaniques du procédé. 



S i ,  de p l u s ,  l e  composé que nous fo rmons  à l a  sur face du sub jec t i l e  f e r r e u x  est 

for tement  l i é  à ce dern ie r  e t  s i  en se so lub i l isant  dans l e  préhydro lysat  il ne p e r t u r b e  

pas l a  f o rma t i on  de s i l i c e  amorphe, il p o u r r a  j oue r  l e  r ô l e  d ' i n te rphase  e n t r e  l e  

suppor t  et l e  revêtement,  nous aurons a ins i  c réé un revêtement par fa i tement  adhérent 

et cohérent. 

En effet ,  l a  réact ion d'attaque de ce composé par  l a  so lu t ion de p réhydro lysa t  ne peut 

ê t r e  v r a i m e n t  totale c a r  l a  so l id i f icat ion du réseau po lys i l i ca té  tend à la  stopper en 

l i m i t a n t  l a  m i g r a t i o n  des ions H+ v e r s  l a  su r face  du suppor t .  P o u r  ce composé 

par fa i tement  adhérent au subs t ra t ,  une épaisseur de quelques nanomètres dev ra i t  

s u f f i r  à l ' i s sue  de l a  po lymér isa t ion  pour  assure r  une bonne in te rphase  e n t r e  l e  

revêtement de s i l i ce  amorphe et  l e  subject i le  fe r reux .  

I l  va sans d i r e  que l a  réa l isat ion de ce type  de composé à l a  surface de l a  tô le  doit ê t r e  s i  

possible s imp le  et ne présenter un quelconque caractère de tox ic i té .  

Tout ce qu i  précède représente évidemment ce qu i  dev ra i t  ê t r e  idéalement obtenu. I l  

s 'agi t  à présent  d 'examiner expér i  mentalement s i  de t e l s  revêtements sont réa l isab les 

et  également s i  l e u r  format ion s'est déroulée comme nous l 'avons imaginé. 

111-2) APPLICATION A U N  SUPPORT FERREUX POLI : 

En ce qu i  concerne u n  suppor t  f e r r e u x ,  il nous a semblé qu'une phosphatat ion d i te  

"amorphe"  de ce de rn i e r  pouvai t  p e r m e t t r e  de r é u n i r  toutes l es  ca rac té r i s t iques  

précédemment citées. Appelée également phosphatation au f e r  amorphe par  opposit ion à 

l a  phosphatat ion c r i s t a l l i n e  au Zn, e l l e  consiste à c rée r  à l a  surface du sub jec t i l e  une 

couche t r è s  m ince  ( < i p m )  de t e i n t e  i r i s é e  à s t r u c t u r e  poreuse e t  à c r i s t a u x  non 

apparents  de phosphate de f e r .  En f a i t ,  l a  couche f i na l e  qu i  est e s s e n t i e l l e m e n t  

constituée de Fez( P04)2 ( phosphate de f e r  hydraté à h u i t  molécules d'eau appelé aussi 

V iv ian i te)  cont ient  également une grande pa r t i e  d'oxyde de fe r  de type  Fe304 ou Fe203 

Le grand i n t é r ê t  de ce genre de phosphatat ion est d 'ob ten i r  en su r face  du suppo r t  

f e r r e u x  u n  phosphate de f e r  hydra té  et  so lub le  en m i l i e u  alcool ique acide, ce qui  

pe rmet ,  con t r a i r emen t  à u n  subs t ra t  non t r a i t é ,  d 'avo i r  d isponib les en sur face  non 

seulement du f e r  mais  aussi de l'eau. 

La so l ub i l i t é  de ce type  de phosphate dans le  p réhydro lysa t  de s i l i ca te  d 'é thy le  a été 

vé r i f i ée  et nous avons constaté que en m i l i e u  sec, donc sans appor t  d'eau par  l e  m i l i e u  

env i ronnant ,  que l e  po l ys i l  icate déposé s u r  u n  suppor t  f e r r e u x  a ins i  phosphaté pouvait  

se t r ans fo rme r  en un  revêtement de s i l i ce  amorphe par t i cu l iè rement  cohérent e t  t r è s  

adhérent au suppor t .  



Ce p r e m i e r  r ésu l t a t  p o s i t i f  qu i  semble c o n f i r m e r  nos hypothèses nous a conduit  à 

envisager d 'aut res t ra i tements  chimiques super f i c ie l s  du subs t r a t  f e r r eux  et ce, a f in  

de tester  l e  b ien fondé de l 'ensemble de not re  approche du prob lème.  

Cependant, il nous a semblé in téressant  d 'étudier dans un p r e m i e r  temps,  l e  ou l e s  

maté r iaux  issus de l ' i n t e rac t i on  du p réhydro lysa t  avec des échant i l lons,  que l 'on peut 

q u a l i f i e r  de massique, de v i v i an i t e ,  b i en  que a p r i o r i  l a  compara ison des r ésu l t a t s  

obtenus à ce niveau avec ceux r e l a t i f s  à l a  format ion de f i l m s  ou de revêtements minces 

puisse s 'avérer  d i f f i c i l e .  

I V )  INTERACTION "PREHYDROLYSAT-VIVIANITE" : 

I V - 1  IPREPARATION DE L'ECHANTILLON 

L e  phosphate "amorphe"  Fe3(P04)2  nécessaire à cette étude a été synthét isée en 

plongeant de l a  l i m a i l l e  de Fe r  p u r  (d iamèt re  moyen des par t i cu les  vo is in  de 100 p m )  

dans une so lu t ion aqueuse t r è s  di luée d'acide orthophosphor ique ( pH = 4). Le fe r  ayant 

totalement réagi ,  l a  phase solide obtenue a été f i l t r é e ,  r incée et séchée en étuve à 45°C. 

Les spectres Raman et 1.R effectués s u r  cette dern iè re  ont p rouvé ,  en accord avec ceux 

de l a  l i t t é r a t u r e ,  que nous ét ions bien en présence de v i v i an i t e  pure.  

SPECTRES I.R. ET RAMAN DE LA VlVlANlTE OBTENUE 

SPECTRE INFRA ROUGE 



SPECTRE RAMAN 
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Cette v i v i a n i  te a ensui te  été i n t r odu i t e  à tempéra tu re  ambiante dans une éprouvet te  

contenant l e  p réhydro lysa t  de s i l i ca te  d'éthyle. La quant i té  in t rodu i te  a été choisie de 

façon à ce que la  teneur en s i l i c e  amorphe normalement obtenue après po lymér isa t ion  

so i t  nettement supé r i eu re  à ce l le  du phosphate, ceci a f i n  de nous rapprocher  l e  p l u s  

possible des condit ions qu i  p réva len t  l o r s  du dépôt du p réhydro lysa t  s u r  le  subs t r a t  

f e r r e u x  t r a i t é .  L 'éprouvet te  a ensui te  été scellée et placée ( tempéra tu re  ambiante) en 

dessicateur dans l e  b u t  de la i sser  évo luer  l e  mélange sans appor t  d'eau du m i l i e u  

e x t e r i e u r .  

Pendant ce laps de temps il a été manifeste qu'un processus de gé l i f icat ion re la t ivement  

poussé s 'é ta i t  instauré. Le spectre Raman caractér ist ique de ce gel est l e  suivant.  

SPECTRE RAMAN DU GEL OBTENU EN MILIEU SEC 

1 
1 1 1 l I I 1 

i 
! 



I l  appara î t  que ce spec t re  est l a  superposi t ion du spectre de la  v i v i an i t e  ( r a i es  à 4 2 6  

c m - l  e t  1 O00 c m - l )  e t  de ce lu i  d'ol igomères résiduels ( r a i e s  dans l a  région 2850-3000 

c m - l  ) avec en p lus deux bandes larges centrées su r  1050 cm- l  et 500  c m - l .  

Nous n'avons pu dé te rminer  s i  à p a r t i r  du sol i n i t i a l ,  il y a eu format ion,  par analogie 

avec ce que l ' on  peu t  o b t e n i r  en so lu t ion  aqueuse, d" 'hydrogelsV (phénomène de 

r é t i cu l a t i on  t r i d iment ionne l le  de mice l les)  ou de f locu la ts  (agglomérat ion de mice l les )  

( 1  0). Le gel a ins i  obtenu en m i l i e u  sec a ensuite été placé en m i l i e u  atmosphérique 

norma l  a f i n  de p a r f a i r e  sa densi f icat ion. Après so l id i f i ca t ion  complète l 'échant i l lon se 

présente sous fo rme d 'éca i l les  translucides et d'agglomérats sans fo r  mes pa r t i cu l i è res  

au coeur desquels on peut d is t inguer  des amas foncés qu i  rappe l len t  les par t i cu les  de 

v i v i a n i t e  in i t i a lement  in t rodu i tes  dans l e  préhydrolysat.  

A f in  d'essayer de r end re  compte du mode de format ion et de l a  nature du ou des composés 

obtenus, ces écai l les e t  ces agglomérats ont  été analysés en surface et  en coupe p a r  

m ic rospec t romét r ie  Raman a ins i  qu'au microanalyseur à sonde électronique. 

L'étude des écai l les s 'es t  révélée ê t r e  sans grand i n t é r ê t ,  cel les ç i  étant de n a t u r e  

ident ique au s i l icate obtenu après po lymér isat ion du préhydro lysat .  Nous ne présentons 

dans ce qu i  su i t  que les  résu l ta ts  issus des analyses en t repr i ses  s u r  les agglomérats. 

IV-2) ETUDE DES COMPOSES OBTENUS : 

Nous ne  carac té r i se rons  pas en détai 1 dans cet exposé l ' a t t r i b u t i o n  des d i f fé ren tes  

bandes observables s u r  l e s  spect res Raman. Pou r  p l u s  de p réc is ions ,  une étude 

détail lée de ces ra ies est présentée aux pages 60 à 63 

L'étude p a r  spec t romét r ie  Raman de l a  sur face des agglomérats (spec t re  çi-dessous) 

révè le  tou t  d'abord que nous sommes en présence d 'un composé dont l a  pé r i phé r i e  a une 

s t r u c t u r e  po lymér ique t r è s  proche de ce l le  de l a  s i l i ce  amorphe (spect re  page 63). Le 

processus de polycondensat ion-densif icat ion est presque to ta l  ce qu i  p rouve  dès à 

présent que le  phosphate de fe r  i n t r odu i t  dans l e  p réhydro lysa t  n'est pas passif s u r  l e  

mode de t rans fo rmat ion  p réhydro lysa t /s i  l i ce  amorphe. 

SPECTRE RAMAN EN SURFACE DUN AGGLOMERAT DENSIFIE 



Cependant, contra i rement à ce que l 'on peut observer su r  le  spectre de l a  s i l i c e  

amorphe il apparait sur  ce spectre une large bande au voisinage de 1050 cm-l  de fo r te  

intensité par rapport  à celle détectée aux basses fréquences (250-500 cm-').  La ra ie  

f ine à 1000 cm-l  peut ê t re  attr ibuée à l a  v iv iani te,  mais l'épaulement présent du côté 

des hautes fréquences e t  qui rend cette bande complexe est révélateur de l 'existence 

d'un composé spécifique, à moins que nous ne soyons en présence d'un v e r r e  de 

s t ruc ture  par t icu l ière.  De plus, il est apparu que, contrairement au si l icate obtenu s u r  

support  fe r reux ,  que la surface de cet amas est relat ivement f ragi le  et se détér iore 

sous l ' impact  d 'un faisceau Laser de puissance comparable à cel le  u t i l i sée  p o u r  

l'analyse des écailles et des revêtements en coupe ( lo in du subjecti le). 

Ce résul tat  surprenant  nous a inc i té à étudier ces agglomérats en coupe (M.S.E. et 

spectrométr ie Raman). Les échantil lons ont été préparés de la même façon que cel le 

décri te au chapitre II( page 1 2, S II- i ). L'image en électrons secondaires et les images 

X (réalisées à 5KV) présentées çi-dessous sont représentatives de l'aspect tex tura l  en 

coupe et de la d i s t r i bu t i on  topographique des éléments S i ,  Fe et P des agglomérats 

étudiés. 

BARRE = 100 Hm 



Au centre de l ' image en électrons secondaires, on distingue nettement l a  présence de 

l'amas foncé auquel nous faisions référence précédemment. D'autre par t ,  les images X 

révèlent que cet amas ne correspond pas à l a  v iv iani te ini t ialement in t rodui te dans l e  

préhydrolysat. En effet l'image X du s i l i c ium permet de constater une répar t i t ion  quasi 

homogène de Si dans toute l'épaisseur de cet amas part icul ièrement r i che en phosphore 

et en fer.  Ceci a été confirmé par l'analyse quantitative effectuée en "step scanning" et à 

10 KV selon l e  t ra jet  indiqué sur  l ' image en électrons secondaires. 

MICROANALYSE PAR SONDE ELECTRONIQUE 

P r o f i l  des concentrat ions massiques Cm en % des éléments Si, Fe e t  P détéctés selon l a  l igne AB 

2 10 18 26 34  42 50 58 66  74  82 

Déplacement de la  sonde (m ic rons)  



D i s t r i b u t i o n  du Phosphore à I ' ex te r ieu r  de l 'amas c e n t r a l  selon l e  t r a j e t  CB 

Cette analyse quantitative révèle donc que l'amas central essentiellement constitué de 

phosphore et de fer  selon des concentrations massiques moyennes réspectives de 8 %  et 

i i ,5% contient également du s i l i c i um en quantité non négligeable ( i 5,5% en poids). De 

plus ces éléments y apparaissent distr ibués de façon homogène. Ceci porte donc à penser 

que cet amas ne correspond pas à un gra in de v iv iani te qui n 'aurai t  pas été dissous dans 

le préhydrolysat. 

On peut également constater que cet amas centra l  est enrobé par  u n  composé de 

composition chimique t rès  vois ine de celle du s i l icate obtenu normalement après 

polymér isat ion du préhydrolysat  (Cm<Si>=3 1 % ; Cm<P>=l ,s%).  I l  existe cependant, 

une zone si l icatée in te rmédia i re  de p lus ieu rs  m ic rons  d'épaisseur, par fa i tement 

sol idai re de l 'amas central au sein de laquelle la concentration massique en P est 

"anormalement" fa ib le (vo is ine  de 0 , 5 % ) ,  par rappor t  au phosphore in i t ia lement 

contenu dans l e  préhydrolysat. 

A l ' issue de cette étude en coupe au microanalyseur à sonde électronique, répétée s u r  

p lus ieurs amas différents, il apparai t ra i t  donc que nous sommes en présence de t r o i s  

phases parfaitement imbriquées les une dans les autres selon l a  séquence "amas r i che  

en phosphore-zone silicatée intermédiaire-si l icate". Cette consatation a été confirmée 

par l'analyse pa r  spectrométrie Raman de ces mêmes échantil lons. 

Pour l'étude en microspéctrométr ie Raman, le  faisceau Laser a été focalisé au coeur de 

l 'amas et s u r  p lus ieurs domaines si l icatés plus ou moins proches de ce lu i -ç i .  Le 

sprec t re  obtenu pour une zone éloignée de l 'amas r i c h e  en phosphore est identique à 



celu i  obtenu après po lymér isa t ion  complète du p réhydro lysa t  déposé s u r  un  suppo r t  

f e r r e u x .  P a r  cont re ,  lorsque l ' on  se rapproche du "g ra in " ,  une s t r u c t u r e  d i f fé ren te  

apparai t ,  l e  spectre étant t r ès  proche de celui présenté au début de ce paragraphe IV-2. 

L'analyse effectuée au coeur de l 'amas ( v o i r  spect re  çi-dessous) con f i rme que nous ne 

sommes pas en présence de v i v i a n i t e ,  l a  f i ne  bande caractér is t ique des groupements 

PO4 à 1 0 0 0  c m - l  n ' é t an t  p l us  observable.  En e f f e t  seules deux bandes l a rges  

appara issent  cent rées s u r  i 0 5 0  cm-1 et 5 0 0  cm-1 qu i  la issent  à penser que nous 

ser ions en présence d 'un  composé déf in i  dont l a  s t r u c t u r e  reste à dé f in i r .  

SPECTRE RAMAN D'UN GRAIN EN COUPE 

Le b u t  de cette étude n'est pas de chercher  à dé te rm ine r  l a  na tu re  précise du composé 

r i c h e  en phosphore qu i  s 'est a ins i  fo rmé.  Cependant il nous a pa ru  in téressant  de 

l 'é tud ier  de façon p l u s  f i n e  af in  d'essayer de sa i s i r  son mode de format ion.  Ceci nous a 

a lo rs  pe rm  i d ' a f f i rme r  que la  format ion de ce t ype  de maté r iau  ne pouvait  se f a i r e  sans 

une dissol u t  ion totale de l a  v i v i a n i t e  i n i t i a l e ,  les groupements PO4 ayant totalement 

d isparu.  De p l us  une s é r i e  d'analyses quant i ta t ives effectuées au m ic roana lyseur  à 

sonde électronique dans toute l 'épaisseur de ces g ra i ns  a révé lé  un r appo r t  moyen P/Fe 

qui osci l  l e  en t r e  1.27 et  1,43, d i f fé ren t  de ce lu i  caractér is t ique de l a  v i v i a n i  te  ( 0,66), 

le  fe r  qu i  a d isparu é tan t  présent dans l e  s i l i ca te  env i ronnan t .  Le tableau su i van t  

résume les analyses réal isées sur  p lus ieurs  de ces gra ins.  



ANALYSE QUANTITATIVE EN COUPE PAR M.S.E. D'AMAS RICHES EN PHOSPHORE 

Analyse s u r  5 0  points (condit ions de focal isation maximale) suivant des i t i né ra i res  rect i l ignes 
choisis de façon aléato i re (par pas de deux microns) 

m: moyenne s: écar t  type  expér imental  

Si  /P 

P/Fe 

Ces résu l ta ts  ne peuvent s ' i n t e r p r é t e r  que s i  l ' o n  envisage un phénomène de 

coprécipitat ion du phosphate et de l a  s i l ice.  L'absence de système mult iphasé e t  l a  

texture par t i cu l iè re  révélée par l ' image en électrons secondaires à f o r t  grandissement 

présentée çi-dessous confirmeraient ce phénomène. 

G = 4 4 0 0  BARRE = 1 0  um E = 25KV i = O , l  nA 

GRAIN 1 (10KV)  

m 

2 , 2 2  

1 ,43  

S 

O, 1 3 0  

0 , 0 4 8 3  

GRAIN 2 (10KV)  GRAIN 3 (15  KV) 

m 

2 , 2 0  

1,27 

m 

2 , 1 8 3  

1 ,393  

S 

0 , 2 2 7  

0 . 1  1 1  

S 

0 , 1 2 3  

0 , 0 4 7 5  





BUT ET' INTERES 

Si l ' on  considère l a  qual i té  du revêtement s i l i ca té  obtenu s u r  un  suppor t  f e r r e u x  ayant 

préa lab lement  s u b i t  un  t ra i tement  ch imique supe r f i c i e l  par  phosphatation amorphe,  

nos hypothèses re la t i ves  aux phénomènes responsables de l a  non adhésion et  de l a  fa ib le  

cohésion des r evê temen ts  obtenus dans les  cond i t i ons  habi  tue1 les semb len t  ê t r e  

conf i rmées.  Dès l o r s ,  a f i n  de r e n d r e  compte du b i en  fondé de n o t r e  approche du 

problème, nous avons vou lu  étud ier ,  s u r  des subject i les  t r a i t és  ch imiquement  de façon 

d i f férente,  l ' i n f luence  des var ia t ions de l a  teneur en eau et de l a  so lub i l i t é  des composés 

fo rmés  en sur face  du subs t r a t  s u r  l e  mode de f o rma t i on  e t  l a  qual i té  f i n a l e  d 'un  

revêtement de s i l i ce  amorphe. 

