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DESIGN AND ELABORATION OF ANTI-CORROSION HYBRID BIO-SOURCED
COATINGS FOR AIRCRAFT INDUSTRIES VIA EISA METHODOLOGY

Conception et élaboration de revétements hybrides bio-sourcés anti-corrosion,
pour l'industrie aéronautique, via la méthodologie d’auto-assemblage induit
par évaporation (EISA, evaporation-induced self-assembly).
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L’objectif de cette thése a été le remplacement de produits interdits (réglementation
européenne REACH) pour la protection des alliages d’aluminium utilisés dans I'industrie
aéronautique, par des produits issus de la Chimie du Bois, les Lignines.

Ces alliages d’aluminium ont de bonnes propriétés mécaniques pour la fabrication de piéces
d’aéronautique, avec une faible masse spécifique, tout en résistant a la corrosion. Pour
améliorer leurs propriétés d’usinage, on leur incorpore 2 a 10% de cuivre (cas de l'alliage
d’aluminium Al2024). Malheureusement, ils perdent alors en ductilité et, surtout, en résistance
a la corrosion.

Jusqu’a présent le Chrome VI a été principalement utilisé pour les protéger, mais sa toxicité
(effets génotoxiques et cancérigénes) a obligé a le supprimer. Des investissements élevés ont
été nécessaires pour développer des alternatives a base de métaux de transition, terres rares
et composés organiques. Ces derniers peuvent étre remplacés par des produits d’origine
biologique car, quand ils sont incorporés dans les systémes métalliques, ils leur conférent des
propriétés physico-chimigues intéressantes (par exemple, adhérence et hydrophobicité) et
contribuent a des solutions anti-corrosion durables et respectueuses de I'environnement.

C’est ainsi qu’une nouvelle approche de la protection des alliages d'aluminium 2024 a été
réalisée avec I'élaboration d'un revétement hybride combinant une matrice de silice liée avec
de la lignine kraft commerciale, estimée proche de celle issue des usines de pate chimique de
la région Aquitaine.

Le mémoire de thése est divisé en quatre chapitres. Un dernier chapitre rassemble les
conclusions et perspectives. Enfin une annexe détaille les techniques analytiques utilisées.

1Thése pour obtenir le grade de docteur de I'Université de Pau et des Pays de I’Adour, préparée au sein de I'Ecole
doctorale des Sciences Exactes et leurs Applications, spécialité : Chimie-Physique, présentée et soutenue le 16
décembre 2022.

2Membre de I’Académie d’'agriculture de France, section 2 « Foréts et filiére bois ».
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Le Chapitre | détaille les propriétés de la lignine ainsi que sa structure moléculaire. C’est
certainement le chapitre le plus accessible a la communauté de notre Académie. La lignine
pure Kraft utilisée a été caractérisée macroscopiquement par la microscopie électronique a
balayage (MEB). L’analyse chimique globale a été effectuée par spectroscopie de
photoélectrons X (XPS) et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR). Le
probléme principal étant la solubilisation de la lignine, I'étude a abouti a l'utilisation du
tétrahydrofurane (THF), a I'exclusion de solvants pouvant étre issus de la chimie des
extractibles du bois. Le THF a permis d’avoir une solution homogéne et un autoassemblage
régulier, induit par I'évaporation sur le silicium, pour obtenir une bicouche lignine/silicium. Ce
revétement est déposé sur I'Aluminium dont 'état de surface a été caractérisé au préalable
par MEB, I'objectif étant de retrouver une organisation similaire de la lignine apres fabrication
du revétement sur le substrat Al 2024.

Le Chapitre Il, qui concerne I'élaboration du revétement hybride Lignine/silicium, est le plus
important au point de vue expérimental. L'élaboration de revétements lignine/silicium a été
réalisée a partir d'une solution contenant du silicium et de la lignine solubilisés dans du THF.
Deux voies de préparation des revétements ont été explorées :

- en déposant le revétement directement, par trempage et retrait, sur le substrat Al2024
propre (DR)

- ou sur le substrat Al2024 sur lequel a été greffé le 3-(triethoxysilyl) propylsuccinic
(TESPSA) intitulé NDR. (On retrouve un systéme analogue a celui utilisé pour les
finitions sur le bois, avec une sous couche d’accrochage).

Les résultats ont mis en évidence la faible efficacité de la voie directe (DR) pour réaliser des
revétements hybrides avec un bon aspect couvrant, une bonne homogénéité et un angle de
contact a 'eau d’environ 50°. L’aluminium est alors accessible a 'lhumidité, donc a la corrosion.

Avec le mode de préparation NDR, ou il y a pré fonctionnalisation du substrat Al2024 avec des
molécules TESPSA et apparition d'agrégats de lignine en surface, on améliore le
comportement des revétements, nhotamment sur les aspects couvrants et la protection anti-
corrasion. Dans la continuité de ces observations, les caractérisations physico-chimiques SEM
et XPS ont mis en lumiére la tendance de la lignine a s'organiser sur la phase silicique, jouant
trés certainement un réle majeur dans la protection finale.