Pou r  cet te  étude, l a  phosphatat ion c r i s t a l l i n e ,  t r a i t emen t  de sur face  des ac ie rs  

couramment  u t i l i s é  avant  l ' app l i ca t ion  de v e r n i s ,  de pe i n t u res  ou de revê tements  

plastiques { 181, présente toutes les caractér is t iques nécessaires. 

1 )  LA PHOSPHATATION CRISTALLINE : 

Ce type  de phosphatat ion permet  de p r é c i p i t e r  à l a  sur face du suppo r t  f e r r e u x  des 

c r i s taux  de phosphates de fo rmu le  généralement vo is ine  de Me3(  PO4)2 ,  où ~ e = ~ n ~ +  , 

ca2+  ; ~ e ~ +  .. .  ( c f .  Annexe). 

Selon l e  t y p e  de cat ions d iva lents  u t i l i sés  dans l e  ba in  phosphatant, l a  couche de 

phosphate fo rmée se ra  p l u s  ou mo ins  hydratée, m a i s  l a  grande p a r t i c u l a r i t é  de ces 

phosphates c r i s t a l l i n s  est d 'ê t re  peu so lub les v o i r e  inso lub les en m i l i e u  alcoolique 

acide. Ceci pe rme t  donc de pouvoi r  f a i r e  v a r i e r  à l a  fo is  les quantités d'eau et  de f e r  

"disponibles" à l a  su r face  du suppor t  f e r r e u x .  De p l u s  selon l a  va r i é t é  de phosphate 

fo rmé ( fonc t ion  du t ype  de cations u t i l i sés ) ,  l a  t ex tu re  donc la  poros i té  de l a  couche 

supe r f i c i e l l e  v a r i e  e t  nous avons pu a lo rs  également é tud ier  l ' i n f luence  de l 'é ta t  de 

surface du subject i le  t r a i t é  s u r  l'adhésion et l a  cohésion du polymère. 

En résumé, l 'étude systématique de ces d i f férents  modes de phosphatation peu t  conduire 

à mieux cerner  l ' i n f luence  su r  la  format ion et l a  qua1 i t é  du revêtement f ina l . :  

1 ) de l a  composit ion ch imique du suppor t  
2) des quant i tés d'eau et de fe r  disponibles à l ' i n te r face  "support  f e r r eux /po l ymèreU  



I I )  LES DIFFERENTS TYPES DE PHOSPHATATION MIS EN OEUVRE 

Nous avons réa l i sé  p l us i eu r s  modes de phosphatation en fonct ion des paramètres que 

nous voul ions étudier.  Not re choix s'est a r r é t é  s u r  : 

a) Une phosphatation amorphe 

b )  Une phosphatation c r i s t a l l i n e  au Zn 

c )  Une phosphatation c r i s t a l l i n e  au Zn e t  au Ca 

La d i f f i c u l t é  ma jeure  que nous avons rencontrée a été de déterminer  avec préc is ion l a  

composi t ion des so lu t ions  phosphatantes qu i  pe rmet ten t  d 'obten i r  de bons r ésu l t a t s  

quant à l a  qual i té  de l a  couche de phosphates formée à l a  surface du s u p p o r t  méta l l ique 

t r a î t é .  Les d i f f é ren tes  phosphatat ions ont  été réa l isées pa r  i m m e r s i o n  dans les  

condit ions opérato i res decr i tes çi-après. 

I I -  1 LES BAINS DE PHOSPHATATION: COMPOSITIONS : 

Le paramèt re  l e  p l us  impor tan t  à m a î t r i s e r  pour  une so lu t ion phosphatante est non 

seulement l e  pH mais su r tou t  l e  r appo r t :  

A c i d i t é  t o t a l e  - - 
A c i d i t é  l i b r e  ACL 

où l ' ac id i té  l i b r e  (AcL)  est l iée à l a  concentrat ion en acide phosphorique l i b r e  du ba in  

et l 'ac id i té  totale (ACT) à l a  concentrat ion to ta le  en p rodu i t s  acides ( H3P04 l i b r e  et 

combiné) {18}. Ce r a p p o r t  à l u i  seu l  pe rmet  de r end re  compte de la  qua l i té  d'un ba i n  

(Cf .  Annexe) 

II-1.1.) LA PHOSPHATATION AMORPHE: 

La so lu t ion phosphatante est une so lu t ion aqueuse t r è s  di luée d'acide orthophosphorique 

dont l e  pH est com p r i s  en t re  3,s et  5,O. 

11-1.2.) LES PHOSPHATA TlONS CRISTALLINES : 

Les sol u t ions  phosphatantes sont l à  encore des solut ions aqueuses t r è s  di1 uées d'acide 

orthophosphorique ma i s  dans lesquelles ont été ajoutés sous f o rme  de se ls  les cat ions 

divalents correspondants au type de phosphate que l ' on  dés i re  ob ten i r .  La composit ion 

moyenne des d i f fé ren ts  bains est résumée dans l e  tableau ç i -après  ( l e s  composit ions 

sont données en g.1- ). 



Ce qui pour chaque phosphatation -et par l i t r e  de solution- correspond à: 

Phos.Crist. au Zn 
Phos.Crist. au  Zn-Ca 

Les acides orthophosphorique et ni t ique ut i l isés ont pour densité répect ive 1,70 et 

1,30. La solution de soude est de t i t r e  1 N. 

H PO 
3 4 

HNO 

Zn(N0 ) 6H2O 
3 2 '  

Ca(N03 12, 4H20 

NaN02 

Ces t ro is  solutions phosphatantes ont été do- 

sées par de l a  soude 0,1 N pour une pr ise d'es- 

sai de 0,1 m l  af in de contrôler les teneurs en 

acidités l i b r e  et totale. .Les résultats obtenus 

sont présentés dans le tableau çi-contre. 

P205 

1 O 
8 

Phosph .  Crist. a u  Zn 

8.15 ml 

2.20 ml 

41,OO g 

------ 

------ 

Les normes industr iel les préconisent pour les phosphatations cr is ta l l ines en général - 

et effectuées par immersion - un rappor t  ACT/ACL vois in de 5 ( 1  8). Cependant, nous 

avons remarqué que pour un rapport  légèrement plus faible, l a  formation du phosphate 

c r i s ta l l i n  est plus rapide sans pour autant que cela nuise à sa qualité. 

N02( 1-1 

--- 

O ,2 

Zn(2+ 1 

9 
6 

Fe(2+ 1 

- - A  

--- 

Phosph .  Crist. a u  Zn-Ca 

6.50 ml 

------ 

27,30 g 

35.35 g 

0.30 g 

ACT 

ACL 

ACT/ ACL 

II  1 1 PREPAR ATION DES ECH ANT ILLONS 

Ca(2+ 1 

--- 
6 

N03( 1-1 

2 O 
3 0 

Avant d'être phosphatés, les supports ferreux sont pol is  mécaniquement au grain 1200, 

r incés à l'eau dist i l lée à température ambiante puis séchés. I l s  sont ensuite phosphatés 

par  immersion.  Les temps d' immersion ainsi que les températures de bains sont les 

suivants : 

Phos.  Crist. 
au Zn 

37,05 

1 2 3 0  

2,96 

Phos.  Crist. 
au  Zn-Ca 

29.75 

8,50 

3.50 



Après phosphatation, l e s  échant i l lons sont r i n c é s  une p r e m i è r e  fo is  à l 'eau courante 

( t empé ra tu re  ambiante) pu i s  une seconde fo is  à l 'eau d is t i l l ée  (50°C).  I l s  sont ensui te  

séchés en étuve à 50°C. 

t (mn) 
T ('Cl 

I V )  ETUDE PAR M.S.E. DES COUCHES DE PHOSPHATES FORMEES : 

Les d i f f é ren t s  échan t i l l ons  on t  été analysés " te l -que l "  au m i c roana lyseur  à sonde 

é lec t ron ique .  Toutes l e s  études on t  été e f fectuées dans l es  mêmes cond i t i ons  

expérimentales qu'au chap i t r e  II  (Cf.  page 12). 

Phos.  amorphe  
4 

60 

IV-1) LA PHOSPHATATION CRISTALLINE AU Z N  ET AU CA : 

Macroscopiquement, l a  surface de l 'échant i l lon est g r i s  opaque et l a  couche de phosphate 

f o rmée  semble u n i f o r m e  et  pa r fa i tement  recouvran te .  Les images en  é l ec t r ons  

Phos.Crist. Zn 
10 
6 5 

secondaires ( Planche A page 4 2 ~ )  mettent en évidence la  présence de p e t i t s  c r i s t aux  

ronds fo r tement  poreux a ins i  que d'entités à croissance or ientée de t ex tu re  d i f fé ren te ,  

ces d e r n i è r e s  étant  cependant peu  nombreuses. D ' au t r e  p a r t  l e  r ecouv remen t  du 

Phos.Crist. Zn-Ca 
5 

65 

subject i le  par la  couche de phosphate est total. 

L 'analyse quant i ta t ive effectuée en  M.S.E. des é léments P ,  Fe, Ca et  Zn a p e r m i s  de 

me t t r e  en évidence l a  fo rmat ion  de deux types de phosphates. Le const i tuant essentiel de 

la  couche (pe t i t s  c r i s t a u x  ronds et  poreux)  est un  phosphate m i x t e  de z i nc  et de 

ca lc ium dont la  f o r m u l e  est t r ès  proche de Zn512 C a l 1 2  (P04)2 (Tableau I ). L 'au t re  

cons t i tuan t  ( en t i t é s  à cro issance or ientée)  est  un  phosphate de z i nc  secondaire 

monohydraté du type Zn( HP04) (Tableau II ). 

TABLEAU 1 : Concentrations massiques en % (Cm) et équivalence en nombre d'atomes (Na 1 
des éléments Zn, Ca e t  P d'une zone à petits cristaux ronds et poreux 



TABLEAU II :Concen t ra t ions  massiques en % (Cm) e t  équivalence en nombre d'atomes (Na) 
des éléments Zn, Fe e t  P d'ent i tés à cro issance or ientée.  

I V - 2 )  LA PHOSPHATATION CRISTALLINE AU Z N  

t 

Z n  

P 

Fe 

, 

Macroscopiquement l a  couche de phosphatat ion fo rmée est u n i f o r m e ,  d 'apparence 

épaisse et de co lo ra t ion  b leu foncé. Les images en électrons secondaires (p lanche  B ,  

page 428)  mettent en évidence la  présence de longs c r i s t aux  à croissance or ientée a ins i  

qu'un aspect généralement poreux de l a  couche formée. Ces images mon t ren t  en  o u t r e  

l 'exce l lent  recouvrement  de cette dern ière.  

L'analyse quant i ta t ive effectuée en M.S.E. des éléments P ,  Fe et Zn a pe rm i s  de conc lure 

à l a  présence d'au m o i n s  t r o i s  composés. Le  composé essent iel  que l ' o n  t r o u v e  en 

sur face est u n  orthophosphate t r i z i nc i que  t é t r ahyd ra té  encore appelé hopéi te  e t  de 

f o r m u l e  Zn3( PO4)2, 4H20 (Tableau I I I ) ,  y est  également présent ,  ma is  en quant i té  

moindre,  u n  orthophosphate m i x t e  de z inc et  de f e r  l u i  aussi térahydraté et de f o rmu le  

Zng/2Fe1/2( P04)2, 4H20  (Tableau IV). I l  appara i t  également que cette couche cont ient  

en cer ta ins endro i ts  e t  p l u s  par t i cu l iè rement  dans les c reux ,  un au t re  phosphate m i x t e  

de z inc et  de f e r ,  Zn2Fe( P04)2,  4H20, connu sous l e  nom de phosphophyl l i te  (Tableau 

'4 1. 

Cm 

Na 

Cm 

Na 

Cm 

Na 

TABLEAU I I I  :Concen t ra t ions  massiques en % (Cm) e t  équivalence en nombre d'atomes (Na) 
des é léments  Zn e t  P de c r i s taux  d'hopéite détectés en sur face  

CENTRE 
+ 

36,63 

O ,56 

17.36 

0.56 

4,07 

0,07 

PEPIPHEPIE 

38,15 

O ,58 

18,64 

O ,60 

2.51 

0.05 

16.91 

0.26 

7.29 

0 2 3  

44.98 

0.8 1 

10.87 

O ,  17 

4,98 

0.16 

48.40 

O ,87 

10,73 

0,16 

4,93 

0,16 

50,lO 

0 3 9  



TABLEAU I V  : Concentrations massiques en % (Cm) e t  équivalence en nombre d'atomes (Na) 
des éléments Zn, Fe e t  P de cr is taux d'orthophosphate m ix te  détectés en surface.  

TABLEAU V :Concentrations massiques en % (Cm) e t  équivalence en nombre d'atomes (Na) 
des éléments Zn,Fe e t  P de cr is taux de phosphophyllite 



PLANCHE A 
ETUDE EN SURFACE 

PHOSPHATATION CRISTALLINE AU ZINC ET AU CALCIUM : ASPECT DE LA COUCHE DE PHOSPHATES FORMEE 

G = 100 BARRE = 100 micromèt res  G = 8 0 0  Bar re  = 100 m ic romé t res  

G = 800 Barre = 100 micromètres G = 800 Barre = 100 micromètres 



PLANCHE B : 

PHOSPHATATION CRISTALLINE AU ZN 

ASPECT DE LA COUCHE DE PHOSPHATES FORMEE 

G =  1 0 0  B a r r e  = 1 0 0  mic romèt res  

B a r r e  = 100 mic romèt res  

4 2 8  





ETUDE DU WEVETEMENT DE PBbYSlblCAUE D'EUHYbE 

SUR DES SUPPORTS PHOSPHATES BE FACBN DUFFEWENBE 1 
Le préhydrolysat u t i l i sé  en solution alcoolique est stabi l isé dans cette étude à l'acide 

phosphorique, son pH étant voisin de 3.5. 11 a été vaporisé simultanément sur  les t r o i s  

supports phosphatés a ins i  que su r  un support témoin de fer doux a f in  d'obtenir une 

épaisseur de f i l m  l iquide proche de 100 microns. Les échantillons ont ensuite été mis  

ensemble à température ambiante en mi l ieu  confiné à humidité re la t ive  controlée ( % 

H.R. < 50)  pendant 48 heures. Les références des échantillons étudiés sont dès à présent 

les suivantes : 

A : Phosphatation amorphe du support ferreux 

Z : Phosphatation c r is ta l l ine  au Zn du support fe r reux  

ZC: Phosphatation c r is ta l l ine  au Zn-Ca du support fe r reux  

T : Témoin de fer  doux po l i  120 

1) EVOLUTION MACROSCOPIQUE DU REVETEMENT SUR LES D I F F E R E N T S  

SUPPORTS : 

Les échantil lons ayant été préparés simultanément, il nous a été possible de comparer 

leur évolution tout au long de la formation du revêtement de s i l ice amorphe. 

Au cours des 3 6  premières heures, les t r o i s  échantil lons phosphatés ont évolué de 

façon s imi la i re :  aucun phénomène d'oxydation des supports t ra i tés n'apparaît  et le  f i l m  

qui commence à se d u r c i r  est translucide et parfaitement cohérent. Le support de 

l 'échantil lon T est quant à l u i  légèrement oxydé. C'est au cours des 24 heures suivantes 

que les échantil lons évoluent de manière différente: 

- t = 3 6  h .  : Le témoin T se craquelle rapidement et commence à se 

décoller; les écail les formées sont grandes (de 3 à 5 

m m 2 ) e t  f o r t e m e n t  co lo rées  ( b r u n e s ) .  Les 

revêtements des échant i l lons Z, ZC et A se sont 

fortement durc is .  Les f i l m s  sont toujours cohérents 

adhérents et translucides. 

- t = 48 h. : Le revêtement formé sur  le support ZC se craquelle 

brutalement; il est resté transparent. 



- t = 50 h. : Le f i l m  formé su r  ZC est complètement décollé de son 

suppor t .  Les écai l les sont grandes ( 3  m m 2 )  et 

translucides. 

- t > 56 h .  : Le revêtement formé sur  Z est craquellé, les écailles 

sont t r ès  petites ( < 1 m m 2 )  et adhérentes. Celui d u  

support  A est légèrement f i ssuré  et par t icu l ièrement 

adhérent. 

I I  est donc c la i r  que le t raî tement chimique de surface préalable du support fe r reux  

inf lue considérablement s u r  la  formation du f i lm  ainsi que sur  l'aspect f inal de celui- 

ç i  (caractère filmogène et adhésion au subjectile). 

A f in  d'étudier l ' in f luence de ce t ra i tement de surface du support sur  l'adhésion du 

revêtement a ins i  que s u r  sa cohésion, les différents échantil lons ont été analysés en 

surface et en coupe par M.S.E.. Ces analyses nous ont en outre permis  de connaitre l a  

composition chimique du revêtement dans toute son épaisseur e t  de pouvoir  a ins i  

chercher s ' i l  existe ou pas une re lat ion entre cette composition chimique et la  cohésion 

f inale du f i l m .  

Avant d'exposer et de discuter des résultats obtenus par ces dif férentes études, nous 

rappelons dans le tableau suivant les caractérist iques majeures de la sur face des 

supports t ra i tés  ut i l isés. 

1 IIRELATION "COHES ION-ADHESION / COMPOSITION CHIMIOUE MOYENNE DU 
REVETEMENT" : 

T 

ZC 

Z 

A 

A ce stade des t ravaux nous avons essayé d 'é tab l i r  s ' i l  pouvait  ex is te r  de te l les 

re lat ions;  nous disposons en effet de f i l m s  dont l e  comportement est extrêmement 

d i f férent  de ce point de vue. Nous avons ainsi déterminé par M.S.E. les teneurs en 

éléments consti tut i fs des revêtements silicatés. Cette analyse a été réalisée en coupe i.e. 

Composé majoritaire 

Fe" 

Zn5/2Ca,,2(P04)2 

Zn 3(P04 l2 

Fe3 (PO4 l2 

Taux d'hydratation 
(molécule d 'eau)  

O 

2 

4 

8 

Epaisseur moyenne 
de la couche (microns)  

------ 

2 

8 

< 1 



dans toute l 'épaisseur du f i l m  et également en de nombreux domaines de l a  sur face,  ceci 

a f i n  de v é r i f i e r  l 'homogénéité de cette dern ière.  

11-1) RESULTATS : 

Les résu l ta ts  obtenus sont rassemblés dans les tableaux 1 ,  I I  et I I I  (pages 45,47,48). 11 

est à no te r  que lorsque ceci  a été possible nous avons dé te rminé  les d i f férences qu i  

pouvaient ex is te r  en t re  les  écail les l ibérées d'el les-mêmes du suppor t  et cel les restées 

éventuel lement  adhérentes au suppor t .  Pour  des ra isons  de m i se  en oeuvre  des 

échant i l lons, l 'analyse en  coupe s u r  de te l les  éca i l les  non adhérentes n'a pas pu  ê t r e  

réa l  isée. 

I l  est à s ignaler  que l e  p réhydro lysa t  de po lys i l i ca te  d 'é thy le  que nous u t i l i sons  est 

s tab i l isé à l 'acide phosphorique (comme l ' indique l a  teneur en phosphore détectée dans 

l ' é chan t i l l on  témoin)  e t  non p l u s  à l 'acide c h l o r h y d r i q u e  (cas de l ' é c h a n t i l l o n  

g rena i l l é )  

11-21 DISCUSSION : 

I l  appara i t  à l a  lec tu re  des résu l ta ts  r éun i s  dans l e  tableau I çi-dessous qu ' i l  n 'existe 

aucune r e l a t i o n  en t r e  l a  composi t ion ch im ique  moyenne du revêtement  sec e t  sa 

cohésion ou son adhésion au substrat .  A ins i  par exemple lorsque l 'on réal ise dans un  cas 

une phosphatat ion a m o r p h e  du s u p p o r t  et dans u n  a u t r e  cas une phosphatat ion 

c r i s t a l l i n e  au z inc et au ca lc ium,  on observe après  po lymér isa t ion  que les teneurs en  

éléments const i tu t i fs  (Fe,  S i  et P)  sont tout à f a i t  comparables. O r ,  nous obtenons dans 

l e  p r e m i e r  cas u n  revêtement  cohérent et adhérent ,  e t  dans l e  second cas de la rges  

éca i l l es  qu i  s ' é l im inen t  t r è s  fac i lement  du s u p p o r t  ( s i  l ' o n  souf f le  dessus par  

exemple).  
TABLEAU 1 

ANALYSE EN COUPE : CONCENTRATIONS MASSIQUES MOYENNES ( X  ) CALCULEES SUR A U  
MINIMUM 5 0  POINTS CHOISIS DE FACON ALEATOIRE DANS L'EPAISSEUR DU REVETEMENT 

Ef : Epaisseur du revêtement  ( m i c r o n s )  

45 

TEMOIN DE FER DOUX 

ACIER GRENAILLE 

PHOSPHATAT ION AMORPHE 

PHOSPHATATION CRIST. ZN 

PHOSPHATATlONCRIST.ZN/CA 

S i  

3 0 , 7 6  

3 4 , 5 2  

3 0 , 2 5  

3 2 , 9 0  

3 1 , 6 5  

Ca 

- - - 

- - - 

- - - 

- - -  

O ,O5 

E f 

2 0  

5 0  

3 0  

2 0  

20 

P 

1,45 

- --  

1 , 5 0  

2,OO 

1,48 

Fe 

2 , 7 5  

3 , l O  

0 , 8 4  

0 , 5 7  

0 , 5 2  

Zn  

- - -  

- - -  

- - -  

0 , 1 7  

- - -  



D'autre pa r t ,  contrairement à ce que l 'on  pouvait penser à l ' issue des travaux réalisés 

par M.ECUYER { 7 } ,  ces résultats font apparaitre que l'augmentation de l a  teneur en fer 

dans l'ensemble du f i l m  n'a guère d'influence su r  l a  cohésion de ce dernier .  Par contre, 

il appara i t ra i t  que les gradients de concentration en Fe, P e t  S i  dans l 'épaisseur du 

revêtement puissent ê t re  m is  en relat ion avec les caractères précédemment cités. 

I I I )  RELATION "ADHESION - DISTRIBUTION TOPOGRAPHIQUE DES ELEMENTS 
CONSTITUTIFS DANS L'EPAISSEUR DU REVETEMENT": 

Dans ce bu t ,  nous avons comparé dans un premier  temps les p r o f i l s  des concentrations 

massiques des éléments Fe, Si ,  P ,  Zn et Ca dans l 'épaisseur des r e v ê t e m e n t s  

polymérisés sur les d i f férents supports A, Z et ZC (planches 1 ,  I I ,  I I I  pages 54 à 56) .  

I l  nous a ensuite paru intéressant d'étudier de p lus  près les résultats issus d'une sér ie 

d'analyses quantitatives effectuées su r  l a  face externe de p lus ieurs écailles adhérentes 

à un même support a f i n  de rendre compte du degré d'hétérogénéité dans la composition 

chimique des d ivers revêtements. Une étude semblable a été fai te sur  des écail les non 

adhérentes. 

111-1) ETUDE EN COUPE DES REVETEMENTS PAR M.S .E .  
('se réferer aux planches 1, I I  et 111 , pages 54, 55, 56,) 

Pour les revêtements adhérents ( A  et Z )  l'étude des p ro f i l s  de concentration dans toute 

l 'épaisseur de ceux-çi a permis  de remarquer qu'entre l e  subject i le  f e r reux  et le 

polymère il existe une zone in termédia i re  d'épaisseur va r i ab le  selon l e  type de 

trai tement du support effectué. 

Au sein de cette zone, lorsque l 'on se déplace du métal vers l e  polymère si l icaté, les 

teneurs en P et Si augmentent simultanément et régul ièrement pour at te indre une 

valeur maximale qui ensuite reste constante dans l 'épaisseur du revêtement de s i l i ce  

amorphe. La teneur en Fe quant à e l le  décroit rapidement du support au mi l ieu  de cette 

zone intermédia i re pour d iminuer ensuite t rès  lentement jusqu'à prendre une valeur 

minimale qui  restera, e l le  aussi, pratiquement constante dans l'épaisseur du f i l m .  

Par contre, en ce qui concerne l e  revêtement incohérent et peu adhérent formé sur  le 

support phosphaté au Zn et au Ca, on peut remarquer que même s ' i l  existe à nouveau 

une zone intermédia i re entre l e  support métall ique et le polymère les var iat ions des 

teneurs en éléments P,  Fe et Si y sont totalement différentes de celles observées dans 

les deux cas çi-dessus. En effet,  d'une par t  les teneurs en P et Si n'évoluent p lus de 

façon simultanée dans l e  même sens, d'autre pa r t  on note dans cette zone de t rès  fortes 

concentrations en P ,  Ca et Zn , éléments consti tut i fs du phosphate in i t ia lement formé 

sur  le  subjecti le fe r reux  avant application du préhydrolysat d'éthyl -si1 icate. En ce qui 

concerne l a  concentration en Fe, même s i  ses var iat ions dans cette zone intermédia i re 



sont sensiblement identiques à cel les décr i tes dans le  cas de revêtements adhérents, on 

peut r emarque r  cependant une chute b ru ta l e  de l a  teneur en cet élément lorsque l ' on  

pénètre dans l e  polymère. 

D 'au t re  p a r t ,  il est c l a i r  que pou r  les revêtements fo rmés  s u r  des s u p p o r t s  non 

phosphatés préa lab lement  (échant i l lon témoin e t  suppor t  grenai l lé  pa r  exemple ) ,  que 

cette zone i n t e rméd ia i r e  n 'ex is te  pas et dans ces cas, le  revêtement s i l i c a t é  n'est n i  

adhérent n i  cohérent.  

Ceci c o n f i r m e  donc dès à présent  que la  na tu re  ch imique des composés f o rmés  à l a  

surface du suppo r t  avant dépôt du p réhydro lysa t  a ins i  que la  façon dont i l s  évoluent 

pendant l a  phase d 'hydro lyse  e t  de polycondensation de ce de rn i e r  i n f l u e n t  de façon 

i m p o r t a n t e  s u r  l 'adhérence u l t é r i e u r e  du revê tement .  L 'étude dé ta i l l ée  de ces 

phénomènes est exposée au paragraphe IV de ce chapi t re .  

111-2) "ADHESION/DEGRE D'HETEROGENEITE D A N S  L A  COMPOSITION CHIMIQUE DU 
REVETEMENT" 

Pour  cela, nous avons étudié les résu l ta ts  i s sus  d'une s é r i e  d'analyses q u a n t i t a t i v e s  

effectuées s u r  l a  face externe de p lus ieurs  éca i l les  adhérentes (tableau I 1 ,  page 47) et  

non adhérentes ( tableau I I I ,  page 48) des d i ve r s  échant i l lons. 

Pour  chaque type  de t ra i tement  de sur face ( A ,  Z ,  ZC) une analyse quan t i ta t i ve  a été 

réal isée de l a  façon suivante: nous avons dans u n  p r e m i e r  temps dé te rminé  l a  va leur  

moyenne des teneurs en éléments cons t i t u t i f s  pou r  une éca i l l e  donnée ( 10 domaines 

car rés  de 2 p m  x 2 p m  chois is  de manière a léato i re) ,  p u i s  nous avons répé té  cette 

étude s u r  p l us i eu r s  écail les. 

Les v a l e u r s  ind iquées dans ces deux tab leaux  son t  l e s  va l eu r s  moyennes des 

concentrat ions massiques ( m )  , expr imées en  % , enregis t rées s u r  toutes l es  écail les. 

L 'écar t  t y p e  ( s )  r e p o r t é  est l ' é ca r t  t ype  expé r imen ta l  ca lcu lé  s u r  l e s  moyennes 

obtenues s u r  chaque écai l le.  

TABLEAU II 

ANALYSE EN SURFACE (FACE EXTERNE) D'ECAILLES ADHERENTES A U  SUPPORT 

PHOSPHATATION AMORPHE 

PHOSPHATATION CRISTALLINE AU ZN 

PHOSPHATATION CRISTALLINE AU ZN/CA 

S i  

29,670 
0,570 

32,2 
0,89 

1280 
1,710 

m 
s 

m 
5 

s 

Fe 

0,645 
0,049 

0,605 
0,078 

0,600 
0,090 

P 

1,480 
0,020 

2,9 15 
0,02 1 

2,080 
0,250 

Z n  

--- 
--- 

O ,  178 
0,012 

--- 
- -- 

Ca 

--- 
- -- 

--- 
- -- 

0,o 15 
0,002 



TABLEAU III 

ANALYSE EN SURFACE (FACE EXTERNE) D'ECAILLES NON ADHERENTES AU SUPPORT 

Cette étude a permis d' aboutir  à plusieurs constatations: 

a) I l  apparaî t  de manière systématique que, pour u n  même type de 

support et selon les trai tements effectués que les teneurs moyennes superf ic ie l les en 

éléments S i ,  Fe, P ,  Zn et Ca sont toujours p lus élevées dans l e  cas des écai l les 

adhérentes. 

b)  L'écart type expérimental calculé su r  les concentrations moyennes 

obtenues sur  chaque écail le est p lus important dans l e  cas des écailles non adhérentes. 

PHOSPHATATION CRISTALLINE AU ZN 

PHOSPHATATION CRISTALLINE AU ZN/CA 

I l  faudrait donc penser dans ce cas à un type de formation non isotrope du revêtement 

s i l icaté.  Ceci ne peut s'envisager que s i  l ' on  imagine au début de l a  phase de 

transformation "gel - solide" un comportement déjà indépendant des futures écailles. 

rn 

s 
rn 

s 

I V )  INFLUENCE DE LA NATURE DES COUCHES DE PHOSPHATES FORMEES SUR LE 
MODE DE FORMATION ET LA QUALITE FINALE DU REVETEMENT DE SILICE. 

Ca 

- -- 
--- 

- -- 
--- 

Si 

28,877 
0,660 

30,930 
2,610 

Comme nous l'avons précisé au paragraphe I I I  - 1 , il apparaî t  que la nature chimique 

des composés formés à la surface du subjecti le ferreux avant dépôt du préhydrolysat de 

s i l icate d'éthyle in f lue  de façon importante su r  la  qualité u l t é r i eu re  du revêtement 

s i  licaté. 

Ceci nous a amené à étudier plus précisément la composition et l e  mode de formation de 

cette zone in termédia i re  si tuée ent re  l e  subst ra t  et l e  polymère a f i n  de mieux  

comprendre pourquoi el le in f lue  tant sur  l'adhésion et la cohésion du revêtement. 

Fe 

0,04 1 
0,007 

0,220 
0,210 

A cette f i n ,  quand ceci a été possible, nous avons analysé quantitativement par M.S.E. 

les supports après él imination de quelques écailles non part icul ièrement adhérentes. Ce 

déco1 lement, obtenu en u t i l i san t  l 'écar t  important  qui existe entre les coefficients de 

dilatation du support f e r reux  et de l a  s i l ice amorphe, a été provoqué par une t rempe 

des échantil lons dans l 'azote l iquide. I l  s'est ainsi avéré que seuls les revêtements 

formés su r  les substrats Z et ZC pouvaient ê t r e  décollés par cette méthode, l e  

P 

2,423 
0,2 15 

1,980 
0,230 

Zn 

0,070 
0.0 18 

- -- 
--- 



revêtement obtenu sur  le  support A est quant à l u i  t rop  adhérent et rés i s te  aux 

contraintes engendrées par ce type de choc thermique. 

C'est pourquoi, dans ce paragraphe, seuls les résul tats concernant les échantil lons Z et 

ZC sont détaillés. Ceux re la t i f s  à l 'échantil lon A sont présentés succintement - l'étude 

de ce dernier faisant l 'objet d'un chapitre par t i cu l ie r  - af in de met t re  en évidence les 

différences importantes qui existent entre les t r o i s  spécimen A,  Z et ZC. 

IV-1)  ETUDE SUR LE SUPPORT ZC (REVETEMENT NON ADHERENT) 

L'analyse quantitative effectuée pour l e  support de l 'échantil lon ZC nous a montré que la 

couche de phosphates ini t ialement formée sur  le  substrat ferreux reste inchangée tant 

par  sa composition chimique que par son aspect tex tura l  (Cf. tableaux 1 ,  I I et images 

ç i -après) .  

TABLEAU I : Concentrat ions massiques en % (Cm) e t  équivalence en nombre d 'a tomes (Na) 
des é léments Zn, Ca e t  Fe d'une zone à p e t i t s  c r i s taux  ronds  e t  poreux 

TABLEAU I I  : Concentrat ions massiques en % (Cm) e t  équivalence en nombre d'atomes (Na) 
des é léments Zn e t  P d'une en t i té  à croissance or ientée 

Les images réalisées en électrons secondaires montrent  clairement que l 'aspect de l a  

couche de phosphates i n i t i a l e  (Le. avant dépôt du préhydrolysat) et f inale ( i .e .  sous le 

revêtement s i l icaté)  est l e  même; l ' image réalisée sur  la  face interne d'une écail le de 

polymère - donc en regard de la couche de phosphates - montre bien que nous sommes 
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revêtement ainsi que la présence en surface du subjecti le f e r reux  de l a  couche non 

a l té rée de phosphates m ix tes  Zn-Fe-Ca. Rappelons que les images X sont 

représentatives de la d is t r ibut ion topographique des éléments, les plages blanches étant 

synonymes de l a  présence de l 'é lément et que les var ia t ions  de b r i l l ance  sont 

p ropor t ionne l les ,  en p remiè re  approx imat ion ,  aux va r i a t i ons  de concentrat ion 

massique. 

MICROANALYSE PAR SONDE ELECTRONIQUE 
ETUDE EN COUPE DE LA PHOSPHATATION CRISTALLINE A U  Zn ET A U  Ca 



IV-2)  ETUDE SUR LE SUPPORT Z (REVETEMENT PARTIELLEMENT ADHERENT) : 

La  même étude réa l isée s u r  1' échant i l lon Z m o n t r e  au c o n t r a i r e  que l a  couche de 

phosphates in i ta lement  f o rmée  à l a  sur face du sub jec t i l e  f e r r e u x  s'est pa r t i e l l emen t  

dissoute dans l e  p réhyd ro l ysa t  d 'é thy l -s i l i ca te  d u r a n t  l a  f o rma t i on  du revê tement  

po lymér ique : seuls les phosphates m i x t es  Zn3( PO4)2  e t  Z n g / 2 F e l / 2 (  P 0 4 ) 2  r es ten t  

intacts,  l e  t ro i s ième i.e. Z n z F e ( P 0 4 ) ~  a été dissous pendant les  phases d 'hydro lyse e t  

d'autocondensation du p réhydro lysa t .  

Les images en électrons secondaires présentées ç i  -dessous mon t ren t  b ien l ' a l  té ra t ion  

de la  t ex tu re  de l a  couche de phosphates préalablement formée. 

G = 100 - Bar re  = 100 um 

ASPECT DE LA COUCHE DE PHOSPHATES ASPECT DE LA COUCHE RESTANT SOUS 
AVANT DEPOT DE L'ETHYL-SILICATE LE REVETEMENT POLYMERISE 

Pa r  conséquent, il appara î t  de façon nette que dans l e  cas d'une t e l l e  phosphatation d u  

suppor t  il y a eu une d isso lu t ion p a r t i e l l e  de l a  couche de phosphates i n i t i a l emen t  

formée. Cette d isso lu t ion correspondant à ce l le  du  phosphate m i x t e  Zn2Fe( PO4)2  

présent uniquement en ce r t a i ns  endro i ts  de la  couche de phosphates exp l iquera i t  a l o r s  

l 'adhésion p a r t i c u l i è r e  de cer ta ines écai l les  du revê tement  de s i l i c e  amorphe.  Les 

teneurs p l u s  élevées en éléments Zn et Fe détectées au sein de te l les  écail les ( tableaux 

I I , I I I pages 4 7  et 48) con f i rmen t  cette hypothèse. 

IV-3)  ETUDE SUR LE SUPPORT A (REVETEMENT TRES ADHERENT) : 

Nous rappelons qu'un c h a p i t r e  p a r t i c u l i e r  concerne l 'étude détai l lée des phénomènes 

responsables de l 'adhésion du revêtement fo rmé s u r  un  tel  suppor t .  En effet  comme il 

n'a pas été possible de sépare r  le  f i l m  de s i l i ce  amorphe du subject i le  par  une t rempe 

dans l 'azote l iquide, l 'étude a dû êt re  poursu iv ie  de façon di f férente. 



Cette étude a en out re  montré que, sous l e  revêtement de s i l i ce ,  le phosphate de fer 

amorphe ini t ialement formé à la surface du substrat ferreux n'est plus détectable, à l a  

l i m i t e  de détection près des techniques d'analyse utilisées. A ins i ,  par exemple, même 

lorsque l'étude en coupe de l ' interface "support-revêtement" a été effectuée par  M.S.E. 

en u t i l i san t  une t rès  fa ib le  tension d'accéleration ( 5  KV)  a f i n  de l i m i t e r  l e  parcour t  

efficace (env i ron  300 nm pour ce type de matér iau) ,  il nous a été impossible d'y 

mett re en évidence une quelconque ségrégation en P.  

I l  y a donc bien eu dissolution (totale?) du phosphate de f e r  dans l e  p réhydro lysa t  

d'éthyle si l icate, ce qui l à  encore confirme les hypothèses que nous avons formulées au 

chapitre précédent. 



PI-ANCIIE 1 : PHOSPHATATION CRISTALLINE AU Z n  

Prof i ls  des  c o n c e n t r a t i o n s  mass iques  e n  % des  é l é m e n t s  Fe. Si, P e t  Zn 
d a n s  l ' épaisseur  d u  r e v ê t e m e n t  polyniér isé  

POLYMERE SILICATE 



PLANCITE II : PIIOSPIIATATION CRISTALLINE AU Z n  Eï AU C a  

Prof i ls  des c o n c e n t r a t i o n s  mass iques  e n  % des  é l é m e n t s  Fe, Si. P e t  Zn 
d a n s  l ' épa i s seur  du r e v ê t e m e n t  p o l y ~ i l é r i s é  

1 POLYMERE SILICATE 



POLYMERE SILICATE 

PLANCHE III : PHOSPIIATATION AMORPHE 

Prof i ls  des  concen t ra t ions  mass iques  e n  % des  é léments  Fe, S i  e t  P 
d a n s  l ' épaisseur  du r e v ê t e m e n t  p o l y m é r i s é  1 





EVOLUTION DES WEVEUEPIIENTS SI LICAVES FORMES SUR 

SUPPORT FERREUX TRAITE PAR PHOSPHAUAUIBN MORPWE 

EN FONCTION DE LA TEMPERATURE 

Com me nous l'avons précisé précédemment, le revêtement s i  l icaté adhérent formé su r  

un  support  fe r reux  préalablement phosphaté (phosphatation amorphe) et dans l es  

conditions préconisées par notre procédé résiste à des chocs thermiques importants. I l  

nous a a lo rs  paru  intéressant d'étudier dès à présent l ' in f luence d'une élévation de la 

température s u r  la  s t ruc ture  du réseau polymérique obtenu à température ambiante. 