Une étude précise de la structure en profondeur du revétement NDR, par XPS, a révélé une
organisation complexe avec plusieurs couches de composition chimique différente. L'analyse
FTIR-ATR de I'hybride NDR a confirmé cette tendance avec des interactions lignine silicium
présentant une bande a 800 cm-1 (réseau SiO2) et 1700-1750 cm-1, qui peuvent identifier une
Structure OC-0-Si. Enfin, un meilleur caractére hydrophobe a été mesuré pour le revétement
NDR Lignine/Silicium, avec un angle de contact a I'eau d'environ 95°.

Le Chapitre lll concerne le renforcement de la protection par la modification de surface des
biorevétements hybrides avec un dép6t chimique de SF6 en phase vapeur, assisté par plasma
(PECVD). On obtient ainsi une nette amélioration de I'hydrophobicité de [I'aluminium,
matérialisée par une augmentation substantielle des angles de contact. L'analyse chimique
XPS et le FTIR ont permis de confirmer et de mieux comprendre les nouvelles liaisons
chimiques créées par I'application plasma, en relation avec la baisse de mouillabilité. Les deux
unités fluorocarbonées comme la création de -CF2 et -CF3 et les interactions Al-F sous la
forme d'AIF3 et d'AIOFx ont été clairement observées.

Avec le dépdt de SF6, dans les mémes conditions, le revétement hybride DR présente
également un résultat net, avec un angle de contact presque deux fois plus grand que le
précédent hybride DR, et peut étre qualifié d'hydrophobe. Cette nouvelle propriété est
spécialement liée a la présence des liaisons fluorées -CF2 et -CF3. Cependant, cet échantillon
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présentait une teneur en Al plus élevée ce qui permet de conclure que la surface a été
partiellement endommagée lors du traitement au SF6.

Pour le revétement NDR, I'hnydrophobicité augmente également avec I'exposition au plasma.
L'absence d'Aluminium en surface confirme le bon recouvrement par la couche hybride.

Le Chapitre IV montre le résultat des traitements réalisés sur les échantillons soumis aux tests
de vieillissement et corrosion, pour les revétements hybrides Lignine/silicone.

Les bons résultats obtenus par I'échantillon NDR au test brouillard salin, et les résultats
proches pour les échantillons DR et NDR, offrent de réelles perspectives en anticorrosion.

Le test au brouillard salin a confirmé que I'Al 2024 se corrode, car aprés immersion dans du
NaCl, il présentait des changements de couleur et des piqQres, pour finalement finir de se
corroder entierement.

Avec les revétements hybrides DR et NDR, il n'y a ni changements de couleur, ni piqures de
corrosion lors de l'exposition au brouillard salin, prouvant une amélioration par rapport a I'Al
2024 seul. Mais I'nybride DR montre des piglres de corrosion aprés 24h d'exposition,
indiquant gu'il ne résiste pas efficacement a un environnement agressif.

Le NDR s'est avéré étre le systeme anticorrosion le plus efficace, car aucun type de corrosion
n'a été remarqué méme apres 48h dans la chambre de brouillard salin. Ce n'est qu'aprés deux
jours que quelques points de piglres ont été révélés.

- L'extrapolation des courbes de Tafel caractérisant la corrosion
(https://www.origalys.com/Files/120087/TP-6-Methode-de-Tafel.pdf) a montré des résultats
trés proches pour les deux revétements hybrides DR et NDR. Ceci confirme le comportement
protecteur de la formulation lignine/silicium.

- Un premier test de vieillissement aux UV, dans un dispositif couramment utilisé dans I'étude
des finitions du bois (QUV), a été effectué sur un revétement de lignine/silicium DR. Le résultat
des tests d’adhésion sur l'alliage d’Aluminium a été tout a fait concluant. Malgré une
décoloration de la surface, due a la lignine, le revétement recouvre encore le substrat Al2024
apres 5000 heures d'exposition.

Le chapitre conclusion résume parfaitement bien le document, mais les perspectives
mentionnées sont absentes.

En Conclusion de cette analyse, cette thése originale, rédigée en anglais, avec un résumé
en francais, présente deux objectifs principaux :

- remplacement d’un produit dont l'usage doit étre supprimé (application de la
réglementation européenne REACH) ;

- utilisation de produits biosourcés issus des constituants du bois, ici, la lignine. La
lignine, comme les tannins, commencgant a étre utilisée comme protection contre la
corrosion et la dégradation a la lumiére. Dans le cas présent, la recherche concernait
une application particuliére, la protection d’alliage d’Aluminium dans les piéces
d’avions, comme les fuselages. C’est, avec les fibres de carbone, la premiére fois que
la lignine pourrait étre utilisée dans I'aéronautique ?

Le travail réalisé est considérable et a été réalisé a I'Université de Pau et a I'Université fédérale
de Rio de Janeiro. Il est parfaitement présenté en quatre chapitres principaux indépendants,
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comprenant leur propre bibliographie et conclusion. Une présentation du contexte et des
objectifs de la recherche les précéde.

Il est rare de trouver un mémoire de 180 pages aussi bien structuré et documenté que ce soit
pour les résultats, les techniques et dispositifs analytiques extrémement nombreux et divers.

En annexe, on trouve une présentation de toutes ces méthodes analytiques, qui pourrait étre
tres valorisable en enseignement !

C’est un document de thése exceptionnel, qui mérite d’étre valorisé par la mise de cette
analyse sur le site et de figurer dans le Mensuel de ’Académie d’agriculture de France.
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