Cette étude a été poursu iv ie  uniquement par  spéct romét r ie  Raman qu i  présente 

l'avantage de fou rn i r  des spectres bien spécifiques lorque l 'on s'intéresse à ce genre de 

matériaux. Les instruments ut i l isés sont les microspectromètres "OMARS 89" et " X Y "  

commercialisés par la  société D. I.L.O.R. 

1) RESULTATS OBTENUS : 

P lus ieu rs  échanti l lons identiques, " v i e i l l i s "  un mois  en m i l i e u  a thmosphér ique  

normal ,  ont ensuite été t ra i tés  thermiquement à des températures dif férentes par 

passage dans un four  durant  24 heures. Seuls les résu l ta t s  obtenus pour des 

t ra i tements à 1 0 0 ° C  et 4 0 0 ° C  sont présentés, des problèmes de décohésion et de non 

adhésion part ie l les du revêtement étant apparus pour des températures supérieures à 

4 5 0 ° C .  Ces échantil lons ont été analysés uniquement en surface et les spectres Raman 

obtenus sont donc re la t i f s  aux parties du revêtement si l icaté les p lus  proches du mi l ieu  

environnant. Af in de mieux pouvoir su i v re  l 'évolut ion des dif férentes ra ies Raman en 

fonction de la température, nous avons tenu à présenter tout d'abord en détail l e  spectre 

Raman caractérist ique du préhydrolysat  d'éthyl-si l icate. Les conditions opératoires 

re lat ives aux dif férents spectres sont résumées çi-dessous: 

S ~ e c t r e  1 : P réhvdrolvsat d'éthvl-si  l icate 
exc i ta t ion  (nm): 514,s - laser  p d w  (mw) :  2 - s l i t  w i d t h  ( fm) :  1 0 0  - d e t e c t o r  (nbr o f  diodes): 1 0 2 4  

in tegra t ion  t i m e  (5): 2 - nb accumulat ions: 2 5  - Résolut ion spec t ra le :  8 cm- '  
-Platine pour  macroéchant i l lons en géomét r ie  de r é t r o d i f f u s i o n -  

S ~ e c t r e  2: Echantil lon non t ra i t é  therm iauement 
exc i ta t ion  (nm): 5 1 4 , s  - laser  p d w  (mw) :  1 - s l i t  w i d t h  ( f m ) :  2 5 0  - d e t e c t o r  (nbr o f  diodes): 1 0 2 4  

in tegra t ion  t i m e  (SI: 5 - nb accumulat ions: 10 - Résolut ion spec t ra le :  8,5 c m - '  



Spectre 3 :  Echant i l lon t r a i t é  à 100°C   en da nt 2 4  heures 
excitation (nm): 514,s - laser pdw (mw): 1 - s l i t  width (fm): 200 - detector (nbr o f  diodes): 1024 

integration t ime (5): 5 - nb accumulations: 20  - Résolution spectrale: 8 cm-' 

Spectre 4 :  Echant i l lon t r a i t é  à 400°C   en da nt 2 4  heures 
excitation (nm): 514.5 - laser pdw (mw): 1 - s l i t  width (fm): 200  - detector (nbr of diodes): 1024 

integration t ime (5): 5 - nb accumulations: 10 - Résolution spectrale: 8 cm-' 

SPECTRE 2: ECHANTILLON NON TRAITÉ THERMIQUEMENT 



SPECTRE 3: ECHANTILLON TRAITÉ À 1 0 0" C PENDANT 2 4  HEURES 

SPECTRE 4 :  ECHANTILLON TRAITÉ À 400' C PENDANT 2 4  HEURES 



II 1 INTERPRETATI ON DES SPECTRES RAMAN 

11-11 SPECTRE DU PREHYDROLYSAT D'ETHYL-SISLICATE (SPECTRE PAGE 5 8 )  

Le spectre obtenu est essentiellement l a  superposition des spectres de l 'ethanol et des 

oligomères du tétraéthylsi l icate. Les at t r ibut ions des différentes ra ies  observées sont 

les suivantes: 

- 2974,2929,2890 et 2874  cmd1 : Ces raies correspndent aux modes de v ib ra t i on  

d'élongation symétr ique ( Y S )  et antisymétrique (?a) des groupements CH3 et CH2. 

- 1482  et 1 4 5 5  cm- l :  el les sont caractérist iques à l a  fois des mouvements de 

déformation asymétrique (6s) de CH3 et de cisai l lement (8 )  de CH2. 

r y-' 
H\  /H 

I 
Déformation asvmétriaue Cisail lement 

- 1293 cm-': Cette bande correspond à l'ensemble (ab) de CH2 et (s t )  de CH2, c'est à 

d i r e  aux mouvements de balancement et de tors ion de CH2. Ce sont des mouvements de 

déformation hors du plan du groupement CH2. 

Balancement Torsion 

- 1 122, 1094, 1049 cm-l :  Ce t r i p l e t  est a t t r ibué aux ra ies de l 'éthanol, la r a i e  à 1094 

c m - l  correspondant aussi aux mouvements d'élongation symétr ique ( Si-O-C) des 

01 igomères. 

- 882 cm-l:  Caractéristique de l'éthanol (élongation C-C) 



- 821,  732 cm-': Doublet représentat i f  des oligomères du si l icate d'éthyle: la ra ie  à 

652 cm-l  (mouvement de déformation des groupements Si-O-Eth) du tétraéthoxysi lane 

est remplacée par un doublet dû à une condensation part iel le. 

11-21 ECHANTILLON NON TRAITE THERMIOUEMENT (SPECTRE PAGE 5 8 )  : 

Le spectre obtenu met clairement en évidence la dispari t ion de l 'éthanol, mais il reste 

cependant au sein du f i l m  des oligomères du si l icate d'éthyle non condensés ( ra ies  1094 

cm-' et doublet 821-732 cm- ' ) .  

La présence d'une large bande aux basses fréquences (200  à 5 0 0  cm- ' )  at t r ibuée au 

mouvement de déformation des enti tés Si-O-Si est indicat ive de l 'appar i t ion  d'une 

st ructure sil icatée fortement polymérisée ( s t ruc tu re  tr idimensionel le) ( 1  9).  

La large bande t rès assymétrique centrée sur  980 cm-' correspond aux mouvements 

d'élongation symétr ique des tétraèdres Si04.  t a  largeur de cette bande indique l a  

présence de tétraèdres ayant un ou deux atome(s) d'oxygène non pontant(s) (Cf. ç i -  

dessous) { 1 93. 

Tétraèdres  rése entant un ou deux Oxvaène non ~ o n t a n t s  

X = Et ou H 

OX 
O i  

S i  - / o d i  O X 
I 

S i  O S i - O d i  

\ 0 s i  I 
OX 

Le sommet de cette bande centrée su r  9 8 0  c m - l  est ind ica t i f  de l a  présence de 

groupements SiOH (mouvements de v ib ra t i on  d'élongation de Si-OH). De p lus ,  la  

dissymétr ie de cette bande du côté des hautes fréquences est caractérist ique selon l a  

l i t té ra ture  de l'existence de sil icate polymérisé selon une st ructure en feui l lets { 19). 

Enf in,  l a  large ra ie  asymétr ique centrée su r  3 5 0 0  cm-' est a t t r ibuée à de l 'eau 

adsorbée et/ou aux entités OH de groupements silanol l iés par liaisons hydrogène (201.: 



GrouDes OH l iés  Dar l iaison hydroaène 

OH 
H, 1 / .  

R -Si-O, ' 0 3 1  
, / 

O 

En résumé, le spectre Raman de cet échantil lon non t r a i t é  thermiquement révèle l a  

présence de s t ruc tures  de si l icate fortement polymérisé: il y présence simultanée de 

st ructures en feui l le ts  et de domaines à st ructure tridimensionnelle. 

Cependant, les réaction d'hydrolyse et de condensation ne sont pas achevées comme en 

témoigne l a  présence au sein du f i l m  d'oligomères non condensés du s i l icate d'éthyle 

ainsi que de tétraèdres Si04 ayant un ou deux atomes d'oxygène non pontants. 

11-31 ECHANTILLON TRAITE A 1 0 0 ' C  PENDANT 24 HEURES (SPECTRE PAGE 59) : 

Le spectre obtenu dans ce cas est presque identique au précédent. On constate cependant 

une nette d iminut ion du taux d'oligomères résiduels (d iminut ion des ra ies à 1094, 821- 

732 c m - l  ). De plus l a  modification du p r o f i l  de la bande aux basses fréquences est 

indicative d'une condensation plus poussée. 

La ra ie  f i ne  à 490  cm-' est caractérist ique de l 'appar i t ion  de "défauts" au sein du 

réseau polymér ique du type té t ramère  cycl ique (cycles à quatre tétraèdres Si04 

possédant des groupements OH localisés); ces défauts apparaissant l o r s  de l a  for mation 

de s t ruc tures  sil icatées essentiellement tridimensionnelles {21 ,22,23). 

Enfin, l a  large bande au voisinage de 3 5 0 0  cm- l  est indicat ive de l a  présence à l a  

pé r i phé r ie  du revêtement d'eau adsorbée ainsi que de groupes OH l iés  ( l i a i s o n s  

hydrogène). 

11-41 ECHANTILLON TRAITE A 4 0 0 ' C  PENDANT 24 HEURES (SPECTRE PAGE 59) : 

On peut d'emblée remarquer la  d ispar i t ion totale des oligomères i n i t i aux ,  ainsi que 

l'abscence totale de résidus éthyle résiduels au sein du revêtement. I l  apparaît  donc 

maintenant que l a  réaction d'hydrolyse est totale. 

La modification du p r o f i l  de la bande centrée sur  980 c m - l  indique que l a  condensation 

du réseau est p lus poussée, les st ructures silicatées en feui l lets ayant diparu. I l  en est 

de même des défauts de type tétramères cycliques: ceux ç i  n'existent p lus  ou bien sont 

très atténués ( r a i e  f ine à 490 cm- '  non détectée). 



En fa i t ,  le  spectre obtenu est t r è s  proche de celui de la si l ice amorphe: toutes les bandes 

caractérist iques de l a  si l ice amorphe et de ses défauts sont présentes mais on observe 

toujours une bande intense centrée sur  980 cm-l  ( v i b ra t i on  d'élongation Si-OH) et une 

bande plus faible à 3685 cm-1 ( v ib ra t i on  d'élongation de groupes SiO-H non associés) 

qui  révèlent que l 'on  est en présence de s i l i c e  par t ie l lement  hydroxylée. I l  faut 

p réc iser  que l a  modif icat ion du p r o f i l  et le  déplacement de cette dern iè re  r a i e  

apparaissant aux hautes fréquences témoignent de l a  dispari t ion de l'eau adsorbée par 1 e 

réseau et de la présence uniquement d'atomes d'oxygène non pontants l iés  à des atomes 

d'hydrogène. 

A t i t r e  de comparaison, le  spectre Raman de l a  s i l i ce  amorphe ainsi que l ' a t t r i bu t i on  

des différentes bandes sont donnés çi-dessous (20) .  

1070-1 180 cm- l :  mouvement d'élongation de v ibrat ion asymétrique de Si-O-Si 

8 0 0  cm- l  : mouvement d'élongation de v ib ra t ion  symétr ique de Si-O-Si du réseau 

tr idimensionnel 

4 0 0 - 5 0 0  cm- l :  déformation de Si-O-Si du réseau 

4 9 0  cm-' : associée à des défauts de type tétramère cyclique 

6 0 0  cm- l  : associée à des défauts de s t ruc ture  du réseau de type s i l ice.  Cependant, 

gucune interprétat ion déf in i t ive n' en est encore donnée dans la l i t té ra ture .  

I I I  DISCUSSION : 

Les spectres Raman obtenus su r  des échanti l lons t ra i tés  thermiquement révèlent  

qu'une augmentation de la température indui t  des modifications dans l a  s t ruc ture  de la 

charpente solide du réseau polymérique. Le s i l i ca te  formé à température ambiante 

évolue progressivement ve rs  une s t ruc tu re  tr idimensionnel le type s i l i ce  amorphe. 

L'analyse Raman effectuée sur  l 'échantil lon chauffé à 400°C pendant 48 heures montre 

que l e  processus de polycondensation-densification est presque total (groupements OH 

l i b r e s  encore décelables). 



I l  faut préciser  que ces revêtements formés s u r  support ferreux préalablement t ra i té  

par phosphatation amorphe résistent par t icu l ièrement bien aux chocs thermiques. En 

effet, malgré des trai tements thermiques effectués sans précautions p a r t i c u l i è r e s ,  

c'est à d i r e  sans montée progressive en température, aucun phénomène de décohésion ou 

de décollement du revêtement n'est apparu en deçà de 450°C. Au delà de cette 

température, ces derniers phénomènes apparaissent localement et peuvent s'expliquer 

par une t ransi t ion t rop  brutale d'une s t ruc ture  de s i l ice amorphe encore part iel lement 

hydroxylée à un réseau densifié de s i l i ce  amorphe. 

IV) APPLICATION AUX REVETEMENTS CHARGES A LA POUSSIERE DE ZINC : 

Comme nous l e  précisons dans l ' introduction générale de notre exposé, cette étude a été 

in i t iée par  la  volonté d'une mei l leure  compréhension de l ' in teract ion d'un subject i le 

ferreux avec des peintures p r ima i res  r iches en Zinc dont l e  l ian t  est un alkyl-si l icate. 

Au cours  de nos d i f f é ren ts  t r a v a u x ,  nous avons tou jou rs  pu obse rve r  une 

polymérisat ion p lus rapide des revêtements chargés à la  poussière de Zinc. Ainsi,  af in  

d'étudier l ' in f luence de la charge su r  l a  formation de tels revêtements, une étude de 

l 'évolut ion de ces derniers en fonction de la température a été poursuivie paral lèlement 

et de façon s im i l a i re  à celle présentée çi-dessus. 

I V -  1) RESULTATS OBTENUS : 

Les échantil lons analysés ont été préparés de façon analogue à celle décri te au début de 

ce chap i t re  et " v i e i l l i s "  également u n  mois en m i l i e u  atmosphérique normal .  Le 

préhydrolysat de si1 icate d'éthyle appliqué par pulvér isat ion su r  l e  support  ferreux 

phosphaté contient 10% en poids de poussière de Zinc. 

Les condit ions opératoires ut i l isées pour chacun des spectres sont résumées ç i -  

dessous: 

Soectre 1 :  Revêtement charaé sans trai tement thermiaue 
excitation (nm): 514.5 - laser pdw (mw): 1 - s l i t  width (fm): 200 - detector (nbr o f  diodes): 1024 

integration time (SI: 5 - nb accumulations: 20.- Résolution spectrale: 4 cm-l 

Spectre 2: Revêtement charaé t ra i t é  thermiquement à 1OooC oendant 24 heures 
excitation (nm): 514,5 - laser pdw (mw): 1 - s l i t  width (fm): 200 - detector (nbr o f  diodes): 1024 

integration time (SI: 5 - nb accumulations: 20.- Résolution spectrale: 8 cm-l  

Soectre 3 :  Revêtement charaé t ra i t é  thermiauement à 400'C pendant 24 heures 
excitation (nm): 514,5 - laser pdw (mw): 2 - s l i t  width (fm): 200 - detector (nbr o f  diodes): 1024 

integration time (5): 5 - nb accumulations: 10.- Résolution spectrale: 8 cm-l 



SPECTRE 1 : ECHANTILLON CHARGE NON TRAITE THERMIQUEMENT 

SPECTRE 2: REVETEMENT CHARGE TRAITE À 100°C PENDANT 24 HEURES 



SPECTRE 3: REVETEMENT CHARGE TRAITÉ À 400°C PENDANT 24 HEURES 

IV-2) DICUSSION : 

I l  apparaît  nettement que l a  charge en Zinc n'est pas passive su r  l a  cinétique des 

réactions d'hydrolyse et de polycondensation du sil icate d'éthyle. 

En effet,  même dans le cas du revêtement chargé n'ayant pas subi de t ra i tement 

thermique on peut remarquer que le taux d'oligomères résiduels est bien in fé r ieur  à 

celu i  observé au sein d'un revêtement non chargé et ayant été chauffé à 100°C durant 24 

heures. De plus,  comme le  révèle tout d'abord le taux quasiment nul  de groupements OH 

au sein d'un te l  revêtement chargé ( t r è s  faible bande vers  3 5 0 0  cm- ' )  l e  processus de 

densification du réseau polymérique est déjà t rès  avancé à température ambiante. Cette 

densification poussée est conf i rmée par l e  p r o f i l  de la large bande détectée dans l e  

domaine 200-500 cm-' qui  indique que l 'on est t rès  proche d'un réseau polymér ique 

de type s i l ice ( bande asymétrique et f ine bande au voisinage de 6 0 0  cm-' ). 

Enf in,  après un traitement thermique de 24 heures à 400°C, le  spectre Raman obtenu 

est celui de l a  s i l i ce  amorphe. 

V )  CONCLUSION : 

En résumé, ces d i f férentes études ont p e r m i s  tout d'abord de m o n t r e r  que les 

revêtements, chargés ou non à la poussière de Zinc, obtenus selon notre procédé sont 



part icu l ièrement adhérents au support ferreux et rés is tent  à des chocs thermiques 

importants.  

Le trai tement thermique des divers échantillons provoque une évolution de l a  charpente 

solide du polymère si l icaté ve rs  une s t ruc ture  de type s i l i ce  amorphe. En pa r t i cu l i e r ,  

l e  spectre Raman d'un revêtement chargé à la poussière de Zinc et t r a i t é  à 400"  C 

pendant 24 heures, coïncide avec celui de la s i l ice amorphe. Les bandes caractéristiques 

de ce l le -ç i  sont présentes e t  les bandes ~ ( S i 0 - H )  ( l i b r e s  ou l i és  par  l ia ison 

hydrogène), Y(OH) (eau adsorbée) et y(Si-OH) ne sont pas détectées. Ceci conf i rme 

que l e  processus de polycondensation-densification est complet. 

I l  apparaî t  également que l a  charge en Zinc n'est pas passive s u r  l a  c inét ique 

d'hydrolyse et de polycondensation du sil icate. Ceci peut s 'expl iquer so i t  par  une 

réact iv i té chimique du Zinc avec le préhydrolysat ( m i l i e u  alcoolique acide) soit  par un 

"effet de surface" engendré par  la  présence de b i l l e s  de Zinc qui favor isera i t  la  

d i f fus ion des espèces chimiques dans l e  revêtement e t  p lus  pa r t i cu l i è remen t  l a  

l ibérat ion des composés résiduels des réactions d'hydrolyse et de condensation. 

Af in de juger de l ' importance re lat ive de ces deux phénomènes, nous avons réal isé dans 

les mêmes conditions un revêtement chargé à 1 0 %  en s i  l ice pure  (exempte de carbone) 

que nous avons analysé par microspectrométr ie Raman. I l  est a lors apparu que cette 

charge de s i l ice n'avait  aucune influence sur  la  cinétique de formation du revêtement, 

les résul tats obtenus étant comparables à ceux re la t i f s  au si l icate non chargé. I l  est 

donc c l a i r  que c'est l e  Zinc en temps qu'entité chimique qui favorise l a  cinétique de 

format ion d'un réseau polymérique de type s i l i ce  amorphe. Ceci est conf i rmé par des 

analyses réalisées au microanalyseur à sonde électronique qui ont révélé la présence de 

Zinc sous forme zn2+ dans le réseau si l icaté des revêtements chargés. 
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1) P R E P A R A T I O N  DES ECHANTILI,ONS : 

Afin d'accéder a l ' interface "subjetile-revétement sil icaté" les échantilons ont été 

préparés de deux manières différentes. 

La première. effectuée afin de pouvoir procéder à une analyse en coupe, a consisté à 

enrober les supports traités et recouverts du f i lm de si l ice dans une résine de type 

araldite de durcissement à froid. Aprés polymérisation de cette résine. les échantillons 

ont été polis mécaniquement (polissage final a la  pâle diamantée 1 L'image ç i  

dessous montre l'aspect de I 'khanti l ion ainsi préparé. 

ASPECT DE L'ECHANTILLON P R ~ P A R É  POUR L'ANALYSE EN GOUPE BARRE - 1 0 UM 

Ca seconde a consisté à po l i r  mécaniquement l'échantillon du ~ ô i é  support ferreux 

( polissage final à la pâte diamantée 1 ). .Ce polissage est stoppé dès que le  revêtement 

de si1 ice sous-jacent apparaît. Ainsi, il subsiste nicessairement dans ce cas de grandes 

plages de support ferreux coexistant sur  un même plan avec les zones du revêtement 

si1 icaté les plus proches du substrat métallique ( vo i r  photo çi-dessous). Cette 

technique de préparation nous permet d'observer un  grand nombre d'interfaces 

(examen s!aiist ique) avec' la possibilité d'acigmenier grandement la résolut ion spatiale 

analytique. Barre = 100 urn 

POLISSAGE MECANIQUE 



I I  1 ETUDE EN COUPE : 

L'échantil lon enrobé et po l i  a été étudié au microanalyseur à sonde électronique ainsi 

qu'à la microsonde molécula i re Raman. Ces échant i l lons,  po lymér isés  dans les 

conditions préconisées par notre procédé (c f .  page 2 7 ) ,  ont " v i e i l l i "  un mois en mi l ieu  

athmosphérique normal. Les résultats obtenus ne sont par conséquent pas com parables, 

notamment en spectrométr ie Raman, à ceux présentés au chapitre il qui  concernait des 

échantillons beaucoups plus anciens. 

11-11 ETUDE AU MICROANALYSEUR A SONDE ELECTRONIQUE : 

Les analyses quantitatives ont été effectuées par dispersion de longueur d'onde et dans 

les mêmes conditions expérimentales que celles décrites au chapitre I I  (page 12). La 

ra ie  Ka( P)  a été analysée s u r  le c r is ta l  analyseur TAP. 

Les résultats concernant 1' étude en coupe du revêtement ont été présentés au chapitre 

VI (pages 45 et 56) e t  seuls ceux r e l a t i f s  à l ' i n te r face suppor t /po lymère  nous 

intéressent i ç i .  

Aucune augmentation de l a  concentration en P n'a p u  être mise en évidence à l ' interface. 

La concentration massique en P dans l'épaisseur du revêtement est voisine de 1 ,5%. 1 1  

est à signaler que l e  préhydrolysat  d 'éthy l -s i l icate contient in i t ia lement  de l'acide 

phosphorique (catalyseur d'hydrolyse). 

Cette technique d'étude en coupe ne permet cependant pas d 'a f f i rmer  avec cert i tude 

qu'une interphase d'une épaisseur voisine de 100 nm existe ou n'existe pas. En effet, le  

polissage de ce type d'échantil lon engendre toujours d'une pa r t  un léger r e t r a i t  du 

revêtement (contraintes mécaniques t rès  importantes) et d'autre par t  l a  création d'une 

"marche" en t re  le support ferreux e t  l e  revêtement (grande différence de dureté), ce 

dernier phénomène étant part icul ièrement gênant pour une analyse f ine en M.S.E.. 

Un phénomène t rès  gênant qui i n t e r v i e n t  s u r  ce type de prépara t ion  pe r tu rbe  

également les analyses e t  nu i t  à leur in terprétat ion.  En effet, nous sommes en présence 

de deux matériaux massiques, l 'un parfaitement conducteur et ferromagnétique, l 'au t re  

nettement iso lant  et faiblement paramagnétique. Lorsque l e  faisceau électronique 

bombarde ce dernier  au niveau de l ' interface, celu i -ç i  est "a t t i ré "  par l e  métal et ce, 

b ien que l a  sur face du révêtement analysé en coupe so i t  rendue conductr ice 

super f ic ie l lement  (dépôt de carbone par évaporation sous vide). C'est lorsqu'une 

analyse pas à pas est programmée en partant  du métal support en vue de l'étude du 

revêtement dans son épaisseur, que ce phénomène est l e  plus marqué. 

Ainsi,  a f i n  de pouvoir mener une étude plus précise de cette interface par M.S.E., il 

s'est avéré nécessaire d 'ut i l iser  un échantil lon préparé de façon différente ( S  III- 1 ) 



11-21 ETUDE PAR MICROSPECTROMETRIE RAMAN 

Les mic rospec t romèt res  u t i l i sée  pour  cette étude sont à nouveau 1"'OMARS 89" e t  le  

" X Y " ,  deux i ns t r umen ts  ayant une sens ib i l i t é  de détection et une réso lu t ion  spa t ia le  

équivalentes. Le spec t re  Raman obtenu en focal isant l e  faisceau Laser l e  p l us  p rès  

possible du suppor t  ( e n v i r o n  un mic romèt re )  est présenté çi-après. 

SPECTRE RAMAN : INTERFACE EN COUPE "SUPPORT-REVETEMENT 

EXCITATION hm) :  5 14,s - LASER PDW (mw): 0,s - SLIT WlDTH (fm): 200 - DETECTOR (nbr o f  d i o d e s ) :  1 024 
INTEGRATION TlME ( 5 ) :  10 - NB ACCUMULATIONS: 20 - RÉSOLUTION SPECTRALE: 8 CH- ' 

Les bandes compr ises  en t re  2874 et 2974 cm-  a ins i  que ce1 le  à 1455 c m  - p rouven t  

qu ' i l  y a présence de groupements é thy le  au niveau de l ' in ter face.  La majeure pa r t i e  de 

ces groupements é thy le  n 'appar t ien t  cependant pas aux ol igomères de départ  ( r a i e  à 

1094 c m - 1  et doublet à 821-732 c m w 1  à peine détectés) mais  p lu tô t  à un  réseau s i l i ca té  

dont l a  polycondensation est b ien avancée ( p r o f i l  de l a  bande dans l e  domaine 2 0 0 - 5 0 0  

c m -  l ).  Ce réseau présente cependant des défauts de s t r u c t u r e  du t ype  t é t r amère  

cyc l ique ( r a i e  à 490 cm-  l )  identiques à ceux mentionnés au chap i t re  V I  I ( page 62). De 

p l u s  l a  large bande asymétr ique centrée su r  3425 cm-  l est ind icat ive des groupements 

OH l i é s  ( l ia ison hydrogène). S i  l ' on  considère les intensi tés re la t i ves  de ces d i f férentes 

r a i es  il est a l o r s  remarquable de constater que ce spect re  caractér is t ique de l ' i n te r face  

" suppo r t / po l ymère "  est t r è s  proche de ce lu i  obtenu à l a  sur face du revêtement  d 'un  

échant i l lon ayant po lymér isé  dans les mêmes condit ions mais  ayant sub i t  u n  t ra i tement  

the rmique  ( 1 OO'C pendant 24 heures) .  

De p l us ,  ce spect re  présente u n  caractère commun avec ce lu i  obtenu à l a  pé r i phé r i e  

d'un g r a i n  de phosphate de f e r  enrobé de s i l icate et que nous avons étudié au chap i t re  I V  



(page 31 )). D'une par t  il y a présence s u r  ces deux spectres uniquement, de deux raies 

centrées v e r s  1300 et 1600 cm-1,  cel les-çi  n'ayant en effet jamais pu ê t re  détectées 

autrement que dans ces deux cas précis. Ces deux bandes sont attribuées à la présence de 

carbone amorphe résultant de l a  dégradation thermique locale des "résidus éthyle" sous 

l ' impact  du faisceau Laser. Contrairement à ce que l 'on peut observer dans l'épaisseur 

du revêtement,  il apparaî t  a ins i  que l e  matér iau si tué à l ' i n te r face possède u n  

coeff ic ient d 'ext inct ion élevé à l a  longueur d'onde d'excitation (dans l e  domaine du 

v is ib le) .  D'autre par t ,  il y a présence sur  ces deux spectres d'une bande large centrée 

sur 1050 cm- l et de fo r te  intensité par rapport  à celle située a 200-500 cm- l .  

I l  apparaît  donc que cette interface, tout comme le  gra in de phosphate enrobé, est t rès 

f ragi le  sous l e  faisceau Laser. C'est pourquoi, la  puissance ut i l isée à l 'échantil lon (0,5 

mW) est nettement in fé r ieure  à cel le  employée pour l'étude en surface ou en coupe, 

lo in  du support ,  des revêtements. 

Cette p r e m i è r e  étude effectuée p a r  mic rospect romét r ie  Raman de l ' i n te r face  

"subject i le/polymère" s'avère donc ê t re  tout part icul ièrement intéressante puisqu'elle 

révèle une inf luence plus que probable du phosphate de fe r  in i t ia lement formé à l a  

surface du support sur  le  mode de formation du revêtement de s i l i ce  amorphe. 

El le indique en out re  qu ' i l  y a format ion,  à p rox im i té  du suppor t  f e r r e u x ,  d'une 

charpente solide de s t ruc ture  dif férente de celle que l 'on peut observer dans l'épaiseur 

du revêtement. I l  semblerai t  donc qu ' i l  y a i t  certaines s imi l i tudes  entre l e  ou les 

com posés formés au voisinage du support  f e r reux  i n i  t ialernent phosphaté et ceux 

obtenus à l a  pé r i phé r ie  de gra ins de v i v i an i t e  (échant i l lons massifs) enrobés de 

s i l icate) .  

Enf in,  il apparaî t  à nouveau que l e  processus de condensation est p lus avancé à 

l ' in ter face support/polymère qu'à l a  pér iphér ie du revêtement. 

I I I )  ETUDE DE L'INTERFACE APRES ELIMINATION PARTIELLE DU SUPPORT FERREUX 

Comme nous l'avons précisé, les effets de re l i e f  engendrés par l e  polissage mécanique et 

la  tendance du faisceau électronique à " reven i r "  ve rs  la matr ice conductrice (Fe) ont 

rendu part icu l ièrement délicate vo i re  impossible l ' in terprétat ion des résultats obtenus 

l o rs  de l'analyse en coupe de l ' in ter face par M.S.E.. C'est pourquoi nous avons procédé à 

une seconde étude sur  un  échantillon que nous avons aminci "côté f e r "  ( méthode décrite 

au S 1) .  
111-1) ETUDE PAR M.S.E.  : 

Comme l e  montrent  l'image en électrons secondaires et les images X (Fe et Si )  ç i -  

dessous, il existe tout d'abord une continuité par fa i te entre l e  revêtement de s i l i ce  

amorphe et le  substrat ferreux. 



G = 5200 - Barre  = 10 um - Eo = 10 KV - Io = 0.7 nA 

- - .- 
lrnaaes X de Fe (aauche) e t  Si (droite) - Eo = 1 0  KV - Io = 1,3 nA 

Une sér ie d'analyses quantitatives à faible tension a été effectuée s u r  p lus ieurs  zones 

identiques à ce l le  représentée çi-dessus. Nous avons t r a v a i l l é  à f a ib le  tension 

d'accélération ( 5  et 10 K V )  a f in  de rédu i re  au maximum, sans pour autant nu i re  à la  

précis ion des analyses, l e  volume concerné par  l 'émission X p r i m a i r e  (ce volume 

dépend évidemment de l 'élément analysé). 

Nous n'avons pu mettre en évidence une quelconque augmentation de la teneur en P au 

voisinage de l ' in ter face et la  concentration massique moyenne en P apparaî t  constante 

dans toute les plages de s i l i ca te  analysées. Le phosphate i n i t i a l  semble donc avo i r  

presque totalement disparu de la surface du substrat.  On ne peut c e r t i f i e r  toutefo is  

qu ' i l  a été complètement dissous dans l e  préhydrolysat  acide de s i l i ca te  d'éthyle 

(épaisseur restante de quelques nm?). 

Lorsque l e  faisceau électronique est focalisé à la jonct ion support-revêtement ces 

analyses quantitatives ont révélé la présence de domaines constitués t rès  probablement 

d'hématite ( Fe203) et de s i l i ce  amorphe (Tableau I ). Ce dernier résul tat ,  comme nous 



l e  détaillons au paragraphe suivant a été confirmé par la  microspectrométr ie Raman et 

sera discuté ultér ieurement. 

TABLEAU 1 : Ananlyse quantitative de domaines situés à la jonction métal-polymère. Les 
concentrations massiques Cm sont données en % (g. pour 100g.I 

I I  1-21 ETUDE A LA MICROSONDE MOLECULAIRE A EFFET RAMAN : 

Cm (Si) 

13,173 

14,669 

14,289 

L'échanti l lon préparé de cette manière est par t i cu l iè rement  adapté à une analyse 

précise par microspectrométr ie Raman car il permet  de focal iser  facilement l e  

faisceau Laser s u r  des microdomaines situés juste en bordure des zones de support 

fe r reux  directement en contact avec l e  revêtement sil icaté. I l  su f f i t  en effet de focaliser 

au départ le  faisceau Laser s u r  une zone où le support ferreux subsiste et de déplacer 

l 'échant i l lon jusqu'à ce qu'une légère transmission du faisceau so i t  observable au 

t ravers  du revêtement. On peut êt re cer ta in à ce moment que l 'analyse s'effectuera bien 

dans la zone interfaciale. 

SPECTRE RAMAN : INTERFACE ' S U P P O R T - R E V E T E ~  "COTE FER 

EXCITATION (nm): 5 14,s - LASER PDW ( m ~ ) :  1 - SLIT WlDTH (fm): 100 - DETECTOR (nbr of diodes): 1024 
INTEGRATION TlME (5): 5 - NB ACCUMULATIONS: 10 -RESOLUTION SPECTRALE: ~ c M - '  

Cm (Fe) 

5 1,050 

48,293 

49,102 

Si02 

28,17 

3 1.37 

30,56 

F94 
72,6 

69,06 

70,22 

SiO, + F 5 4  

100,7 

100,4 

100,7 



Du po in t  de vue spec t ra l ,  il apparaî t  que le taux de groupements é thy le  rés idue ls  est 

t r ès  fa ib le  et que les oligomères de s i l icate d'éthyle ne sont p l us  du tout détectés. Seules 

l a  l a rge  bande centrée s u r  1050 c m - l  a ins i  que cel le consécut ive à l a  condensation 

poussée du réseau po lymér ique  (500 -200 c m - l )  sont observables. I l  res te  cependant 

encore des groupement OH l i é s  ( 1  iaisons hydrogène) com me l ' ind ique l a  la rge  bande au 

voisinage de 3500 cm- l 

Cette étude à la  microsonde molécula i re  à effet  Raman a de p l u s  con f i rmé  l 'observat ion 

issue des analyses quant i ta t ives p a r  M.S.E.. E l le  met e f fect ivement  en évidence, à l a  

jonct ion suppor t -po lymère ,  des domaines où il y a présence d'hémati te qu i  coexiste 

avec le  réseau s i l icaté (c f .  spectre çi-dessous). 

INTERFACE "SUPPORT-REVETEMENT "COTE FER": MISE EN EVIDENCE DE L A  PRESENCE D'HEMATITE 

EXCITATION h m ) :  514,s - LASER PDW (mw): 1 - SLIT WlDTH (fm): 100 - DETECTOR (nbr o f  diodes): 1024 
INTEGRATION TlME (5): 5 - NB ACCUMULATIONS: 10 - RESOLUTION SPECTRALE: 

- 

I V )  CONCLUSION : 

- 
VI 
P 
.A 

Cette étude de l ' i n te r face  "suppor t  fer reux/ revêtement  s i l i ca té "  a tout  d 'abord mont ré  

qu ' i l  ex is te  une con t inu i té  f a r f a i t e  en t re  l e  subject i le  e t  l e  po lymère.  Toutefois il nous 

a été impossible de m e t t r e  en évidence l 'existence de l ia isons chimiques pa r t i cu l i è res ,  

~ ' ' @ h ~ ~ d d ' ' ~  
v$&div\ I I 1 1 - 
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6) 
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notamment de laisons du type silane-métal auxquelles il est fa i t  référence dans l a  

l i t t é ra tu re  mais qui cependant sont souvent controversées. 

Cette p rem iè re  conclusion est p lutôt  négative. En effet, nous n'avons pu mett re en 

évidence l a  nature des l iaisons qui doivent ex is ter  entre le substrat  conducteur 

constitué de fer p u r  et les différentes interphases. Nous sommes obligés d'employer ce 

dernier terme au p lu r i e l  car ,  même si nous avons pu démontrer que les zones voisines 

de l ' in ter face sont constituées d'un matériau dif férent de celui que l 'on rencontre dans 

l 'épaisseur du revêtement, r i e n  ne prouve que cette interphase soit unique. Pour 

l ' i ns tan t ,  il nous est extrêmement d i f f i c i l e  de met t re  en évidence la présence 

éventuelles de f i l m s  t rès  minces jouant un rô le d'interphase dont l'épaisseur serait  de 

l ' o rd re  de quelques nanomètres. Les informations que nous avons pu obtenir sont des 

informations moyennes sur  l e  matériau directement en contact avec le subjecti le et ce, 

sur  une épaisseur minimale de l 'o rdre  du micromètre. 

Par rappor t  à la  s i l i ce  amorphe constituant l a  majeure pa r t i e  du revêtement, nous 

pouvons a f f i rmer  que cette interphase possède un degré de rét icu lat ion tridimensionnel 

beaucoup p lus  impor tan t  (mod i f i ca t ion  du p r o f i l  de l a  r a i e  Raman aux basses 

fréquences). La présence de tét ramères cycliques qui n'est qu'une étape ve rs  une 

ré t i cu la t i on  t r id imens ionne l  l e  pa r fa i t e  est symptomatique de ce phénomène. La 

modification du p r o f i l  de l a  bande enregistrée au voisinage de 1 O00 cm-' montre que 

cel le-çi  ne peut ê t re  unique mais constituée d'au moins deux composantes dont l 'une 

correspond au mouvement des groupes Si-OH et l 'au t re ,  qui  est proche de celle 

observée l o r s  de l ' in teract ion massique "vivianite-préhydrolysat". En fa i t ,  le  degré de 

condensation de la s i l i ce  amorphe dans cette interphase peut ê t r e  comparé à celui 

obtenu à l a  pér iphér ie  d'un revêtement ayant subi un t ra i tement thermique à 100°C 

pendant 24 heures. 

La présence d'oxyde de fe r ,  sous la forme d'hématite, n'est pas surprenante. Nous 

savons que le t ra i tement de phosphatation amorphe engendre sa formation. Ce qui est 

p lus étonnant c'est de re t rouver  cette hématite s i  souvent int imement mélée au réseau 

de s i l ice.  Dans la majeure pa r t i e  du revêtement, les teneurs massiques en fer  sont 

voisines de 0 ,8%.  Ainsi,  même à l ' issue du trai tement de phosphatation, un phénomène 

de d issolut ion supe r f i c i e l l e  du suppor t  f e r r e u x  i n t e r v i e n t  après l e  dépôt d u  

préhydrolysat .  A l ' in te r face,  il faudrai t  peut ê t r e  envisager un phénomène de 

dissolution su iv i  d'une reprécipitat ion du fer au sein du réseau silicaté. 

Le matér iau  consti tuant l ' in terphase possède un coeff ic ient d'ext inct ion élevé à la 

longueur d'onde d'excitation du faisceau Laser. Sous cette excitat ion, il apparaît  donc 

beaucoup p l  us f rag i le  que l 'ensemble du revêtement. Lors de l'étude de l ' i n t e r a c t i o n  

entre des échantil lons massiques de v iv ian i te  et le  préhydrolysat ce même phénomène a 

pu ê t re  observé dans les domaines si l icatés attenant aux gra ins r iches en phosphore. 



Par a i l leurs les spectres Raman obtenus dans ces zones sont tout à fa i t  identiques à ceux 

enregistrés au niveau de l'interphase. Dans cel le-çi ,  l a  concentration massique en P est 

vois ine de 0,5% contra i rement aux teneurs voisines de 1 ,5% mesurées dans l a  

majeure  pa r t i e  du revêtement. Cette d iminut ion  de concentration qui peut ê t r e  

enregistrée par a i l l eu rs  p lus ieurs micromètres après l ' interface dans l e  revêtement a 

été également observée dans les domaines si l icatés enrobant les gra ins r i ches  en 

phosphore précédemment décrits. 

I l  apparaî t  manifestement que l ' interphase qui  a été crée au voisinage du support  

f e r reux ,  s'est formée sous l ' in f luence du phosphate de fe r  in i t ia lement présent à l a  

surface de ce même support. A l ' issue de l a  format ion complète du revêtement, ce 

phosphate est indétectable à l ' in ter face tant en microanalyse par sonde électronique 

qu'en microspectrométr ie Raman. 

I l  faut préciser, qu'une autre solution d'étude de l ' in ter face au ra i t  du normalement 

consti tuer en l 'étude par microscopie électronique à transmission analytique (ou  en 

S.T.E.M.) d'un échant i l lon du même type que précédemment (2" so lu t ion)  mais  

suff isamment aminc i  ( < <  1 pour permet t re  un acroissement impor tan t  de la 

résolut ion spatiale d'observation et d'analyse. Malheureusement l'amincissement f i n a l  

par  bombardement ionique de ce type de matériau multiphasé est toujours t rès  délicat 

et nos tentat ives à ce j o u r  pour  observer rée l lement  la jonct ion "subst ra t  - 

revêtement" se sont révélées infructueuses. 
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des si tes nature ls  ont  l 'avantage d'évaluer l e  comportement r ée l  des éprouvettes, mais  

i l s  exigent des temps d 'expos i t ion t r è s  longs incompat ib les  avec les impé ra t i f s  de 

développement et de con t rô le  à l 'échelon indus t r ie l .  C'est pouquoi l a  prat ique courante 

consiste à qua l i f i e r  les  matér iaux pa r  l a  mise en oeuvre de tests accélérés de cor ros ion  

en atmosphère synthétique ( b r o u i l l a r d  sa l in ,  u t i l i sa t ion  de pâtes corros ives,  chambres 

à atmosphère contrôlée. . .  ). Cependant, l ' i n te rp ré ta t ion  des résu l ta ts  en termes de tenue 

de résistance à l a  co r ros ion  atmosphérique doit ê t r e  fa i te  avec une ext rême prudence.  

C'est pourquoi,  ces essais en atmosphère synthétique sont u t i l i sés  p lu tô t  pour  con t r ô l e r  

l a  qual i té  des ma té r i aux  e t  des revêtements p a r  r a p p o r t  à des spéc i f icat ions b ien  

établies et  selon des normes par t i cu l iè res  à chaque système étudié. 

Cependant, ces d i f férentes techniques en atmosphère synthét ique ne permet tent  pas de 

p réc ise r  les  d i f f é ren t s  phénomènes impl iqués dans les processus é l ec t r och im iques  

régissant l a  protect ion du subst ra t  f e r r eux  par l e  f eu i l  de pe i n t u re  "électronégat i f"  qui  

l e  r ecouv re .  P a r  c o n t r e ,  les méthodes de m e s u r e s  é l e c t r o c h i m i q u e s  e t  p l u s  

par t i cu l iè rement  les mesures effectuées par  impédancemétr ie,  s 'avèrent b ien  adaptées 

e t  pe rmet ten t  notamment de d is t inguer  les d i f f é ren t s  phénomènes qu i  rég issent  1 e 

comportement des systèmes "métaux-peinture".  

C'est pou rquo i ,  ap rès  a v o i r  t ou t  d 'abord constaté l ' e f f i cac i t é  de l a  p ro tec t i on  

ant icor ros ion de revêtements chargés d i f féremment  ( tes ts  en b r o u i l l a r d  sa l in) ,  il nous 

a pa ru  intéressant d 'ef fectuer cer ta ines mesures p a r  impédancemètrie a f i n  de juger des 

phénomènes eventuellement m i s  en  jeu  au sein de t e l s  f i l m s  de peinture. 

I I )  TESTS EN BROUILLARD SALIN : 

Le bu t  de ces essais a été d'évaluer selon des normes  préc ises et en compara ison avec 

les r ésu l t a t s  couramment  obtenus p o u r  p l u s i e u r s  types de PRZ,  l a  rés is tance à la  

corros ion de nos revêtements si l icatés p l us  ou mo ins  chargés à la  poussière de Zinc 

Le test en b r o u i l l a r d  s a l i n  a été réa l i sé  selon l a  no rme  NF X 41 -002 et  consiste a 

pu l vé r i se r  sous f o rme  de b r o u i l l a r d  une so lu t ion aqueuse à 5% en poids de ch l o ru re  de 

sodium en maintenant  une t empé ra tu re  de 35"C,  l a  géomét r ie  des é p r o u v e t t e s  

répondant aux c r i t è r e s  dé f in i s  p a r  l a  norme. Ces éprouvet tes soumises à une t e l l e  

atmosphère sont examinées régul ièrement  et les résu l ta ts  sont expr imés  en fonct ion du 

n o m b r e  d 'heures  d ' éxpos i t  ion.  L 'examen c o m p a r a t i f  du compor tement  de ces 

éprouvettes por te  à l a  f o i s  s u r  l a  présence éventuel le de po in ts  de cor ros ion  et s u r  la 

formation de sels de Zinc. 



11-11 DESCRIPTION DES SYSTEMES TESTES : 

Les éprouve t tes  d ' ac i e r  testées sont au n o m b r e  de neu f  e t  p r é s e n t e n t  des 

caractér ist iques de t ra i tement  de surface et de nature de revêtement var iab les.  

Les t ra i tements de surfaces éffectués sont les suivants:  

- Ac ie r  po l i  mécaniquement au g ra i n  1200 

- Ac ie r  grenai l lé  (DS  2 ,5 )  

- Ac ie r  po l i  ( 1 2 0 0 )  et t r a i t é  pa r  phosphatation amorphe 

- Ac ie r  grenai l lé  e t  t r a i t é  par  phosphatation amorphe 

Pou r  chacun de ces t ra i tements  de surface, les éprouvettes d'acier ont été recouver tes 

p a r  des mélanges "préhydrolysat-poussière de Zinc" de concentrat ion p i gmen ta i r e  

massique d i f fé ren te  (90%;  22,5%; 1 1  ,2%). Seuls les f i l m s  de pe in tu re  appl iqués s u r  

les échant i l lons in i t i a lement  phosphatés ont po lymér isé  dans les condit ions préconisées 

par  no t r e  procédé. L 'épaisseur des d i f férents  revêtements est repor tée avec l e  tableau 

récap i tu la t i f  des résu l ta ts  obtenus. 

11-21 RESULTATS 

I l s  sont expr imés  en fonction de deux c r i t è res  : 

- Le deqré d"enrouil1ement: il est t rad i t i onne l lement  exp r imé  selon l 'echel le  

européenne de degré d'enroui l lement:  Re0 à Re9 (Re0  = pas de rou i1  le,  Re9 = surface 

totalement r ou i l l ée ) .  

- La auant i té de sels de Zinc: Ce c r i t è r e ,  pa r t i cu l iè rement  impo r t an t  dans le  cas 

des pe in tu res  r i c h e s  en poussière de Zinc, a été apprécié v isuel lement  et t r a d u i t  selon 

l a  nomenclature su ivante : 
- : pas de sels de Zinc 

+ : t races de se lsde  Zinc 

+ + : format ion de sels de Zinc 

+ + + : fo rmat ion  abondante de sels de Zinc 

Les résu l ta ts  sont rassemblés dans le  tableau su ivant .  



Dans ces deux tableaux, les zones hachurées correspondent à l 'obtention de revêtements 

non adhérents au support ferreux.  

EP AISSEUR DE FICM (micromètres) 

ACIER POLI PHOSPHATE 

11-31 DISCUSSION : 

ACIER GRENAILLE PHOSPHATE 

Globalement, on peut constater que l a  résistance à l 'enroui l lement est t r ès  satisfaisante 

sauf dans le cas de l 'échantil lon po l i  phosphaté dont l a  charge i n i t i a l e  en poussière de 

Zinc est voisine de 1 1 % en poids. L'image ç i  dessous met bien en évidence l 'appari t ion 

de l a  r o u i l l e  dûe à l'attaque du support ferreux. 

ASPECT SUPERFICIEL D'UNE PLAQUE D'ACIER POLIE, PHOSPHATÉE ET RECOUVERTE OU PRIMAIRE A 1 1,2% ZN APRES 

1000 H. D'EXPOSITION EN BROUILLARD SALIN 

90 

Les résu l ta t s  présentés dans l e  tableau précédent mont ren t  c l a i remen t  que l a  

d iminut ion de la charge en Zinc ( tan t  que cel le-çi  reste supérieure à 1 1  ,2% dans la 

peinture in i t ia le)  ne n u i t  pas à la  résistance à l 'enroui l lement caractérist ique des PRZ 

couramment ut i l isées (concentrat ion massique en  Zinc > 8 5 % ) ,  e t  ce même s i  

l 'épaisseur du revêtement sec est p lus  faible. I l  s'avère même que cette résistance est 

supérieure à celle observée pour des systèmes r iches  en Zinc dont le  l i an t  n'est pas un 

éthyl -s i l icate pur .  

De plus,  dans le cas des revêtements les moins chargés, il apparaît  que l a  formation de 

sels de Zinc est quasi inexistante, phénomène par t i cu l iè rement  impor tan t  pu isqu ' i l  

4 O 45 



permet l 'appl ication de couches de f i  n i t  ion sans risques de cloquage ultérieurs. Cette 

iormat ion de rou i l le  blanche (se ls  de Zinc) est apparemment proport ionnel le  à l a  

concentration pigmentaire. 

Les images çi-dessous résument bien les constations qui viennent d ' ê t r e  decrites. 

ASPECT SUPERFICIEL D'UNE PLAOUE D'ACIER GRENAILL~E ET RECOUVERTE DU PRIMAIRE A 9 0 %  ZN APRES 1 0 0 0  H. 

D'EXPOSITION EN BROUILLARD SALIN 

ASPECT SUPERFICIEL D'?IN€ PLAOUE D'ACIER GRENAILL~E, PHOSPHATÉE ET RECOUVERTE DU PRIMAIRE A 22,5% ZN 
APRES 1000 H. D'EXPOSITION EN BROUILLARD SALIN 

ASPECT SUPERFICIEL D'UNE PLAOUE D'ACIER POLIE. PHOSPHAT~E ET RECOUVERTE DU PRIMAIRE A 22,5% ZN APRES 

1000 H. D'EXPOSITION EN BROUILLARD SALIN 



Finalement, il s'avère que l 'on peut obtenir,  selon le procédé que nous avons préconisé, 

des revêtements si l icatés adhérents chargés à l a  poussière de Zinc dans des proport ions 

moindres que celles habituellement utilisées, tout en préservant une bonne résistance à 

la corrosion du subject i le ferreux.  

Af in de compléter ces tests en b rou i l l a rd  sal in ,  nous avons procédé à une étude semi- 

quantitative par analyse à la microsonde électronique. Pour cela nous avons étudié en 

coupe deux revêtements chargés différemment à l a  poussière de Zinc ( 22 ,5% et 9 0 %  ) 

après une exposition de 1 0 0 0  heures en b rou i l l a rd  sa l in ,  ces deux revêtements f o r t  

dissemblables o f f ran t  une résistance à l 'enroui l lement quasi identique. Les planches 

photo récapitulatives de cette étude sont présentées aux pages 92A et 9 2 8 .  

Par a i l leurs ,  ces mêmes revêtements ont fa i t  l 'objet d'une étude en M.S.E. avant l eu r  

passage en enceinte saline. II apparait de manière générale dans ce cas, qu ' i l  y a une 

légère dissolution du Zinc métall ique dans l e  l iant .  La teneur massique en zn2+ est 

voisine de 2 %  (contre 0,5% en f e r )  et dépend peu de l a  charge en Zinc introduite. 

Après 1000  heures en b rou i l l a rd  sal in, les résultats obtenus en microanalyse à sonde 

électronique sont d i f f i c i lement  exploitables car la  charge et l e  l i an t  apparaissent 

nettement moins différenciés. Les particules de Zinc ont joué leur  rô le  d'anode sacr i f iée 

mais il apparait toutefois que ce rô le  sacr i f ic ie l  a été beaucoup moins important dans le 

cas du revêtement faiblement chargé. 

Enfin, on peut constater d'après les images X du chlore que l a  diffusion de cet élément 

sous forme Cl- au sein du revêtement est moins importante lorsque ce dern ie r  est 

moins chargé. Ceci laisse supposer que, lorsque l e  feui l  de peinture réalisé selon notre 

procédé contient une quantité moindre de pigment, que ce feu i l  demeure sans t rop  

d'imperfections ou de f issures et sa résistance au passage d'ions est importante. 

I I I )  APPRECIATION DE L'ETAT DE DEGRADATION DES ECHANTILLONS P A R  

MESURE DE L'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE : 

I l  est maintenant couramment admis que l a  corrosion des métaux en contact avec une 

solut ion aqueuse contenant un  électrolyte e t  par conséquent conductr ice re lève de 

mécanismes électrochimiques,  l e  potentiel de l 'é lectrode s u r  laquel le s'effectue 

"l'attaque" jouant un r ô l e  prépondérant. Ces mécanismes électrochimiques résu l ten t  

d'un ensemble de phénomènes qui  interviennent simultanément à la  surface du métal. 

Dans le cas de tôles revêtues par un f i l m  protecteur ,  l a  mesure de l ' impédance de 

l ' i n te r face  électrode-solut ion permet d'une p a r t  de préc iser  l a  con t r i bu t i on  ds 

d i f férents phénomènes impliqués dans l e  processus électrochimique, d'autre p a r t ,  de 

quanti f ier l 'efficacité protectr ice du revêtement. 



111-1) MESURES D'IMPEDANCE : RAPPELS GENERAUX : 

Le p r i nc ipe  de la mesure de l'impédance électrochimique consiste à superposer une 

fa ib le per tu rbat ion  sinusoidale de potentiel dE au potentiel E imposé à l 'échant i l lon,  

puis de mesurer  l a  réponse de celu i -ç i  au signal a l te rnat i f  dont l a  fréquence peut 

var ie r  de 10-3 à 105 Hz. 

On peut a lors dist inguer les dif férents mécanismes du processus global de corrosion 

s u r  la  base de leur  temps de relaxation, pour peu bien sûr  qu ' i l s  ne soient pas t rop  

voisins. Avec des signaux de t rès basse fréquence, tous les processus sont sol l ic i tés,  les 

p lus lents comme les p lus rapides. La contr ibut ion des processus lents disparait dans le 

domaine des hautes fréquences, ceux ç i  n'ayant p lus le temps de se dérouler avant le 

changement de polar i té du signal al ternati f .  La réponse induite en courant a l te rnat i f  d l ,  

de même fréquence que dE, est généralement déphasée par rapport  à dE. L'impédance est 

déf inie par  son argument @ (déphasage ent re  les deux signaux) et son module 

IZI=dE/dl. La représentat ion dans le plan complexe de Z en fonction de l a  fréquence 

f (  Hz) se t radu i t  par  l 'obtention d'un diagramme couramment appelé diagramme ou 

spectre d' impédance. 

Pour un système "métal revêtu-mi  l ieu agressif" donné, ce diagramme est généralement 

consti tué de boucles capacit ives ou induct ives qui caractér isent  les r é a c t i o n s  

électrochimiques qui se déroulent à l ' in ter face "métal revêtu-électrolyte" a ins i  que 

l 'évolut ion du revêtement en fonction du temps d'immersion (25). 

EXEMPLE DE DIAGRAMME D'IMPEDANCE ELECTROCHIMIQUE 

Z '  
I I I 

Rs + Ri Rs + Ri + R t  R P 

Rs = Résistance de l ' é lec t ro ly te  R t  = Résistance au t r a n s f e r t  de charges  
Ri = Résistance ionique du revêtement  Rp = Résistance de polar isat ion 

L 



Le p r e m i e r  demi cerc le  s'étendant dans l e  domaine des hautes fréquences est 

caractér is t ique du revêtement. Son diamètre donne sa résistance ionique Ri ,  cette 

composante correspondant à la  résistance que le revêtement oppose au passage d'un 

courant continu. La fréquence f i  correspondant au sommet de ce demi cercle permet de 

calculer la  capacité Ci du revêtement par la relation 

Le demi cerc le  suivant concerne l ' in te r face "support  f e r r e u x - é l e c t r o l y t e " .  Son 

diamètre donne la résistance au t ransfer t  de charges électriques R t  à t ravers l a  surface 

métal l ique. La fréquence f2  permet de calculer l a  capacité de la double couche 

électrochimique à l ' interface "métal-électrolyte" résultant de l 'adsorption d'ions et de 

molécules dans les pores du revêtement. I l  est à noter que la résistance au t ransfer t  de 

charges est directement l iée  à la vitesse de la réact ion de cor ros ion ,  i ( co r ros ion ) ,  

selon une re lat ion du type 

i (corrosion)  = ~ ~ - 1 .  cte 

Enf in,  le troisième arc de cerc le déformé apparaissant aux t rès  basses fréquences, est 

caractér is t ique de l 'existence d'un phénomène de d i f fus ion à t rave rs  les pores du 

revêtement. Sa présence s u r  un diagramme d'impédance révèle que l'étape déterminante 

de l a  cinétique de corrosion est l e  transport de matière par diffusion. 

111-2) CONDITIONS EXPERIMENTALES 

La cel lu le électrochimique est en polyméthyl -métacry late e t  contient un l i t r e  de 

solut ion électrolytique. L'électrode de t rava i l  (échanti l lon à étudier)  s'applique su r  

l ' une  des paro is  qui cont ient  un évidement. L'étanchéité est obtenue par  un  jo in t  

tor ique. Dans l e  cadre de cette étude, l a  surface de l 'échant i l lon  en contact avec 

l 'électrolyte est de 5,75 cm2, Les mesures ont été effectuées en immersion à 30°C dans 

une solution aqueuse désaérée de ch lorure  de sodium à 3% (en  poids) et de pH voisin de 

7, ceci af in  d'éviter la dissolution des sels de Zinc formés. Bien que le renouvellement 

de la solut ion au voisinage de la surface de l 'échantil lon soit  possible, toute l'étude à été 

menée en m i l i e u  stagnant, ce lu i -ç i  s imulant  davantage les conditions nature l les  

d'ut i l isat ion actuelle des revêtements à base de poussière de Zinc. 

Les mesures sont obtenues grâce à un  système à t ro is  électrodes (Cf .  schéma çi-après). 

Le potentiel  de corrosion est mesuré par rappo r t  à une électrode de référence 

(électrode au calomel saturé: E.C.S.), l a  contre électrode étant une feui l le  de platine. 



CELLULE ELECTROCHIMIQUE UTILISEE 
+ 

c i r c u l a t i o n  d'eau 2 

1 E.C.S. 4 

c o n t r e  f 

6 l c c t r o d e  
d e  p l a t i n e  

j o i n t  . tor ique  

- .  

Une tension sinusoidale d 'ampl i tude constante ( 10mV c r ê t e  à c rê te )  est appl iquée à 

l 'é lectrode de t r a v a i l  (échan t i l l on )  dans u n  la rge  domaine de fréquence ( 1 o5 à 1 o - ~  
Hz). E n f i n ,  l es  d i ag rammes  d' impédances on t  é t é  t r a c é s  a u t o m a t i q u e m e n t  

(Z.Processeur-TACUSSEL) toutes les 24 heures et  ce, du ran t  u n  mois. 

Les échant i l lons étudiés sont du même type que ceux ayant sub i t  les  tests en b r o u i l l a r d  

sal in.  Dans tous les cas, l 'épaisseur des revêtements s i l i ca tés  chargés à l a  poussière de 

Zinc est vo is ine de 4 0  Pm. Seuls les résu l ta ts  de deux échant i l lons préparés selon no t r e  

procédé ma i s  pour lesquels l a  charge en z inc dans l a  p e i n t u r e  i n i t i a l e  est d i f fé ren te  

( 2 2 , 5 %  e t  9 0 %  en .po ids )  sont présentés p l u s  en dé ta i l .  En e f f e t ,  il s ' ag i t  

essentiel lement de m e t t r e  en évidence l e  pourquoi de l 'exce l lente tenue à l a  corros ion de 

ces revêtements, même lorsque l a  concentrat ion p igmenta i re  est for tement  d i  m i  nuée, 

ces deux échant i l lons étant  de p l us  représentat i fs  des études réal isées s u r  les  au t res  

specimen ( à  charge en z inc équivalente b ien s û r ) .  

111-3) RESULTATS ET DISCUSSION 

Les deux échan t i l l ons  p o u r  lesquels nous présentons ç i - ap rès  l es  r ésu l t a t s  s o n t  

désignés comme sui t :  

GPA 9 0 :  Suppor t  f e r r e u x  g rena i l l é  phosphaté; 9 0 %  Zn dans l a  pe i n t u re  
i n i t i a l e  

PPA 2 0 :  Suppor t  f e r r e u x  po l i  phosphaté; 2 2 , 5 %  Zn dans la  pe in tu re  

i n i t i a l e  



La représentat ion s u r  un  même graphe du potent ie l  de corros ion E et de l a  p a r t i e  rée l le  

de l ' impédance  R i  correspondant  à une fréquence de 1 kHz, en fonc t ion  du temps 

d ' i m m e r s i o n ,  r évè l e  que l ' ac t ion  p ro tec t r i ce  des revêtements s i l i ca tés  chargés à l a  

poussière de Zinc se scinde essentiel lement en deux phases, à condit ion cependant que l a  

concentrat ion p igmenta i re  massique dans la p e i n t u r e  i n i t i a l e  ne so i t  pas i n f é r i e u r e  à 

1 0 % .  

Résistance e t  Po ten t ie l  de Cor ros ion  en Fonct ion du T e m ~ s  d' Immersion (PPA-20) 

24  72 1 2 0  384 552 
Temps d ' immers ion  ( heures) 

R i  e s t  donnée en ohms-cm2 

La p r e m i è r e  phase, q u i  est l a  p l u s  cour te ,  est a t t r i buée  à l a  protect ion cathodique du 

Zinc. En accord avec l a  l i t t é r a t u r e  (261, el le se caractér ise par  un potentiel de co r ros ion  

proche de ce lu i  d'une électrode de Zinc e t  par des va leurs  de R 1 voisines de ce l les  du Zinc 

non oxydé. I l  y a un  phénomène de dissolut ion du z inc  à l'anode des m i c r o p i l e s  "zinc- 

ac ie r "  qu i  s'accompagne d'une protect ion de l ' ac ie r  à l a  cathode. 

La d im inu t ion  de l ' e f f i cac i té  de l a  protect ion cathodique qui s u i t  p rov ien t  de l a  per te  de 

contact p rogress ive  e n t r e  le subs t r a t  e t  les  p a r t i c u l e s  de Z inc ou encore e n t r e  l e s  

par t i cu les  de Zinc elles-mêmes. Cette per te  de contact est dûe à l a  format ion de produi ts  

de cor ros ion  du Zinc de fa ib le  conductivité. 

La deuxième période, qu i  est l a  p l u s  longue est associée à un  mode de "blocage" des sels de 

Zinc f o rmés  qui se sont  in t rodu i t s  dans les pores ou les f i ssu res  du revêtement.  Duran t  

cette pér iode, R 1 augmente rapidement a lo rs  que l e  potent iel  de corros ion tend v e r s  des 

va leurs  p l u s  nobles jusqu'à atteindre l e  potent iel  de co r ros ion  du f e r .  

Cette p rem iè re  étude ( E  et R 1 = f (  tj ) )  a été réa l isée pour p lus ieurs  échant i l lons chargtis 

d i f f é remmen t .  D 'une  man iè re  générale,  e l l e  a m o n t r é  que l a  durée de l a  phase de 

pro tec t ion  cathodique est directement l i ée  à l a  quant i té  de l a  charge en Zinc, cette phase 

étant  nettement p l  us longue dans l e  cas des revêtements for tements chargés ( e n v i  rcin 

5 0 0  heures).  Paradoxalement, ceci n 'expl ique pas pourquoi  les revêtements faiblement 



l ' en rou i l l ement  tout à f a i t  comparable au bout de 1000 heures  d'exposi t ion à ce l le  des 

revêtements de concentrat ion en poussière de z inc élevée. 

L 'analyse des diagrammes d'impédance obtenus nous a a l o r s  p e r m i s  de compléter  cette 

p r e m i è r e  étude et de p réc i se r  les  phénomènes m i s  en jeu  au cours  des d i f f é r e n t e s  

périodes de protect ion. 

Les spectres et 1 et 2 obtenus après 40 heures d ' immers ion ,  mont ren t  que l e  processus 

é lect roch imique et tout d 'abord gouverné simultanément par  des phénomènes de t rans fe r t  

de charges et  de di f fusion d'espèces que l 'on peut a t t r i bue r  à l a  dissolut ion du Zinc. 
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Ces réact ions sont mises en évidence par  des va leurs  du potent ie l  de co r ros ion  et Cas 

fréquences de résonnance caractér is t iques de cel les d'une électrode de Zinc, a ins i  que p a r  

une capacité de double couche de quelques dizaines de mic ro fa rads  ( 2 6 ) .  L'ext rapolat ion i 

l ' axe  des r ée l s  du demi ce rc le  détectable aux hautes fréquences donne l a  va leur  de i a  

résistance au t r ans fe r t  de charges. Le t r ans fe r t  de charges tend ensuite à d i spa ra î t r e  et 

l e  processus é lect roch imique est peu à peu gouverné uniquement par  u n  phénomène 5 2 ;  

d i f f us i on  e t  ce, jusqu'à l ' i ssue  de l a  p r e m i è r e  phase de p ro tec t ion  cathodique. Cetra 

pér iode,  comme nous l ' avons  p réc isé  précédemment,  est p l u s  longue dans l e  cas d?s 



revêtements for tement  chargés ( 500 heures pour  l ' échan t i l l on  GPA90 au l i e u  de 100 

heures pour l e  PPAZO). Cependant, les spectres d'impédance révèlent que la  résistance à 

l a  d i f fus ion  des espèces rédu i tes  et  oxydées au vo is inage des pa r t i cu l es  de Zinc e s t  

t ou j ou r s  p l us  impor tan te  lorsque l a  concentrat ion p i gmen ta i r e  est p l u s  fa ib le .  Cec i  

t radu i t ,  dans ce cas, un  colmatage du revêtement p l u s  impor tan t  provoqué p a r  un piégage 

p l us  rap ide des sels de Zinc formés. D 'aut re  p a r t ,  du ran t  toute cette p rem iè re  phase, la  

résistance ionique des revêtements est indécelable. 

Cette résistance ionique appara î t  (spect res 3 et 4) concomitamment à l a  d im inu t ion  du 

po ten t ie l  de co r ros i on  qu i  tend v e r s  des va l eu r s  p l u s  nobles ( po ten t i e l  m i x t e  " fer  

phosphaté-zinc"). Malgé une appar i t i on  p l us  tard ive de l a  résistance ionique dans l e  cas 

d 'un  revêtement  fo r tement  chargé ( 7 9 6  heures pour  l e  GPA 9 0 )  il appara î t  que l e  

compor tement  des échant i l lons dont l a  charge est mo ins  impor tan te  est en tout  po in t  

s i m i l a i r e .  En effet, les va l eu r s  des résistances ioniques e t  de t r ans fe r t  de charges sont 

dans les deux cas respect ivement t r ès  proches. 
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SPECTRE 4 : GPA 90 

E = -900 mV 
4.2.. C = 0,3 mF/Cm2 
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Les diagrammes obtenus au delà de 350 heures d' immersion d'échantillons faiblement 

chargés ont mont ré  que ces deux résistances augmentent en fonction du temps. Par 

conséquent l e  revêtement continue lentement à se colmater protégeant ainsi l a  surface de 



SPECTRE 6 : PPA 20 

E = -660 mV 
C = 0,3 mF/Cm2 

R i  = 37.8 kohms.cm2 
Ri  = 1,3 kohms .cm2 

t = 840 h. 

SPECTRE 7 : GPA 9 0  
E = 700 mV 

R t  = 19,3 kohms.cm2 
C = 0,8mF/cm2 

R i  = 450 ohms.cm2 
t = 840 h. 



Finalement, il apparaît  que l 'ajout de poussière de Zinc en quantité moindre dans l a  

pe in ture  i n i t i a l e  ne n u i t  pas aux caractéristiques ant icorrosion des r e v ê t e m e n t s  

protecteurs. I l  faut cependant que l a  concentration p igmentai re reste supér ieure  à 

1 1 ,2% en poids a f i n  d'assurer dès l e  départ une phase de protect ion cathodique 

suffisante, et permett re ainsi un début de colmatage du revêtement. 

Les spectres d'impédance précédents permettent de p lus  d 'af f i rmer que les phénomènes 

m i s  en jeu sont identiques quelque soit  la quantité de poussière de poussière de Zinc 

int rodui te.  I l  apparaît  de p lus  que l e  colmatage des revêtements faiblement chargés 

s'effectue t rès  lentement,  par t i cu l iè rement  à l ' issue de l a  p remière  période de 

protection cathodique, et qu'à potentiel de corrosion équivalent, les résistances ioniques 

et de t rans fer t  de charges re lat ives à des revêtements contenant peu de poussière de 

Zinc sont toujours supérieures à cel les des f i l m s  fortement chargés (spectres 1 -2 et 

3- 7). Ceci expl iquerait  a lo rs  les résistances à l ' en rou i l  lement quasi semblables que 

l 'on a pu observer à l ' issue d'une exposition de 1 000 heures en brou i l la rd  sal in. 



REVETEMENT FORTEMENT CHARGE EN Z I N C  SUR A C I E R  PHOSPHATE 

APRES 1 0 0 0  HEURES D'EXPOSITION EN BROUILLARD SALIN 

-ETUDE EN COUPE- 

G = 800 - Barre = 1 0 0  micromètres 

Zn. 



REVETEMENT FAIBLEMENT CHARGE SUR ACIER PHOSPHATE 

APRES EXPOSITION DE MILLE HEURES EN BROUILLARD SALIN 

-ETUDE EN COUPE- 

G = 800 - B a r r e  = 1 0 0  m i c r o m è t r e s  





Le besoin se fa i t  sent i r  à l ' heure  actuelle d'une caractérisation poussée des matériaux. 

Mais l e  problème est de déf in i r  ce que l 'on sous-entend par caractérisat ion poussée. 

Celle-ci doit ê t re  nécessairement synonyme de la défini t ion de certaines propr iétés à 

l 'échel le microscopique. Cependant, même à ce niveau, il existe p lus ieurs  échelles 

microscopiques et cette caractérisation doit comporter par exemple la déf ini t ion de la 

s t ruc tu re  c r is ta l1  ine ( mai l  le, défauts c r is ta l l ins ,  o rdre  à courte ou longue distance, 

si tes interst i t iels,. . .) ,  de la mic ros t ruc ture  (granulométr ie, texture morphologique et 

cr istal lographique, s t ructures multiphasées, ... ). 
Cette caractér isat ion doit évidemment com po r te r  l a  composition ch i  mique aussi  

exhaustive e t  aussi f ine que possible du matériau en re lat ion avec sa micros t ruc ture  

(ségrégations, p r o f i  1s de concentration, analyse quantitative de toutes les phases ,.. .), 

les d i f férents types de l ia ison chimique existant dans ce même matér iau (états de 

valence, édifices polyatomiques ... ) et l a  s t ruc ture  électronique de ce dernier (bandes 

d'énergie, l i b r e  parcours moyen des porteurs de charge, ... ). 

Lorsque nous devons analyser, comme dans cette étude, les interact ions ent re  un  

revêtement relat ivement mince avec un substrat et lorsque que l 'on  sai t  de p lus que ce 

revêtement peut ê t r e  qual i f ié "d'organique" au départ, de "minéral" à l 'ar r ivée,  et que 

l e  support  est métal1 ique, chacun peut imaginer  que l a  caractér isat ion évoquée 

précédemment ne sera pas aisée. 

Dans cette étude nous avons toutefois tenté de déf in i r  de façon aussi complète que 

possible le revêtement (chargé ou non) en cours de formation (ce  qui s'est avéré t rès  

d i f f i c i le )  et sur tout  lorsque celu i -c i  était  complètement formé sur  l e  substrat fe r reux .  

Dans ce dernier  cas, l a  caractérisat ion de l ' in ter face ou de l ' in terphase s'est avérée 

dé1 icate et,  nous ne pouvons que le constater, incomplète. 

Dans un  p remie r  temps nous avons poursuiv i  les travaux de Monsieur ECUYER qui 

concernaient l ' in teract ion d'un suppor t  fe r reux  grenai l lé  avec le préhydrolysat  de 

s i l i ca te  d'éthyle. Nous pouvons a ins i  a f f i r m e r  que l e  subst ra t  réag i t  avec l e  

préhydrolysat. La dissolution superf ic ie l le  du subjecti le est prouvée et,  étant donné le 

caractère re la t ivement  homogène de l a  d i s t r i bu t i on  du f e r  dans l 'épaisseur d u  

revêtement, cette dissolution i n te rv ien t  tant que l e  f i l m  reste suffisam ment 1 iquide. 

Principalement sous forme ~ e 3 +  cet élément doit se t rouver sous forme de phosphate ou 

de ch lorure  selon l e  catalyseur d'hydrolyse acide employé. 



Nous avons déf in i  également en fonct ion des résu l ta ts  obtenus s u r  des suppor ts  f e r r eux  

g rena i l l és  ou non e t  en fonction de mu l t i p l es  observat ions notamment s u r  l a  cinétique 

de format ion de ces revêtements, les  raisons qui font que de te ls  f i l m s  de s i l i ce  amorphe 

ne peuvent n i  adhérer n i  présenter un r ée l  caractère f i lmogène. Nous avons déta i l lé  ces 

ra isons dans un  chap i t re  p a r t i c u l i e r  e t  nous pensons pouvoi r  les  résumer  de l a  façon 

su ivan te  : l e s  réac t ions  d 'hydro lyse  e t  de condensation qui sont à l ' o r i g i n e  de l a  

cons t ruc t ion  de l a  charpente sol ide s'accompagnent d'une cont ract ion en vo lume t r è s  

impor tan te  de " l 'hydrogel "  ( p a r  analogie avec les systèmes aqueux) et ces réact ions qui 

démar ren t  à l a  p é r i p h é r i e  du f i l m  se poursu iven t  de man iè re  quasi i so t rope  dans 

l 'ensemble du revêtement .  La f o rma t i on  b ru ta l e  d'écai l les qu i  se l i b è r e n t  d 'e l les-  

mêmes d'un suppo r t  f e r r e u x  po l i  est un  phénomène qui  est tou jours  observé e t  ceci 

peut ê t r e  ent ièrement  exp l iqué,  à no t r e  av is ,  pa r  les  deux réa l i tés  précédentes. I l  est  

manifeste p a r  a i l l e u r s ,  qu'au n iveau de l ' i n te r face  aucune l i a i son  de t ype  Fe-O-Si 

(souvent  ment ionnée dans l a  l i t t é r a t u r e )  n 'ex is te  à l ' i s sue  de l a  so l id i f i ca t ion  du 

revêtement .  

La so lu t ion  que nous préconisons e t  qu i  a donné d 'excel lents  résu l ta ts ,  à consisté à 

p a l l i e r  dans l a  mesure du possible les deux phénomènes précédents, tout  au moins au 

début de l a  construct ion de l a  charpente solide. I l  nous semble qu ' i l  n 'est pas nécessaire 

de r e v e n i r  à ce niveau s u r  la  descr ip t ion  du procédé dé ta i l l é  précédemment dans ce 

mémoire.  Les r ésu l t a t s  obtenus sont convaincants. En ef fe t  l es  tests d 'ar rachement  

classiques au p lo t  indiquent par  exemple des va leurs  de l a  constante c r i t i q u e  mesurée  

vo i s i ne  de 1 ,2 MPa s u r  s u p p o r t  f e r r e u x  p o l i  (épa isseur  de f i l m  vo i s i ne  de 

50 p m ) ,  a l o r s  que l'adhésion est n u l l e  en l'absence de t ra i tement  ch imique super f i c ie l  

du même suppor t .  Le  revêtement  obtenu possède une t ex tu re  assez p a r t i c u l i è r e  en ce 

sens qu ' i l  est const i tué d'un ensemble de gra ins de t a i l l e  va r i ab l e  par fa i tement  jo in t i f s .  

Nous avons m i s  en évidence l a  présence d'une interphase peu étendue (au  max imum 2 à 

3 p m  pour  un  revêtement de 50 p m )  a la  jonction "suppor t  f e r r eux  - revêtement".  

A ce stade des t ravaux  il est d i f f i c i l e  d ' a f f i r m e r  que ce l l e - c i  so i t  responsable de 

l 'adhésion. La s t r u c t u r e  p a r t i c u l i è r e  de cette in terphase ( décr i te  dans l e  c h a p i t r e  

consacré à son étude) p o u r r a i t  peut  ê t r e  expl iquer l a  remarquable résistance aux chocs 

thermiques  ( t r e m p e  dans l'azote l iqu ide s u i v i e  d 'un  passage à l 'é tuve à 100°C pa r  

exemple) que possède ce revètement.  

Néanmoins il faut b ien  avouer que, malgrès nos e f f o r t s  de caractér isat ion de ces zones 

in te r fac ia les ,  nous n'avons jamais  pu  accéder aux domaines les p l us  proches du f e r  

méta l l ique.  La d i spa r i t i on  de l a  v i v i a n i t e  est e l l e  complète à l ' i n te r face  ou subs is te  

t ' e l l e  sous l a  f o r m e  d 'une in te rphase  de quelques nm d'épaisseur assurant  a i n s i  

l 'adhésion avec c réa t ion  de l i a i son  du type Si-O-P-OFe ? Nous avons m o n t r é  que la  



c réa t ion  de ce type de l ia ison étai t  v ra isemblable à température ambiante ma is  ceci n 'a 

pu  ê t r e  démontré que l o r s  de l ' i n te rac t ion  en t re  des échant i l lons que l ' on  peut qua l i f i e r  

de massiques. La pou rsu i t e  de nos t r a v a u x  do i t  compo r t e r  nécessai rement  cet te  

caractér isat ion.  

Ces r evê temen ts  de s i l i c e  peuven t  c o n t e n i r  u n  g r a n d  n o m b r e  de cha rges ,  

p a r t i c u l i è r e m e n t  m i n é r a l e s .  L o r s q u ' i l s  sont  chargés en p a r t i c u l e s  de z i nc  ces 

revê tements  assurent une excel lente p ro tec t ion  con t re  l a  co r ros ion .  La charge ne 

mod i f ie  en aucune man iè re  l a  qual i té  du revêtement.  Comme nous l 'avons démontré, l a  

légère dissolut ion du z i nc  dans l e  préhydro lysat  favor ise même p l u t ô t  l a  fo rmat ion  du 

réseau de s i l i ce  amorphe. 





( CONCLUSION ) 

Ini t iée  pa r  l a  volonté d'une me i l l eu re  connaissance des systèmes "éthy l -s i1  icate-Zinc" , 

déstinés à l a  protect ion con t r e  l a  co r ros i on  des tô les fer reuses,  cette étude a t r è s  

rapidement eu pour  thème p r i nc i pa l :  comment r éa l i se r  à température ambiante s u r  de 

t e l s  suppo r t s ,  à p a r t i r  d 'un  p réhyd ro l ysa t  de s i l i ca te  d 'é thy le ,  des revê tements  

adhérents de si1 i ce  amorphe et  présentant u n  bon caractère f i  lmogène? En ef fe t ,  les 

prob lèmes rencon t rés  avec les systèmes r i c h e s  en Z inc précedemment déc r i t s ,  n e  

peuvent ê t r e  réso lus sans qu'une réponse so i t  apportée à cette question. 

Dans un p r e m i e r  temps, nous avons tenté de dé f i n i r  les  ra isons qui font  que, lorsque le  

p réhyd ro l ysa t  est  déposé s u r  u n  sub jec t i l e  f e r r e u x  p o l i ,  l e  revê tement  de s i l i c e  

amorphe ( p l u s  ou moins hydroxy lée)  obtenu après polycondensat ion, se présente 

systématiquement sous f o rme  d'écail les se l i bé ran t  t r ès  faci lement du suppor t .  

Le po l ymère  s o l i d i f i é  a t o u t  d 'abord  été ca rac té r i sé  p a r  d i f f é ren tes  techniques 

phys icoch im iques  d'analyse. Cette ca rac té r i sa t ion  complétée pa r  d 'au t res  é tudes ,  

concernant notamment l a  c inét ique de f o rma t i on  de t e l s  revêtements, nous a conduit à 

f o r m u l e r  ce r ta ines  hypothèses s u r  l ' o r i g i ne  de l eu r  éclatement et de l e u r  décollement. 

En résumé, dans les condit ions habi tue l les  d 'u t i l i sa t ion  où l e  pourcentage d 'humid i té  

r e l a t i ve  du m i l i e u  env i ronnant  est généralement supér ieu r  à 2 0 % ,  l a  const ruct ion de 

l a  charpente sol ide à p a r t i r  du gel i n i t i a l  s'accompagne d'une réact ion de contract ion en 

vo lume e t  ce t t e  cons t ruc t ion  qui  est peu t  ê t r e  p r i v i l ég i ée  à l a  p é r i p h é r i e  du f i m ,  

s 'ef fectue quo iqu ' i l  en s o i t  de man iè re  quasi  i so t rope  dans les au t r es  p a r t i e s  du 

. ' . revêtement.  Ceci nous a conduit  à considérer qu'un cer ta in  type de t ra i tement  ch imique 

s u p e r f i c i e l  p réa l ab l e  du s u b j e c t i l e  f e r r e u x ,  comp lé té ,  à l ' i s s u e  du  dépôt du 

p réhydro lysa t ,  p a r  un con t rô le  de l a  press ion pa r t i e l l e  en vapeur d'eau dans l e  m i l i e u  

env i ronnant ,  pouvai t  dans une certaine mesure et ,  en début de po lymér isa t ion  pal1 i e r  

les phénomènes évoqués précédemment. 

Les résu l ta ts  obtenus en soumettant l e  suppor t  f e r r eux  à u n  t ra i tement  super f i c ie l  de 

phosphatation d i t e  "amorphe" sont ext rêmement  convaincants. Ce t r a i t emen t  engendre 

l a  créat ion d 'un f i l m  de fa ib le  épaisseur ( < l p m )  const i tué p r inc ipa lement  de v i v i an i t e  

de fomule Fe3(P04)2, 8 H20. La présence de ce phosphate devait, selon ce que nous 

avions pu imag iner ,  grâce à sa dissolut ion dand l e  p réhydro lysa t  qui l i b e r e r a i t  l'eau de 



c r i s t a l l i sa t i on ,  favor i se r  l e  démarrage des réact ions d 'hydro lyse e t  de condensation à 

l ' i n t e r f ace  "subst ra t - revêtement"  d'une p a r t  et c rée r  une in terphase ( s i  m i n i m e  so i t  

e l l e )  source éventuel le d'adhésion d 'au t re  par t .  

D i v e r s  résu l ta ts  obtenus p r inc ipa lement  en microanalyse pa r  sonde électronique a ins i  

qu'en m i c rospec t r omé t r i e  Raman, nous ont p e r m i  d 'appor ter  quelques éléments de 

réponse e t  nous en discutons dans ce mémoire.  Cer ta ins de ces résu l ta ts ,  notamment 

ceux r e l a t i f s  aux études réal isées s u r  l ' i n te r face ,  nous au to r i sen t  à conc lu re  à une 

in f luence t r è s  marquée du t ra i tement  ch imique super f i c ie l  préa lab le  du subj ect i le  s u r  

l e  mode de f o r m a t i o n  du r evê temen t  ( d i s s o l u t i o n  de l a  v i v i a n i t e ,  c r é a t i o n  

d ' in terphase,  . . .  ). Ce dern ie r  se se ra i t  peut ê t r e  a ins i  fo rmé comme nous l 'espérions au 

départ .  Pou r  pouvo i r  ê t r e  cer ta ins de ce que nous avancons, p l us i eu r s  in fo rmat ions  

nous manquent encore à ce stade des t ravaux ,  en ra ison  p r inc ipa lement  de problèmes de 

réso l  u t i on  spat iale,  analyt ique et d 'observat ion, ma is  aussi de sens i b i l i t é  de détection 

des techniques ut i l isées. 

Quoiqu ' i l  en soi t ,  et comme cela a déjà été précisé, il est possible grâce à no t r e  procédé, 

d ' ob ten i r  s u r  s u p p o r t  f e r r e u x  p o l i  (même  p o l i  op t iquement )  des revê tements  

r e l a t i v e m e n t  é p a i s  ( 5 0  m i c r o m é t r e s  p a r  exemp le )  de s i l i c e  a m o r p h e ,  

pa r t i cu l i è remen t  adhérents ( les tests classiques d'arrachement au p lo t  indiquent des 

va l eu r s  de l a  con t ra in te  c r i t i que  mesurée supér ieures à 1 MPa) e t  t r è s  cohérents. Ce 

revêtement ,  iso lant  é lect r ique (des résistances d'isolement vo is ines de 7 M n  peuven t  

ê t r e  enregistrées s u r  des f i l m s  de 5 p m  d'épaisseur, pour  une sur face d'électrode de 5 0  

cm2 sous 1 5 bars de pression) rés is te  à des chocs thermiques impor tan ts  ( t r e m p e  dans 

l'azote l iqu ide su i v i e  d'un passage en étuve à 100°C par  exemple). 

A l ' heu re  actuel le,  ce procédé p o u r r a i t  ê t r e  u t i l i sé  lorsque l ' on  envisage l ' app l i ca t ion  

d'un système "s i l icate d'éthyle-Zinc" s u r  des tôles fer reuses en vue de l e u r  protect ion 

cont re  l a  corros ion.  Nous avons démontré par  des études en impédancemétr ie et par  des 

tests réa l i sés  en b r o u i l l a r d  sa1 i n  que les conséquences de l ' u t i l i s a t i o n  de ce procédé 

pouvaient ê t r e  mu l t ip les :  amé l io ra t ion  t r è s  nette de l a  qua l i té  des f i l m s  formés s u r  

suppo r t  g rena i l l é ,  poss ib i l i t é  de r é d u i r e  considérablement l a  charge en Zinc et p a r  

conséquent la  fo rmat ion  u l t é r i eu re  de sels de Zinc ( r o u i l l e  blanche) sans pour au tan t  

n u i r e  aux carac té r i s t iques  an t i co r  ros ion  assez except ionnel l es  du système, e t  en f i n  

p o s s i b i l i t é  d 'étendre l ' u t i l i s a t i o n  de ce type de PRZ pa r  l e u r  appl icat ion s u r  tôles 

fer reuses polies. 

Ce t ype  de revêtement qu i  peut ê t r e  encore amél ioré,  peut con ten i r  un grand nombre de 

charges, p a r t i c u l i è r e m e n t  m inéra les .  Les ca rac té r i s t i ques  phys icomécaniques du 

système obtenu dépendent évidemment de l a  na tu re  de l a  ou des charges employées. 
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URAUTEMENT PAR VOIE CHIMIQUE BU SUPPORT FERREUX 
LES PHOSPWlAYATIOP%â CWUSYALLBNES ET AMORPHE 1 

1)  LES PHOSPHATATIONS CRISTALLINES : 

Les sol ut ions phosphatantes ut i l isées sont des solutions aqueuses t rès  diluées d'acide 

orthophosphorique, de phosphate p r i m a i r e  Me(H2P04)2 d'un métal divalent ( z n 2 + ,  

~ e 2 +  , ~ a 2 +  ) et d'accélérateurs (N03- ,  N02- ,  C103-). 

Les différentes phosphatations cr istal1 ines ont été effectuées par immersion du support 

ferreux dans des solutions phosphatatntes différentes. Les conditions opératoires, selon 

l e  type de phosphate p r ima i re  ut i l isé, sont les suivantes : 

a) Température : 60°C à 95°C 

b) PH : 1 ,8à2,5  

c) Temps : 5 mn à 2 0  mn 

1-11 PRINCIPES DES REACTIONS DE PHOSPHATATION . 

Lorsque l 'on  dissout dans l'eau chaude l e  phosphate p r i m a i r e  il y a appar i t ion d'un 

phosphate secondaire et d'un phosphate te r t i a i re  selon les réactions suivantes : 

sel  acide 
secondaire l ibre 

sel  acide 
tertiaire l ibre 

Me désignant le  métal divalent combiné (Zn, Fe ou Ca) 

I l  y a donc une préc ip i ta t ion  pa r t i e l l e  de phosphates secondaires ou te r t i a i res  qu i  

t radui t  l 'état d'équil ibre de la solution. I l  est à noter que en mi l ieu  aqueux : 

- Le phosphate p r i m a i r e  ( H ~ P 0 4 ) z M e  est soluble 



- Le phosphate secondaire (HP04 )Me  est t r ès  peu soluble 

- Le phosphate t e r t i a i r e  ( P 0 4 ) 2 M e 3  est inso lub le  

Un t e l  m i l i e u  représente un  ba in  de phosphatation sous sa fo rme élémentaire.  

L ' immers ion  dans un te l  ba in  d'une plaquette de f e r  doux provoque une légère attaque du 

méta l  par l 'acide l i b r e  présent : 

Ceci provoque a l o r s  l ' appar i t i on  de phosphates secondaires et t e r t i a i r e s  ( réact ions 1 et 

2) a f i n  de p a l l i e r  l a  consommation de l 'acide l i b r e  l o r s  de l a  réact ion 3.  

On peut r emarque r  que la  d im inu t i on  de l ' ac id i té  de l a  so lu t ion a tout  d 'abord l i e u  au 

voisinage de l a  surface métal l ique. La p réc ip i ta t ion  des phosphates inso lub les aura  donc 

l i e u  p ré fé ren t ie l l ement  au contact de cel le-çi .  Il  faut  cependant pour  observer  u n  t e l  

phénomène que l e  r appo r t  "acide phosphorique l i b r e  / acide phosphorique to ta l "  so i t  

convenable. En e f fe t ,  l a  per te  de métal étant l i ée  à l 'ac id i té  l i b r e  (AcL)  et l a  format ion 

du matelas c r i s t a l l i n  à l 'ac id i té  totale (ACT), il y au ra  une attaque excessive du suppor t  

s i  AcT/acL est t r o p  faible, une attaque insuf f isante s i  ce même rappo r t  est t r o p  élévé. 

I l  est  d 'autre p a r t  admis que d'autres réact ions on t  l i e u  e n t r e  l e  phosphate p r i m a i r e  

dissous in i t i a lement  dans l e  ba i n  e t  l e  f e r  immergé  : 

Finalement,  ce dépôt de phosphates insolubles à l a  surface du méta l ,  isole cette de rn i è re  

et  stoppe l 'at taque acide i n i t i a l e  du m i l i e u  phosphatant. 

1-21 INTERET DES " A  CCELERATEURS" DE PHOSPHATATION 

L o r s  de l 'attaque i n i t i a l e  de l a  surface de l a  plaquette de f e r  immergée, on a v u  qu ' i l  y a 

fo rmat ion  d 'un  phosphate f e r r e u x  soluble ( H z P 0 4 ) z F e  accompagnée d'un dégagement 

d'hydrogène ( réac t ion  3). 

Le r ô l e  des oxydants (N03 - ,  N02- ,  C103-)ajoutés à l a  so lu t ion phosphatante est de 

favor iser l a  p réc ip i ta t ion  de ce phosphate f e r r e u x  en FeP04 insoluble.  

Le pH de la  sur face métal l ique augmente ce qu i  provoque l a  p réc ip i ta t ion  des c r i s taux  de 

phosphate inso lub les de type Me3( PO4)2. 



1-3)  SCHEMATISATION DES PHENOMENES : 

Les pr inc ipales étapes qui ont l ieu  l o r s  d'une phosphatation c r is ta l l ine  sont résumées 

sur  l a  f igure  suivante. I l  y a successivement : 

(1) - Attaque de la surface du métal (Feo) par l'acide l i b r e  H3P04  

- Formation de phosphate ferreux (HzP04)zFe 

- Précipitation de (HzP04)2Fe en FeP04 dûe à la  présence d'oxydants 

( I I  ) - Précipitat ion de cr istaux de Me3( P04)2,par  élévation du pH à l a  surface 

du métal 

(~rinci~ales Étapes De La Phosphatation Cristalline 

I l  faut en outre préciser que l o r s  de l'attaque in i t ia le  du métal par  l'acide l i b r e  du bain 

il y a appari t ion de réactions d'oxydo-réduction . 

En effet, lorsque l e  métal est m i s  au contact de l a  solut ion phosphatante, celu i -ç i  se 

comporte comme un système électrochimique constitué d'un ensemble de "micropi les"  . 

Ces "micropi les"  sont formées d'une zone anodique où a l ieu  l a  dissolution du métal et 

d'une zone cathodique où a l i e u  le dégagement gazeux. I l  y a t rans fer t  d'électrons entre 

ces zones polarisées. 



ANODE : Oxydation du métal -4 Dissolution du métal 
Fe' - ~ e ~ +  + 2 e- 

CATHODE : Réduction de l'acide libre Dégagement d'Hz 

2 H3O+ + 2 e- - H+ + 2 Hz0 

D'où le bilan réactionnel : Fe' + 2 H30+ 4 Hz + 2 Hz0 + ~ e 2 +  

Ces phénomènes électrochimiques peuvent être résumés de l a  façon suivante : 

ANODE 1 OXYDATION CATHODE 1 REDUCTION 

Fe" - ~ e ~ '  + 2 e -  2H30+ + 2e H z  + 2 3 0  

DISSOLUTION DEGAGEMENT GAZEUX 



A , r- 

T, ' ABSTRACT 

FORMATION AT ROOM TEMPERATURE OF AMORPHOUS SILICA COATING ON 

FERROUS SUPPORTS AND INVESTIGATION OF ANTICORROSION PROTECTION BY 
IMPEDANCE MEASUREMENT STUDIES . 

lnit iated by the w i l l  of a better knowledge of "ethyl-sil icate, Zinc" systems, 

used for the protection o f  steel against corrosion, the main objective o f  th is study 

quickly became the realisation, at room temperature, from an ethyl-sil icate solution, 

of adherent amorphous s i  1 ica coatings having good f i lm  ing properties. 

At the beginning, we t r ied  to define the reasons why these coatings were systematically ~m 
.A -*$!LL. : 

non adherent and flacking. The sol id polymer was f i r s t  characterised by different 

techniques. This characterisation, completed by  other studies which mainly concerned 

the kinetic of the coating formation, led us to understand the mecanisms explaining a l  1 

the above phenomena and to propose a superficial amorphous phosphatation treatment 

of the support, p r io r  to the deposit of the ethyl-sil icate solution. The results obtained 

i n  this case were very conclusive. 

The study realized a t  the interface both b y  electron microprobe and Raman 

microspectrometry, allowed us on the one hand to conclude to a real influence of the 

chemical pretreatment on the coating formation and on the other hand, to propose a 

mechanism for i t  : Vivfanite dissolution, sol -gel transformation start ing at the 

interface, interphase creation, ... 

So, i t  i s  now possible, using our process, to obtain an adherent and thick coating ( f o r  

exemple 50 micromi l l imeters)  on polished fer rous substrates. Th is  electr ical  

insulati ng coating has strong shock resistance. 

Electrochemical measurements of the impedances br ing out significant contributions to 

the corrosion studies. B y  th is technic we have established that this process could be 

very useful for  anticorrosion purpose on steel, when an "ethyl-sil icate, Zinc" system 

i s  employed. 

KEYWORDS 

Ethyl-silicate - Amorphous Si l ica - Room temperature - Adhesion - Ferrous 

substrates - Chemical pretreatment - Anticorrosion - 



RESUME 

Initiée par la  volonté d'une meilleure connaissance des systèm 

Zinc", destinés à la  protection contre la corrosion des tôles ferreuses, 

rapidement eu pour thème pr incipal :  comment réaliser à tem pérat 

tels supports, à p a r t i r  d'un préhydrolysat de sil icate d'éthyle, 

adhérents de si l ice amorphe et  présentant u n  bon caractère f i l  

premier  temps, nous avons tenté de déf in i r  les raisons qui fo 

préhydrolysat est déposé sur un subjectile ferreux po l i ,  l e  revêtemenltG5 

amorphe obtenu après polycondensation, se présente systématiquement~sous forme 

d'écailles n a  idhérentes au support. 

Le polymère sol id i f ié a tout d'abord été caractérisé par différentes techniques 

physicochimiques d'analyse. Cette caractérisation , complétée par d'autres études 

concernant notamment la clnétique de formation de tels revêtements, nous a conduit 6 
formuler certaines hypothèses sur  l 'origine de leur  éclatement et de leu r  décollement 

puis, à proposer un  traitement chimique superf ic ie l  du subject i le ferreux%*par 

phosphatation amorphe pour pal 1 i e r  les phénomènes évoqués précédemment. 

résultats obtenus sont alors extrêmement convaincants. 

Les études réalisées sur l ' interface, notamment par microsonde électronique et par  

microspectrométrie Raman, nous autorisent à conclure à une influence t rés marquée du 

traitement chimique précédent e t  à proposer un mécanisme de formation de te ls  

revêtements. I l  est ainsi possible grâce à notre procédé d'obtenir sur support ierreux 

pol i  des revêtements relativement épais ( 50 micromètres par exemple) de s i  l i c e  

amorphe. Ce revêtement, isolant électrique, résiste à des chocs thermiques importants. - 
Par a i l leurs ,  l e  procédé s'est avéré part icul ièrement performant en vue de l a  . 

protection anticor rosion lorsqu' i l  est ut i l isé pour l'application d'un système "éthyl- 

si1 icate , Zinc" sur des tôles ferreuses. 

MOTS CLES 

- Silicate d'éthyle - si l ice amorphe - Température ambiante - Adhésion - 
- Supports ferreux - Traitement chimique superficiel - Anticorrosion - 


